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RECUPERACAO/RECICLAGEM DE COMPOSTOS DE
BORRACHAS BUTILICA E HALOBUTILICA POR MEIO DE
RADIACAO IONIZANTES

Sandra Regina Scagliusi Martin

RESUMO

Materiais poliméricos (plasticos e borrachas) abrangem uma proporcéo
continuamente crescente de residuos urbanos e industriais descartados em
aterros, seus impactos no meio ambiente sdo cada vez mais preocupantes. A
implementacdo de novas tecnologias em prol da reducdo dos residuos
poliméricos, aceitaveis do ponto de vista ambiental e a um custo eficaz, provou
ser um grande problema, face as complexidades inerentes para a reutilizacdo dos
polimeros. A radiagdo ionizante tem capacidade para alterar a estrutura e
propriedades dos materiais poliméricos. As borrachas butilicas e halobutilicas tém
sido usadas em larga escala, numa variedade de aplicacdes tais como partes de
pneus e artefatos diversos. O principal efeito do foton de alta energia, como raios
gama nas borrachas butilicas e butilicas halogenadas é a geracdo de radicais
livres, acompanhada por mudancas nas propriedades mecanicas. O objetivo
deste trabalho € desenvolver processos de degradacdo controlada
(desvulcanizacao) de borrachas butilicas e halobutilicas (cloro e bromo), de modo
a caracterizar sua disponibilidade para transformagdo e alteracdo de suas
propriedades. Os resultados experimentais obtidos mostraramm que as borrachas
butilica e halobutilicas irradiadas a 25 kGy e posteriormente cisalhadas podem

ser usadas como ponto de partida para misturas com borracha virgem.



RECOVERING/RECYCLING OF BUTYL AND
HALOGENATED BUTYL RUBBER VIA IONIZING

RADIATION

Sandra Regina Scagliusi Martin

ABSTRACT

Polymeric materials (plastics and rubbers) attain a continuous and
raising proportion of urban and industrial scraps discarded in landfills; their impact
on environment are more and more concerning. The implementation of new
technologies in order to reduce impacts of plastic waste on the environment, at an
effective cost, proved to be a great problem, due to inherent complexity for
polymers re-using. lonizing radiation is capable to modify structure and properties
of polymeric material. Butyl and halobutyl rubbers have been used within a
comprehensive scale, applications such as tires spare parts and diverse artifacts.
The major high energy photon effect, as gamma-rays in butyl and halo butyl
rubbers consists in free-radicals generation along changes in mechanical
properties.This work aims to the development of controlled degradation processes
(devulcanization) of butyl and halo butyl (chlorine and bromine) rubbers, in order to
characterize their availability for transformation and modification of properties.
Experimental results obtained showed that butyl and halobutyl rubbers,irradiated
at 25 kGy and further sheared, are able to be used as an initial point for mixtures

with pristine.
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas enfrentados na preservacdo do meio
ambiente é o gerenciamento dos residuos de materiais poliméricos, apdés o
consumo, ou seja, sobras de producdo e artefatos usados®. A coleta seletiva de
lixo € um dos caminhos utilizados para administrar a disposi¢do destes produtos.
Porém, a estrutura para tratamento dos residuos, ainda se baseia na simples
destinacao a queima (com eventual aproveitamento de energia) ou doacéo/venda
a atividade sucateira, que apos a selegdo, lavagem e regranulacdo, os recoloca
no mercado para misturar com resinas virgens, barateando, assim, 0 novo
processamento. A atividade deste setor € dirigida aos materiais termoplasticos,
que, ap0s novo aquecimento, adquirem comportamento propicio a nova extrusao

ou injecao?.

Este comportamento ndo € verificado nos polimeros reticulados
(termofixos), principalmente nos elastdbmeros vulcanizados (comumente
chamados de borrachas vulcanizadas). Geralmente estes residuos séo
gueimados, destinados ao aterro sanitario ou utilizados como carga inerte (apos
moagem e pulverizacdo), em aplicacdes diversas, ou mesmo no proprio processo
que os originou (neste caso, com deterioracdo das propriedades mecanicas do

produto final e com o beneficio da reducado de custo)*.

No Brasil, como no mundo, o destino correto de residuos solidos e
seus impactos no meio ambiente, é cada vez mais preocupante e tem sido tratado
como politica publica de estado, acarretando uma mudanca comportamental por
parte das empresas e da sociedade®. No Brasil, a regulamentacdo da geracéo,
manuseio e reaproveitamento de residuos estd baseada em leis federais,
estaduais e municipais, fiscalizadas pelos 6rgdos governamentais FNMA, IBAMA
e CONAMA. As normas ambientais estao previstas na ISO 14.000 e a disposi¢cao
dos residuos é regida pela NBR 10.004 (NBR 10004, 1987)*.



Segundo dados da ANIP® (Associacdo Nacional da Industria de
Pneumaticos), cerca de 60 milh6es de pneus sdo fabricados por ano no Brasil e
de acordo com a Reciclanip® (entidade criada pelos fabricantes de pneus para a
coleta e destinacao), o volume de pneus destinados de 1999 a marco de 2012 foi
de 2,28 milhdes de toneladas coletadas e destinadas, equivalente a 456 milhdes
de pneus de passeio. Com baixas taxas de reciclagem, as carcacgas de pneus séo
vistas em rios e riachos; vale a pena ressaltar que pneus velhos contribuem para

a proliferacdo de doencas como a dengue’.

As borrachas possuem decomposicdo natural muito lenta®, em virtude
de sua estrutura quimica resistente ao intemperismo e a degradacdo enzimética e
microrganismos. A recuperacao da borracha é dificultada por sua insolubilidade
em virtude de suas estruturas reticuladas®. Além disso, esta estrutura
tridimensional acarreta diversos problemas para a recuperagdo e O
reprocessamento desse material'®. Apenas 8% a 12% dos residuos poliméricos
sdo de polimeros termoplasticos; os restantes sdo elastbmeros, representados,
principalmente, pelos pneus pés-consumo®. E importante salientar que a
reticulacé@o é indispensavel para a utilizacao préatica da borracha, esse processo &
mundialmente conhecido como processo de vulcanizacao, descoberto pelo norte-

americano Charles Goodyear®?.

Portanto como mencionado anteriormente, a maioria das sobras de
borracha, principalmente os pneus, sdo descartados e dispostos em aterros. Em
outras situagbes, sdo usados como combustiveis e incinerados para produzir
eletricidade; além disso, os custos destas operacfes sdo bastante elevados.
Outras formas de reaproveitamento das borrachas compreendem: utilizacdo em
asfalto, fabricacdo de sola de sapatos, borrachas de vedacdo, dutos pluviais,
pisos para quadras poli-esportivas, pisos industriais, além de tapetes para
automoveis. De acordo com o0 exposto, a reciclagem e recuperagdo se

apresentam como as melhores op¢des de gerenciamento destes residuos™*2.

Apesar dos varios processos ja desenvolvidos e aplicados para
reciclagem de borracha, a viabilizacdo desses processos ainda apresenta varios
desafios, tanto de ordem técnica como em relacdo a qualidade do material



recuperado, principalmente quanto ao comprometimento da estrutura principal da
borracha, responsavel pelas propriedades fisicas e mecéanicas finais dos

artefatos?.

A recuperacao dos produtos de borrachas pode ser realizada por meio

dos seguintes processos:

e Processos quimicos: sdo efetuados principalmente em reatores de alta
pressdo com solventes especificos e altas temperaturas, para aumentar o
rendimento das reacBes'”®, Esses processos apresentam a vantagem de
possibilitar a quebra seletiva das reticulagdes polissulfidicas, sem que ocorra uma

ruptura significativa da cadeia principal®*.

e Processos bioldgicos: sdo processos seletivos, nos quais as ligacdes
quimicas das borrachas vulcanizadas sao quebradas e o enxofre € removido por
meio de biotratamento com bactérias. Algumas delas tém sido utilizadas, na
desvulcanizacédo de NR, SBR e BR, como Nacardia, Thiobacillus e Mycolata, sem
causar significativa degradacéo do hidrocarboneto polimérico. Na literatura, estes
meétodos séo citados como de baixo rendimento de desvulcanizacéo, pois atacam
somente a superficie das amostras e ainda ndo sao viaveis de serem aplicados

|15,16

em escala industria e

e Processos fisicos que compreendem 0S processos:
- Mecanicos (borracha é cisalhada por meio de misturadores abertos)";

- Termomecénicos (borracha é colocada num solvente apropriado para ser

inchada e posteriormente transferida para um cilindro)®;

s

- Crio-mecanicos (borracha € mergulhada em nitrogénio liquido e,

micronizada em moinhos de bolas ou martelo)®;

- Ultrassom (no intervalo de 16 KHz a 1 MHz, a desvulcanizacdo é

realizada através da combinacdo entre a extrusdo e aplicagcdo de energia de

12,17,18

ultrassom.) e



- Micro-ondas (com frequéncias na faixa de 300 MHz a 300 GHz, eficaz
para realizar a reciclagem de reticulados de borrachas polares, causa a

desestabilizacéo da rede tridimensional)*%°.

Nos processos fisicos apresentados, a maior parte deles gera borracha
na forma de um pd, que pode ser utilizado como carga inerte. Portanto &
desejavel um sistema fisico que possibilite a obtencdo de borrachas recicladas

que funcionem como carga ativa.

Este estudo para recuperacao e/ou reciclagem de borrachas utilizou o
processamento com raios gama seguido de cisalhamento em cilindro aberto.
Especificamente foi estudada a obtencdo de borrachas devulcanizadas, que

permitem uma nova reticulagdo (ou vulcanizacgao).



2 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um processo de
degradacéo controlada (desvulcanizagcédo) para compostos de borrachas butilicas
e halobutilicas (cloro e bromo), por meio da degrada¢éo induzida via radiacéo,

visando posteriormente o reaproveitamento.

O objetivo especifico foi estudar o efeito da interacdo da radiacao
ionizante em compostos de borrachas butilicas e halobutilicas. Analisar a
influéncia da halogenagdo das borrachas butilicas e também dos diferentes
sistemas de cura das composi¢des desenvolvidas, apés a irradiacao

A degradacao induzida por radiacéo ionizante da borracha foi avaliada
conforme a alteracdo de suas propriedades, tais como: tracdo, alongamento,
dureza, e propriedades reologicas, etc. A borracha desvulcanizada por
degradacéo induzida via radiagéo foi testada para reuso na formulag&o original da
mistura de borracha, em substituicdo a algumas partes da borracha virgem na

confeccao de novos compostos.

2.1 Originalidade do tema

Em vérios trabalhos de diferentes autores, foram pesquisados métodos
de degradacao induzida por radiacao de borracha butilica e halobutilicas virgem e
de restos de pneus. Até o presente momento, ndo existe nenhum trabalho de
irradiacdo em borrachas butilicas e halobutilicas com base em formulacdes
criadas pelo autor, que compare o efeito da irradiacdo entre estes compostos e

seus diferentes sistemas de cura.



3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Borrachas

As borrachas sdo materiais de natureza polimérica que possuem como
principal caracteristica a elasticidade, podendo, em condi¢6es normais, deformar-
se e rapidamente voltar ao seu estado inicial. Esses materiais sGo comumente

conhecidos como elastdmeros?:.

As borrachas sdo compostas por uma sequéncia repetitiva de um ou
mais tipos de mondmeros?. Estruturalmente possuem alta massa molar,
formadas por emaranhados de longas cadeias de macromoléculas, como se

observa na FIG. 1.

macromoléculas
elastoméricas

FIGURA 1: Esquema da estrutura da borracha n&o vulcanizada®.
As borrachas séo classificadas em dois grandes grupos:

e Naturais (NR), nome quimico (cis e trans poliisopreno), é obtida a partir de

seringueiras onde a principal representante € a Hevea brasiliensis;

e Sintéticas a partir de derivados de petr6leo e com diversas

formulaces® 2,
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Atualmente existem mais de 500 tipos e variedades de borrachas,
classificadas em aproximadamente 20 grupos®. A borracha tornou-se, uma das
mais importantes matérias primas utilizadas em nivel industrial. Seu emprego tem
crescido tanto em qualidade como em diversidade. Os conjuntos de
caracteristicas exibidos pelos diferentes tipos de borracha viabilizam um mercado
diversificado, englobando desde a fabricacdo de pneus até aplicacdes em pecas
cirdrgicas e equipamentos industriais tais como correias transportadoras e de

transmisséo, absorvedores de impacto, solas de calcados, entre muitos outros®®.
3.1.1Histéria da borracha

Antes do descobrimento das Américas, a borracha era uma substancia
totalmente desconhecida do velho mundo. Colombo em sua segunda viagem a
Ameérica (1493-1496) informou ter observado os indios jogarem com bolas
elasticas. A borracha era usada também em roupas (para torna-las
impermeaveis), como espécies primitivas de botinas, em vasilhames flexiveis e

seringas®’.

A utilizacdo mundial da borracha foi atingida devido ao engenheiro
francés Condamine que em 1735, conclui que a borracha da Guiana Francesa era
“uma espécie de 06leo resinoso condensado”. O primeiro emprego da borracha
proposto por Magellan foi como apagador. O inglés Priestley difundiu este uso e

foi dado a borracha o nome de india Rubber, que significa Borracha da india®®.

Macquer, retomando os trabalhos de Condamine, prop6s a fabricacéo
de tubos flexiveis de borracha. Em 1820, um industrial inglés chamado Nadier,
fabricou fios de borracha e utilizou-os como acessoérios de vestuério. Assim,
comecou a reinar na Ameérica a “febre” da borracha, com a producéo de tecidos
impermedaveis e botas de neve®. Entretanto, todos esses produtos eram
influenciados pelo frio, tornando-se quebradicosno frio e pegajosos quando
expostos ao calor®®. Além disso, produziam odores desagradaveis apés um curto

periodo de tempo®'.



Essas deficiéncias foram superadas quando Hayward (1838) descobriu
que, a partir da mistura de enxofre com borracha e exposi¢cao posterior a luz solar
(processo de solarizacdo)m, a superficie do composto deixava de ser pegajosa.
Foi a partir desta descoberta que Charles Goodyear, em 1839-1840, na tentativa
de desenvolver um processo para aperfeicoar a qualidade da borracha (com a
incorporacdo de acido nitrico — HNOg3), descobriu acidentalmente que, apés a
adicdo de enxofre a borracha, sob aquecimento, era obtida uma goma elastica
que ndo esfarelava e nem colava. Este processo foi denominado “vulcanizacéo” *
e foi patenteado por Goodyear em 1844%. Paralelamente, Thomas Hancok
aparentemente desconhecedor da descoberta de Goodyear, patenteou na

Inglaterra e publicou em 1843 um processo semelhante™.

O termo vulcanizacéo foi inventado e sugerido a Hancok por Willian
Brockedon e tem origem na mitologia romana (Vulcano, Deus do fogo); € usado
para descrever o processo pelo qual a borracha reage com enxofre para produzir
uma rede de ligacdes cruzadas e artefatos de forma rigida, impossivel de ser
moldado, porém ainda flexivel e elastico. Goodyear empregava a palavra “cura”
para descrever o0 mesmo processo. De qualquer forma atualmente, vulcanizacao

e cura sdo utilizadas como sinénimos quando aplicadas & borracha®.
3.1.2 Vulcanizagéo

Para que a borracha possa ter uma aplicacdo industrial € necessario
que seja submetida ao processo de vulcanizacdo. As propriedades fisicas dos
materiais elastoméricos tais como: moddulo, dureza, resiliéncia, alongamento,
geragao de calor entre outras, sdo basicamente definidas, durante o processo de

vulcanizacdo, em funcao das ligagdes cruzadas entre as cadeias da borracha®.

A vulcanizacdo € um processo de reticulacdo pelo qual a estrutura
guimica da borracha, é alterada pela conversdo das moléculas do polimero, numa
rede tridimensional. A vulcanizagdo converte um emaranhamento viscoso de
moléculas com cadeia longa numa rede elastica tridimensional (FIG. 2), unindo
quimicamente (reticulacdo) estas moléculas em varios pontos ao longo da

cadeia?.



(a) Fluido viscoso (b} Solido elastico
carga de reforgo
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FIGURA 2: Modelo molecular do processo de vulcanizagéo®’.

Resumindo os elastdmeros sao redes de cadeias de polimeros unidos
por meio de ligacbes cruzadas; cuja forca resistente as deformacbes €
proporcional ao numero de reticulagdes por unidade de volume. A vulcanizacéo &
0 processo quimico capaz de produzir a unido entre as cadeias de polimeros pela

insercdo de ligagdes cruzadas na cadeia polimérica®.

Segundo Costa®* e colaboradores (2003), a rede de ligacdes cruzadas
formadas pela vulcanizacéo, sem aceleradores ou em presenca de aceleradores
inorganicos (em geral Oxidos metalicos tais como Oxidos de zinco, célcio,
magnésio ou chumbo) € muito complexa. A vulcanizacdo com enxofre e sem
aceleradores gera além dos diferentes tipos de ligacdes cruzadas com enxofre,
grande proporcdo de modificacbes na cadeia principal como: ciclizacdes
sulfidicas, insaturacbes conjugadas, e isomerizacdo cis/trans da dupla ligacéo.
Portanto. a vulcanizagdo com enxofre sem a presenca de aceleradores €, um
processo ineficaz??. As ligaces cruzadas introduzidas com maior frequéncia em

borrachas s&o obtidas a partir da utilizacdo de enxofre® ou peréxidos™°.
3.1.3Vulcanizacéo por enxofre

O enxofre (S) foi o primeiro agente de vulcanizacao utilizado, em seu
estado elementar e, também com estrutura molecular em forma de anel com oito
elementos (Sg). A vulcanizacdo de elastbmeros com enxofre e sem aceleradores
pode ocorrer conforme observado na FIG. 3, onde a vulcanizacdo da borracha é
realizada com a adicdo de enxofre, sob aquecimento, e na presenca de
catalizadores. Nesse processo, 0s atomos de enxofre tomam lugar dos
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hidrogénios alilicos (hidrogénio ligado ao carbono vizinho ao carbono que possui
a dupla ligagdo); esta nova estrutura permite que as moléculas deslizem uma
sobre as outras. Com a vulcanizacdo, os atomos de enxofre ligam as
macromoléculas umas as outras, formando pontes de enxofre que aumentam a
resisténcia e a dureza da borracha. A vulcanizagdo com enxofre € mais

comumente aplicadas na reticulacdo de borrachas insaturadas™.

" i
----- CH,—-C=CH-CH,—-CH>,—C=CH—-CHy—--
2=C 2 2=C 2 S,, calor

_____ CH,-C= CH_CHZ—CHz—(IZ — CH—CHy—— catalisadores

|
CHs CHs

Borracha

?Hs i
----- CH—C=CH—CH,— CH—C=CH—CH,~

|

S \Sx

| ~

----- CH=C = CH~CH;~CHy~ G= C~Cry~Chy
CHs CHs

Borracha vulcanizada

Xentre2e 8

FIGURA 3: Reacbes de vulcanizacdo de elastbmero utilizando enxofre sem a
presenca de aceleradores®.

O processo de vulcanizagdo com enxofre sem aceleradores é
demorado, o que torna inviavel sua aplicacdo para fins industriais. A reacao de

vulcanizacdo é determinada pela temperatura e tempo de vulcanizacéao.
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3.1.3.1 Vulcanizagdo com enxofre e aceleradores organicos

A partir da descoberta dos aceleradores organicos em
aproximadamente 1900, o tempo de vulcanizacdo da borracha foi reduzido, com
isso, houve uma maior aplicacdo industrial, pois 0 uso de aceleradores permitiu o
aumento da velocidade de vulcanizacdo e o emprego de temperaturas mais

baixas?’.

Os principais tipos de aceleradores geralmente utilizados na

vulcanizacdo de elastdmeros com enxofre sdo mostrados na FIG. 5.

Composto Estrutura
Tiazol
2 — Mercaptobenzotiazol N \C_ sH
(MBT) s/

Dissulfeto de 2 — 2’ N e
diabenzotiazol c C\ S

Sulfenamidas

NS
s/
H
N — cicloexil benzotiazol N\ I
sulfenamina (CBS) /C—S— N
s
H
N

N — t — butil benzotiazol AN |l1 T
sulfenamida (TBBS) CTSTR=q—CHs
S CHs
N
Morfolinotio benzotiazol AN 7 N
c—S—N O
(MBS) s/ N /
N — dicicloexil N /C>
benzotiazol sulfenamida Cc—S—N
(DCBS) s~ N
Tiuram
s s
Monossulfeto de CHa~_ |l I _~CHs
tetrametiltiuram (TMTM N—C—S—C—N
( ) cHs~ ™ CHs
_ S s
Dissulfeto de CHax_ | I _CHs
tetrametiltiuram (TMTD) N=C=S=S—C—N_
CH3 CHs3

FIGURA 4: Principais aceleradores utilizados na vulcanizagdo de elastomeros
com enxofre®.
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A rede de ligacdes cruzadas derivada da vulcanizacdo em presenca de
aceleradores organicos € mais simples e com menos modificacfes do que a rede

produzida somente com o enxofre, daf o processo ser chamado de eficiente*'.

Os sistemas de vulcanizacdo com enxofre sdo classificados de acordo
com a quantidade relativa de enxofre e aceleradores organicos utilizados, bem

como o tipo de ligacédo sulfidica predominante apos a vulcanizacao.

¢ Monossulfidicas (-C-S-C-): quando um atomo de enxofre se liga a duas
cadeias poliméricas através de duas unidades de isopreno. Este sistema
proporciona ao artefato maiores propriedades dindmicas e de flexdo, mas
menor resisténcia térmica e a reversdol. Ao aumentar a quantidade de
acelerador, a quantidade de enxofre deve diminuir para se obter a mesma
densidade de reticulagdo. Consequentemente sao formadas reticulagdes

com menor nimero de atomos de enxofre.

e Dissulfidicas (-C-S,-C-): quando dois atomos de enxofre ligam duas
cadeias por meio de duas unidades de isopreno. Como consequéncia, séo
obtidos vulcanizados, com excelente resisténcia ao calor e a reversao, mas

menor resisténcia a fadiga.

e Polissulfidicas (-C-S4-C-): quando mais de dois atomos de enxofre ligam
duas cadeias poliméricas por meio de duas unidades de isopreno. Estes
sistemas conferem aos vulcanizados boas propriedades mecanicas e
dindmicas, além de propriedades intermediarias de resisténcia ao calor e

reversio®?.

Na FIG. 5 estdo mostrados, os varios tipos de ligacdes que o enxofre

pode estabelecer entre as cadeias macromoleculares de borracha.

! Reversdo é a degradacédo térmica das ligagGes polisulfidicas, causando a reducéo da densidade
de reticulagdo, a mudanca na distribuicdo dos tipos de ligagBes e a modificacdo na estrutura da

cadeia principal.
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FIGURA 5: Tipos de ligacdes estabelecidas na vulcanizacdo com enxofre (a)
ligacdo na cadeia principal de duas macromoléculas de borracha (b)
ligacdo em que o enxofre e o acelerador estdo ligados a cadeia
principal; (c) ligaces mono e dissulfidica ciclicas (extra reticulares)®.

As ligacOes dissulfidicas e polissulfidicas resultam da relacdo entre o
enxofre e o acelerador utilizado**. De acordo com estudos realizados por Bin
Chung e Miller (2001)* a razado entre as quantidades de enxofre e de acelerador
de um composto elastomérico influéncia o sistema de reticulacdo, bem como os
tipos de ligagbes cruzadas (monossulfidicas, dissulfidicas e polissulfidicas). Além
de influenciar as propriedades do produto final, afeta diretamente sua
processabilidade em virtude da modificacdo do tempo de pré-vulcanizacao, assim
como o0 tempo maximo que a composi¢cdo pode ser exposta a temperatura de
processo, sem a formacao de um teor de ligagdes cruzadas que comprometam o

comportamento reoldgico e a processabilidade.

O processo de vulcanizacdo com acelerador e enxofre € descrito na
FIG.6. Um complexo ativo do acelerador € formado pela interacao preliminar entre
o0 acelerador e 0 oxido de zinco (ZnO), na presenca de zinco soluvel. Esse
complexo pode reagir com o enxofre molecular, mediante a abertura do anel de
Sg, para formar um agente sulfurante®. Posteriormente, o agente sulfurante pode
reagir com as cadeias de borracha para formar um precursor de ligacOes
cruzadas. O precursor foi detectado por evidéncias experimentais na forma de um
polissulfeto, ligado a um fragmento da molécula do acelerador, e esta presente

como grupo pendente na cadeia principal de borracha.
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O precursor, posteriormente, conduz a formagéo de ligacdes cruzadas
polissulfidicas. Ocorre entdo, a diminuicdo de eficiéncia na formacao de ligacdes
cruzadas devido a reacfes laterais, como decomposicdo ou dessulfurizacéo
(diminuicdo do tamanho das liga¢gdes cruzadas, eventualmente levando a ligacfes

monossulfidicas) dos precursores*®*’.

Devido a estas reacgOes laterais, a
formacao de sulfetos ciclicos, dienos conjugados, trienos, sulfeto de zinco (ZnS),

e grupos monossulfidicos pendentes pode ser observada.

Estas espécies sdo incapazes de contribuir para a geracéo de ligacdes
cruzadas. Foi verificado que a atividade, a concentracdo do complexo zinco-
acelerador e a temperatura sdo as principais variaveis de controle para as

possiveis reacées laterais citadas*®.

Finalmente, a rede de ligacbes cruzadas formada inicialmente sofre
maturacdo e, durante esse processo, ocorre a dessulfurizagcdo (diminuicdo do
tamanho das ligagcbes cruzadas, eventualmente levando a ligacdes

monossulfidicas) e/ou a decomposicéo das ligacdes cruzadas polissulfidicas*.
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R = cadeia de borracha.
H = normalmente um atomo de H alilico.
Aceleradores + Ativadores X = Fragmento da molécula do acelerador.

Complexo ativo do acelerador

© A

Agente sulfurante ativo Doadores de enxofre + ativadores

RH

Intermediario ligado a borracha
(RS,X)

!

LigacOes cruzadas polissulfidicas
(RSR)
- Diminuic&o do comprimento das ligacdes cruzadas.
- Destruicdo das ligacdes cruzadas com modificagdo da
cadeia principal da borracha.

- Produtos laterais.

Rede de liga¢bes cruzadas final

FIGURA 6: Rota geral para o processo de vulcanizacdo com acelerador e
enxofre®®,

Os aceleradores, por serem doadores de enxofre, promovem no
elastbmero uma determinada caracteristica de reticulacédo, diferente da obtida ao
utilizar enxofre*®. O comportamento do elastémero varia em razédo da natureza

das ligacdes cruzadas formadas. O tipo, a densidade e a distribuicdo das ligacdes
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cruzadas sdo muito importantes na determinacdo das propriedades de um
composto de borracha®. A influéncia do teor de ligagdes cruzadas nas
propriedades mecanicas das composicdes de borrachas vulcanizadas® pode ser
observada na FIG. 7. E também a dependéncia das propriedades de um
vulcanizado em virtude da densidade de reticulagc&o, pois o aumento de ligacoes
cruzadas pode favorecer um conjunto de propriedades, como resisténcia ao
rasgo; e ser pior para outras, como a histerese que é a relacdo entre o
componente viscoso e 0 elastico da resisténcia a deformacdo. Esta € também

uma medida da energia de deformacdo a qual ndo € armazenada, mas sim

convertida em calor®!,

Médulo
Dinamico

'

% Médulo Estatico

Res. Rasgo
Fadiga
l Rigidez

Dureza

Tensao de Ruptura
s

Histerese

Deformagao
Permanente
Coef. De Friccdo

Propriedade dos vulcanizados =p»-

Densidade de ligagoes Cruzadas w=gps-

FIGURA 7: Variagéo de propriedades de um elastbmero vulcanizado em funcéo
da formacéo de ligacées cruzadas™.

Com o aumento da formagédo de ligacdes cruzadas, a massa molar
aumenta, e podem aparecer ramificacdes na cadeia molecular e uma distribuicdo
de massa molar maior, ocorrendo um acréscimo na forca de coesdo. Nota-se que
a tensdo de ruptura e resisténcia ao rasgo aumenta com O acréscimo da

densidade de reticulagdo até um valor maximo, e chega-se a um ponto em que



17

estas propriedades decaem com a formacdo de ligacbes cruzadas. Com o
aumento destas ligagbes os movimentos moleculares diminuem e as estruturas
tridimensionais, ndo conseguem mais dissipar energia em forma de calor.
Consequentemente ha um decréscimo da tensédo de ruptura das cadeias, com

baixos alongamentos.

As resisténcias ao rasgo e a fadiga estdo relacionadas com a energia
de ruptura; assim estes valores aumentam com pequenas quantidades de

reticulacdo, mas diminuem a medida que a densidade de ligagbes aumenta.

O mobdulo elastico (rigidez) aumenta com o numero de ligacbes
cruzadas por unidade de volume, a estrutura tridimensional torna-se mais
resistente a deformacéo sob tensdo, o que exige maior esforco para uma dada
deformacédo. Como excesso de reticulacédo, a estrutura de ligacbes cruzadas €&
degradada, reduzindo assim o médulo (como acontece com borracha natural)®%>2.
Cada uma dessas propriedades est4d associada a quantidade de ligacdes

cruzadas presentes na cadeia polimerica, e também o tipo de ligacéo formada®*.

De acordo com a relacdo enxofre e aceleradores presente na

formulagdo, o0s sistemas de wvulcanizagdo podem ser classificados

comoconvencional, semi-eficiente e eficiente®, conforme a TAB.1.

TABELA 1: — Sistemas de vulcanizacdo & base de enxofre e acelerador®.

Nivel Relagéo Relagao
: Nivel enxofre Enxofre/
Tipo acelerador Acelerador/
(phr) (phr) Enxofre (phr) Acelerador
(phr)
Convencional 20-35 1,2-04 0,1-0,6 1,7-8,8
Semi-eficiente
(SEV) 1,0-1,7 24-1.2 0,7-2,5 1,4-04
Eficiente (EV) 0,4-0,8 50-20 25-12 0,08-0,4

A sigla phr significa partes (do ingrediente) por 100 partes de borracha

(parts per hundred rubber), é o sistema adotado pelas industrias de borracha para
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dosar os componentes das formulacées (ingredientes)®’. O componente principal
€ a borracha; desta forma, ficou convencionado que a quantidade dos outros

ingredientes esta sempre relacionada a quantidade de borracha.

A estabilidade destes sistemas (convencional, semi-eficiente e
eficiente) é variavel; quanto maior o nimero de atomos de enxofre maior é
facilidade de cisdo dessas ligagbes, como no processo de envelhecimento. Isto
esta relacionado com a energia de ligacdo dos atomos, conforme demonstrado na
TAB. 2. Existem duas teorias: a da formacéo de radicais livres e a da formacéao de
compostos intermédios de natureza idnica. A estrutura tridimensional das ligacdes
cruzadas depende da escolha do sistema de vulcanizagéo, ou seja, da quantidade
de enxofre, ativadores e aceleradores da formulacdo. O sistema convencional
possui maior quantidade de enxofre, se comparado com 0s outros sistemas; a
possibilidade de formacéo de grandes quantidades de ligacdes polissulfidicas é

maior neste sistema*.

TABELA 2: Valores de energia para ligacdes cruzadas em elastdmeros®®.

Tipo de ligacdo cruzada | Energia de ligacdo* (kJ mol ™)
-C-C- 347
-C-S-C- 280
-C-S-S-C- 262
-C-S«-C- <262

* Estes valores sofrem pequenas variagdes, de acordo com as ligacdes
adjacentes.

Conforme citado anteriormente, a escolha do sistema de cura impacta
diretamente em dois fatores: velocidade ou cinética de vulcanizacdo e tipo e

forma das ligac6es cruzadas, influenciando as propriedades do produto final®®.

3.1.4Cinética de vulcanizacao

A vulcanizacdo dos elastdmeros ocorre por uma combinacdo dos
aditivos de vulcanizacdo, temperatura, pressdo e tempo, portanto conhecer a

cinética de vulcanizagdo de um composto de borracha significa conhecer a curva
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de vulcanizagdo em funcdo do tempo, sob determinadas condi¢Oes de presséo e

temperatura.

A reometria de disco oscilatorio € empregada para avaliar esses
parametros. A combinacéo de agentes de vulcanizacao, aceleradores, ativadores,
tipo de elastbmero, teor de cargas reforcantes e outros aditivos da formulacao do

composto elastomérico sédo caracterizados por meio da curva reométrica.

Neste ensaio, a amostra € mantida numa cavidade fechada sob
pressao e alta temperatura, simulando a vulcanizacdo. Envolve um disco biconico
que oscila com pequeno arco. Esta agdo exerce uma deformacao cisalhante e a
forca € proporcional a rigidez da amostra na amplitude maxima de deslocamento

(torque).

As taxas de vulcanizacéo dos composto de borracha séo
desenvolvidas em consequéncia do tempo e temperatura na qual sdo expostos®.
Estas mudancas geralmente ocorrem em trés estagios: periodo de inducdo;
estagio de cura ou vulcanizagéo e estagio de reversdo ou sobrecura®®2. Como

mostra a FIG.8.

Torgue ~ velocidade de wulcanizagdo

(Ibf.in)

Torque maximo ()

Tendéncia a reversdo I

Tempo dtimo de vulcanizacdo

“ Tempo de pré-

Torgue minimo + wulcanizagio

- .

Tempo (min)

FIGURA 8: Curva tipica de uma analise por reémetro de disco oscilatério®.



20

As principais informagfes fornecidas pelo equipamento sao: torque
minimo (ML), que fornece as caracteristicas viscosas da mistura ndo vulcanizada,
torgue maximo (MH), que indica o maximo de reticulacdo alcancada; tempo de
pré-cura (Ts), que é o tempo disponivel até o inicio das reacdes de vulcanizacao e
(Teo), que é o tempo a 90% do valor de torque méaximo®®, também chamado de

tempo 6timo de vulcanizacao e pode ser obtido pela EQ 1.
Too=(MH - ML) x 0,9 + ML Q)

Pode-se identificar também na FIG.8, as trés fases encontradas na
vulcanizacdo de um composto de borracha. A indugéo que representa o tempo,
na temperatura de vulcanizacdo, durante o qual ndo ocorre formacao das ligacbes
cruzadas®. Apés o periodo de inducao, ha a formagéo das ligacdes cruzadas em
uma velocidade dependente da temperatura, do tipo de borracha e do sistema de
cura empregado. A medida que os aditivos do sistema de cura s&o consumidos,
as reacdes de vulcanizacdo tornam-se lentas até que uma rigidez otima é
atingida. Este ponto representa a vulcanizacdo completa. O aquecimento
adicional pode favorecer um aumento muito lento ou decréscimo da rigidez,
dependendo do tipo de borracha utilizada. Estas mudancas finais sédo conhecidas
como sobrecura, no qual as ligacbes comegam a se romper e 0 composto perde

propriedades®”.
3.2 Borracha butilica e halobutilica
3.2.1Borracha butilica

A borracha butilica (IIR) é um copolimero de isobutileno (98%) e de
isopreno (2%); comecou a ser produzido comercialmente em 1942%. Em sua
cadeia hidrocarbonada (FIG. 9), o nivel de insaturacdo € muito baixo, o que lhe
confere excelente resisténcia ao envelhecimento, baixa permeabilidade a gases,
boa estabilidade térmica, elevada resisténcia a acdo do oxigénio, ozénio, radiacao
67,68

solar e excelente resisténcia a umidade e ao ataque de substancias quimicas

Tem sido empregada em uma grande variedade de aplicacdes tais como: pneus
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(camaras de ar, revestimento interno de pneus, etc.) e artefatos diversos (tampas,

vedacdes, etc.) ®°.

CHj B CHs ] CHs CHs
|
WCHZ—(l: — |CH, _C —+CH,— C=CH—CH,—CH, — C ww»
|
C|:H3 B CH; " (!He

FIGURA 9: llustracdo da estrutura da borracha butilica

A borracha butilica pode ser vulcanizada por trés métodos basicos:

e Vulcanizagao com enxofre e aceleradores;
e Vulcanizagdo com quinona dioxima,

¢ Vulcanizacdo com resina.
3.2.2Borrachas butilicas halogenadas
3.2.2.1 Borracha bromobutilica

A borracha bromobutilica (BIIR) € um copolimero de isobutileno e
isopreno, contendo 1,9 a 2,1% de bromo’’. Devido & alta saturacdo da cadeia
principal da borracha bromobutilica, sua cura pode ser mais complexa do que as
borrachas de uso geral, como elastbtmeros de borracha natural ou de
polibutadieno. Possuem outras aplicacbes além de utilizagdo em camaras de ar
de pneus, tais como: paredes laterais do pneu, montagem de motores
automotivos, para fins especiais, capas de correia transportadora, e aplicacdes
farmacéuticas’®. A vulcanizacdo da borracha bromobutilica, pode ser realizada

pelos seguintes métodos:

¢ Vulcanizacdo com enxofre;
¢ Vulcanizacao isenta de zinco, com diaminas;
e Vulcanizagao com resina,

e Vulcanizacdo com per6xido”>.
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3.2.2.2 Borracha clorobutilica

A borracha clorobutilica (CIIR) é um copolimero de isobutileno e
isopreno contendo 1,1 a 1,3 % de cloro. Esta borracha também possui alta
saturacdo da cadeia principal, permitindo a confeccdo de produtos de borracha
com excelentes propriedades, como: amortecimento de vibracdes, baixa transicéo
vitrea, resisténcia as baixas temperaturas, baixa permeabilidade a gases, e
resisténcia ao envelhecimento quando exposta a condicbes atmosféricas. A
presenca da insaturacdo olefinica e de cloro reativo no butil clorado proporciona
uma grande variedade de técnicas de vulcanizacdo’. A vulcanizacéo da borracha

clorobutilica pode ser realizada pelos seguintes métodos’*.

e Vulcanizagdo com Oxido de zinco;

¢ Vulcanizacdo com resina;

e Vulcanizacdo com dissulfureto de alquil fenol,

¢ Vulcanizagcdo com amina e tiouréia;

e Vulcanizacdo a baixa temperatura (cloreto de zinco ou cloreto
estanhoso (1 phr) com enxofre e ditiocarbamatos, tiurans e

tiouréias).

A halogenacdo da borracha butilica (FIG.10) tem por finalidade criar
outros pontos de reatividade nas unidades funcionais da borracha butilica e
aumentar as possibilidades de vulcanizacdo, inclusive com agentes de

vulcanizacdo como o éxido de zinco e resinas fendlicas .

CHs CHs CH3 CH,
- % | [
—C—CH,=CH,—C=CH—CH,—~ — -+ > _(C_CH,—CH,—C—CH—CH, L
T 2 M= C=CH= = Lalogéneo C—CHy - CH, —C—CH —CH, —+ HX
(cloro ou bromo) |
CHs CHs X
Borracha Butilica Borracha Butilica Halogenada

FIGURA 10: Estrutura da borracha butilica halogenada
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3.2.3Vulcanizagéo da borracha butilica e butilica halogenada

Em virtude do baixo grau de insaturagdo na estrutura polimérica das
borrachas butilicas, € necessario o emprego de agentes de cura mais rapidos,
como os tiurans ou tiocarbamatos. As resinas fendlicas e os derivados de quinona
também podem ser usados. A reticulacdo quimica promovida pela vulcanizagéo
introduz ligacdes covalentes ao longo da cadeia molecular. As reticulagbes
polissulfidicas possuem baixa estabilidade em altas temperaturas e em muitos
casos podem sofrer um novo rearranjo na forma de reticulacdo monossulfidicas e
dissulfidica, que se tornam permanentes quando submetidos a altas temperaturas
por um longo periodo de tempo. No sistema de cura por resina fendlica os

vulcanizados s&o mais estaveis a altas temperaturas’®"".

As borrachas butilicas halogenadas podem ser vulcanizadas com os
mesmos agentes de cura das borrachas butilicas, como 6xido de zinco, ditiazéis,
sulfenamidas e tiurans. Os halogénios sdo atomos que sdo substituidos nas
reacoes de reticulagdo devido a baixa energia de ligacdo entre carbono e
halogénio (TAB. 3) em relacdo a energia de ligacdo entre C-C. As principais
diferencas entre a borracha bromobutilica e a borracha clorobutilica " encontra-

se na maior versatilidade na vulcanizacao, isto é:

e Maior possibilidade de escolha nos agentes de vulcanizacao;

e Vulcanizacdo mais rapida, em geral;

e Menor ts; em geral;

¢ Necessidade de menor quantidade de agentes de vulcanizacgéao.
e Elevada tendéncia para covulcanizagcdo com borrachas de

elevada insaturacao.

Em alguns casos nos compostos butilicos halogenados € indispensavel
a adicao de 6xido de magnésio ativo ou estearato de calcio para neutralizar os
gases acidos gerados durante a vulcanizagdo, dos halogéneos existentes no

polimero’®.
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TABELA 3: Energia e Comprimento das ligacdes entre carbono e halogénio”®

Ligacdo Energia kJ/mol Com([?]rrinrr)lento
-C-C- 347 0,154
-C-H 413 0,109
-C-F 434 0,138
-c-cl 327 0,177
-C-Br 281 0,194

As aplicacdes de maior utilidade das borrachas butilicas consistem em
revestimento interno de pneus, cadmaras de ar e tampas farmacéuticas®. A

escolha do sistema de cura depende do emprego do produto final.
3.2.3.1 Mecanismo de vulcanizag&o com resina

Compostos de borracha butilica curados com resina podem exibir
melhor resisténcia aos efeitos prejudiciais da exposi¢cao a altas temperaturas em
comparacao com as borrachas butilicas vulcanizadas com enxofre, que tendem a
amolecer durante exposicdo prolongada a temperaturas elevadas (150°C -
200°C).

A cura dos compostos de borracha butilica com resina depende da
reatividade do grupo fenil-metilol da resina de octil formol-formaldeido™. Em
virtude do baixo nivel de insaturagcdo da borracha butilica a cura com resina
requer a adicdo de um ativador que contenha grupos halogenados em sua

composicéo e capaz de doar halogénios, como a borracha de policloropreno®.

Neste caso, a borracha de policloropreno ndo é considerada como
ingrediente da formulacdo; esta borracha age como ativador de cura, pois o 6xido
de zinco presente na formulagcdo reage com o halogénio da borracha de
cloropreno para formar haleto de zinco que atua como catalizador de

vulcanizacdo na cura da borracha butilica com resina®.

A estrutura genérica do octilfenol para-terciario das resinas de cura €
mostrada na FIG.11. As caracteristicas principais destas resinas sdo suas
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estruturas fendlicas poliméricas, contendo o grupo octil terciario na posi¢ao para-

fendlica e o grupo terminal metilol.

OH OH OH OH
O L
t-Octil t-Octil Y= t-Octil X t-Octil
CHs; CHs3
Possivel estrutura —— C — CH, — C — CH>
t-Octil | |
CHs3 CHs3

FIGURA 11: Estrutura genérica da resina de cura (resina de octil formol-

formaldeido) &*.

Supde-se que a cura por resinas ocorra pela formacdo de um éter

ciclico via reacdo entre seus grupos fendlicos (resina) e a cadeia isoprénica

insaturada da borracha butilica (FIG. 12). Como mencionado anteriormente, 0s

sistemas de cura por resina necessitam de um doador de halogénio para

formacao de haletos de zinco que reagem com 0s grupos terminais OH, para

aumentar a reatividade da resina. Estas reacdes adicionais resultam numa taxa

de cura muito lenta®,

— 3 R
Aquecimento

R CH,—OH

t-Octil .
t-Octil

FIGURA 12: Reagéao da resina de cura com as duplas ligagbes do C-C da cadeia

polimérica®..
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A vulcanizagdo com resina ocorre quando os anéis da cadeia fendlica
se ligam aos grupos metilenos da cadeia polimérica. Os grupos terminais metilol
(-CH,0OH) séo os pontos em que a molécula de resina se liga com a molécula do
polimero butilico. O hidrogénio que esta ligado ao carbono da dupla ligacdo reage
com o OH do grupo metilol, estabelecendo uma ligacéo entre carbono-carbono
(C-C) entre as moléculas da borracha butilica e a resina. A reacgéo de reticulacédo
é formada quando essas ligacbes ocorrem nas extremidades da molécula da
resina®. O mecanismo de cura envolve tanto as hidroxilas fenélicas como as
hidroxilas do grupo metilol numa reagéo de substituicdo através da dupla ligacéo,

resultando numa estrutura ciclica, como mostra a FIG. 12.

Aquecimento
OH OH —_— OH O
-H,0
HO—CH, R' CH—oOH HO—CH, R' CH,
R R R R
e CH CH
l l 2\CH — C/ ’
X
H S SCH e
OH O\j
~N HO—CH, R’ CH,
RN
OH (0] CH e
| R
HO—CH, R’ CH,
R R
mCHZ\ CH3 mCHZ\ /CH3
CH, Ll DL}
| wwCH O 0" CHwww
| > R CH,
Evolucgao da reticulagao do butil
R R

FIGURA 13: Resumo do esquema da reacdo da borracha butilica curada com
resina.

O mecanismo de reacdo de cura por resina da borracha butilica é
ilustrado no FIG. 13. Observa-se que, apds a eliminacdo da agua, o0 grupo

hexametileno e o oxigénio do grupo carbonila reagem com a unidade de isopreno
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da borracha butilica, para formar uma cadeia ciclica, estas estruturas séo

bastante estaveis®,
3.2.4Mecanismo de vulcanizacdo com enxofre e aceleradores.

A borracha butilica pode ser reticulada com enxofre e ativada com
oxido de zinco e aceleradores organicos, pois possui baixo grau de insaturagédo
em sua cadeia. S&o obtidos estados de vulcanizagdo adequados, somente com
aceleradores muito ativos como os tiurans e ditiocarbamatos’®, que viabilizam a

atividade primaria de aceleracéo, tornando o enxofre mais eficiente.

Quando uma mistura de borracha com enxofre € submetida a acdo do
calor, os 4tomos de enxofre atacam a dupla ligacdo e estabelecem, mediante
ligacbes do tipo covalente, pontes de atomos de enxofre entre as cadeias
moleculares, formando uma rede tridimensional (FIG. 14). O enxofre tem o papel

de agente de vulcanizag&o®.

s s
CHS\N C/,S~\ o S\C /CHs CHax I || /CHy
TN ,C—N — N—C—S,—2Zn —S— C—N
CHy/ NN 57 N\ CHs CHs/ * N\ CHs
s
N /
ﬁ Zn s ﬁ CH i
CH3 LN . / 3 CH3
. >N_C_S‘,/ \-/SV_C_N\CH — —S—Zn—S—Sy—C—N<CH
3 ( . 3 3
+R — H
S
Zn*- s, I cHs
_ s \/\Sy_C_N —_— _S_SX_S_
\ [ \CHs
+R — H

FIGURA 14: Possivel mecanismo de vulcanizacdo das borrachas butilicas com
agente de cura do tipo tiuram (TMTD)*.
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3.2.4.1 Vulcanizagao com doadores de enxofre.

Na auséncia de enxofre, podem-se utilizar agentes de cura que sao
doadores de enxofre, como por exemplo, o TMTD (tetrametil tiuram), que
aumenta o grau de cura do composto de borracha sem perdas significativas de
propriedades®. Outros agentes de cura podem ser utilizados tais como MBTS
(mercaptobenzotiazol), ZBEC  (ditiocarbamato de zinco) e TBzTD
(tetrabenziltiuram dissulfeto)®®. A FIG. 15 ilustra o mecanismo de reacdo de
vulcanizacdo das borrachas butilicas usando os tiurans como doadores de

enxofre.

Os agentes de cura do tipo tiurans (TMTD, TMTM) e ditiocarbamatos
(ZMDC, zZBDC, ZEDC) sédo usados como componentes na vulcanizacdo das
borrachas butilicas. Os aceleradores a base de tiurans participam do processo de
vulcanizacdo através da formacao de um complexo de zinco. Ricos complexos de
enxofre sdo formados pela insercdo do enxofre pela molécula de zinco dimetil
carbamato (ZMDC), na sequéncia, ocorrem ligacdes intermediarias e reticulacdes
polissulfidicas. Essas reacdes envolvem também reticulacbes monossulfidicas e

dissulfidicas™.

S S s S
CHa\ I I _CHs I _CHs I _CHs
zZn*2-—--02 N—C—S—S—C—N — zn*2*— C—N + *$—S—C—N
Q//l \CHs o \CHg \CHs
s s s s s
CHax I~ Il _/CHg CHa\ || Il _CHs Il _CHg
N—C—S—sSs—C—N N—C— —C—N S—C—N
CHz.” N\ CH3; CH3 .~ SSS N\CH; N CH3;
s
" /CH3
*S—S—C—N
N\ CH
s s s s
CHa\_ I II _CHs CHax_ I I _CHg
N—C— — C—N N—C—S—S,—S—C—N
cHy Sss \CH, CHy x \.CH, etc.
Complexo Sulfurante

FIGURA 15: Esquema de reacgdo de vulcanizacao das borrachas butilicas usando
tiurans como doadores de enxofre*.
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3.3 Reaproveitamento/Reciclagem de borrachas

A reciclagem da borracha preserva 0 meio ambiente, evita a
degradacéo do solo e reduz os impactos negativos sobre a natureza, impedindo
que substancias altamente toxicas da borracha entrem em contato com a terra ou
com as aguas, deteriorando esses ambientes a longo prazo. A reciclagem de
materiais elastoméricos pode atingir a taxa de 100% de aproveitamento,

dependendo das técnicas de recuperacao.

A borracha obtida com base nos métodos de reciclagem pode ser
aproveitada para confeccdo de novos produtos, como artigos de decoracao,
componentes e ferramentas. O Brasil e alguns paises recorrem a borracha
reciclada misturada a outros materiais de construcdo, tais como: concreto e
cimento, para a pavimentacdo de rodovias, ruas e estradas de alto trafego,

diminuindo a abrasé&o do pneu dos carros com o pavimento®.

A desvulcanizagéo da borracha tem sido amplamente estudada, com o
objetivo de romper as ligacdes cruzadas carbono-enxofre (C-S) e enxofre-enxofre
(S-S)*. A borracha desvulcanizada pode substituir partes da borracha virgem, em
alguns casos, na formulacdo de um composto, sem alterar significativamente as

propriedades e ainda diminuir os custos de producdo®.

A estrutura molecular da borracha devulcanizada é diferente da
estrutura molecular da borracha ndo vulcanizada. A desvulcanizacdo promove
uma seérie de modificagbes no material, 0 que Ihe confere propriedades Unicas,
diferentes das propriedades da composicdo de borracha antes da
vulcanizacdo®"®. A borracha devulcanizada apresenta a formacdo de estruturas
secundarias na cadeia do polimero, devido a quebra das ligacdes quimicas e o
consequente aparecimento de radicais livres; a formacdo de ramificacdes; e a
diminuicdo da massa molar do polimero. Essas modificagbes na estrutura
polimérica da borracha devulcanizada afetam as propriedades mecéanicas e
reologicas dos compostos que contém este tipo de borracha. Além disso, as
condicbes de revulcanizacdo contribuem para influenciar a mudanca na massa

molar®.
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E necessario realizar uma caracterizacdo completa destes materiais,
para permitir um conhecimento tedrico dos processos que ocorrem durante a

desvulcanizacéo, e ampliar a faixa de possiveis aplicacfes deste material.

No processo de recuperacdo, a cadeia macromolecular da borracha é
transformada em pequenos fragmentos de baixa massa molecular, de maneira
que ela possa ser facilmente misturada com borracha virgem, para a formacao do

composto’.

Roy® et al, em 1990 desenvolveram um processo de recuperacgéo de
borrachas via decomposicdo térmica sob baixa pressdo. Verificaram também a
possibilidade de recuperar materiais reaproveitaveis dos pneus, a partir de um
reator em escala, de bancada, para processar uma unidade de borracha e o
desenvolvimento de uma planta-piloto para testar e desenvolver pirélise a vacuo
de pneus usados. Os rendimentos dos materiais recuperados foram: 55% de 06leo,
25% de negro de fumo, 9% de aco, 5% de fibra e 6% de gas. O processo foi
testado numa unidade piloto de 200 kg/h e mostrou de forma positiva a
possibilidade de alimentar continuamente grandes pedacos de borracha sob
vacuo. A viabilizacdo do processo foi promissora, com retorno estimado sobre o

investimento de 31%, depois de trés anos de funcionamento.

Binglin®® et al, em 1993 usaram o cobalto-60 como fonte de radiacdo
de raios-y para recuperar mais de 400 toneladas de BIIR provenientes de
camaras de pneus; as borrachas foram irradiadas com doses de 45 a 100 kGy. A
borracha butilica recuperada foi misturada com borracha butilica virgem, e o
composto produzido foi usado para fabricar camaras e revestimento interno de
pneus. A borracha recuperada, sem mistura ou misturada com o copolimero de
etileno propileno pode ser usada para produzir materiais de construcao a prova
d’agua. A borracha recuperada mostrou-se estavel e de excelente qualidade. Os
produtos produzidos com borracha butilica recuperada por radiagcdo gama e
misturados com borracha butilica sem irradiacdo apresentaram valores de tensao
de ruptura > 7,5 MPa, alongamento > 400%, extrato de acetona < 6%,
propriedades similares as encontradas nos compostos fabricados com borracha
butilica virgem. Além disso, o composto de borracha butilica virgem misturada
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com a borracha butilica irradiada apresentou melhor desempenho nos processos
de mistura e extrusao e diminui¢do no tempo de vulcanizagdo. O estudo mostrou
que o método de radiacdo- y pode ser usado para recuperacdo de borracha
butilica, em substituicdo aos métodos convencionais. A vantagem apresentada
pelo método de radiagdo consiste na excelente e estavel qualidade da borracha
butilica recuperada, que pode substituir partes de borracha virgem na fabricacao
de produtos de borracha. A aplicacdo de raios- vy, utilizando como fonte de
radiacdo o cobalto-60, oferece a vantagem de irradiar produtos de borracha de
espessura e dimensdes consideraveis, por possuirem forte poder de penetragéo,
evitando assim o pré-tratamento, principalmente o corte de pedacos de borracha.
A degradacdo da borracha foi controlada por meio da dose absorvida. Esse
processo também nao oferece nenhuma poluicdo ao meio ambiente e ainda

economiza energia.

Isayev® et al, em 1995, desenvolveram uma tecnologia para
desvulcanizacéo de residuos de borrachas. A tecnologia foi baseada na utilizacéo
dos ultrassom de alta poténcia. As ondas de ultrassom de certos niveis, na
presenca de pressao e calor rompem a rede de ligagOes tridimensionais das
borrachas reticuladas. A borracha devulcanizada pode ser reprocessada, moldada
e revulcanizada de maneira similar a borracha virgem. O primeiro reator de
laboratorio foi projetado para ser usado em uma planta-piloto pela National
Feedscrew and Machining, Inc. Varios experimentos foram realizados com a
borracha de estireno-butadieno (SBR) e com o p6 de borracha de pneu (GRT). O
comportamento de cura, as propriedades reoldgicas, e as caracteristicas
estruturais das borrachas devulcanizada em diversas condicdes de
processamento foram estudadas, assim como as propriedades mecanicas de
amostras de borrachas revulcanizadas. O possivel mecanismo de
desvulcanizacao foi discutido. As andlises realizadas indicaram que as borrachas
estavam parcialmente desvulcanizada, e o processo de desvulcanizacao causou
certo grau de degradacdo nas cadeias macromoleculares. Apesar destas
observacoes, as propriedades mecanicas do revulcanizado foram consideradas

boas.
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Manuel®?

et al, em 2000 descreveram uma aplicagao para a borracha
butilica reciclada. As sobras de borrachas foram misturadas com 6leo capaz de
inchar a borracha, a mistura foi colocada por algumas horas em autoclave a vapor
sob pressdo. ApOs esse processo a mistura é colocada em uma extrusora e
peneirada para eliminar a contaminagdo. A desvantagem desse processo esta na
dificuldade em controlar as reacoes, especialmente as de oxidacdo que acabam
por afetar as propriedades fisicas da mistura, tais como tensdo de ruptura. A
borracha butilica reciclada foi testada em dois compostos diferentes de camaras
de pneus. A adicdo de 20 phr de borracha butilica reciclada em substituicdo a
borracha virgem em compostos de borracha halobutilicas usadas para fabricar
pneus aumentou a viscosidade do composto, mas nao alterou o tempo total de
vulcanizacdo e melhorou o processamento da mistura. As propriedades mais
importantes para um revestimento de pneu tais como: impermeabilidade,
resisténcia ao envelhecimento, resisténcia a fadiga foram melhoradas. A reducéo
na permeabilidade permite diminuir a espessura da parede do pneu, atenuando
desta forma o0 gasto com matéria-prima, no caso da adi¢cdo de 30 phr de borracha
butilica, a economia pode atingir aproximadamente 10% do custo total. Portanto,
a borracha butilica recuperada é uma matéria-prima valiosa na composi¢do do

revestimento interno de pneu.

Teinov®® et al, em 2002 estudaram métodos de radiacdo para
modificacdo de materiais poliméricos, como por exemplo, a borracha butilica
utilizada na indastria de pneus. A degradacdo via radiacdo em polimeros que
contém um atomo de carbono quaternario € um método bastante promissor. Os
experimentos utilizaram feixes de elétrons com energia de 6 a 10 MeV. O material
degradado por radiacdo foi testado para reutilizagcdo na formulacdo de mistura
inicial de borracha de diafragma para a producdo de tecido de cobertura
emborrachado. Os testes foram realizados em lotes experimentais de
devulcanizados a partir de diafragmas usados de = 50 cm de didmetro e = 1 cm
de espessura e irradiados com diferentes doses (67, 116, 165 e 128 kGy). Os
diafragmas divididos em dois foram colocados em plataformas de produgdo em
linha de transporte e foram transferidos perpendiculares a zona de irradiacao,
numa velocidade de aproximadamente 10 mm/s. A qualidade da borracha

recuperada foi controlada pelas propriedades apresentadas pelo material



33

recuperado, como: o conteudo das matérias volateis, cinzas e dureza e
propriedades plasticas. As caracteristicas dos lotes experimentais de borrachas
devulcanizadas foram estudadas em funcdo da dose absorvida pelas amostras de
diafragma. Estudos em tecidos emborrachados produzidos com borracha butilica

recuperada por irradiagdo mostrou que:

Temperatura de fragilidade: 60 ° C; absor¢cdo de agua: ndo mais que 1% -
resisténcia ao ozonio (concentracdo de o0zb6nio € 10-4%, 168 h, 40 ° C) sem

rachaduras;

Resisténcia a radiacdo ultravioleta (lampada de xénon de 80°C durante 4000

h), auséncia de fissuras.

As areas de aplicacdo da borracha butilica recuperada séo: artigos técnicos de
borracha, coberturas de rolo e tipos de vedacdo e impermeabilizacdo, entre

outros.

Com base nos dados obtidos foi concluido que é possivel, a partir da
tecnologia de irradiacdo, recuperar industrialmente residuos de borracha IIR
usando o acelerador de elétrons, com poténcia de 50 kW em volumes de até 800

ton./ano.

Wicks®® e colaboradores, em 2002, inventaram um processo para tratar
e reciclar produtos de borracha, mais particularmente aqueles provenientes de
banda de rodagem de pneus. Foi utilizada fonte de micro-ondas, entre 85 kW e
850 kW de poténcia, em atmosfera de nitrogénio (para prevenir oxidacao
excessiva) na frequéncia de 2,450 MHz. As amostras empregadas possuiam
granulometria de 40 mesh, massa entre 30 g a 300 g e temperaturas que
atingiram até 500°C. Os melhores resultados foram obtidos para temperaturas no
intervalo entre 360°C e 380°C, nos quais as ligacbes C-S e S-S sofreram
modificacdes. Cerca de 10% a 50% de migalhas de borracha reciclada de
granulometria entre 200-240 mesh foram incorporadas como carga de reforco em
formulcdes de pneus. Uma das principais limitacdes na reciclagem de material de
pneu usado € a dificuldade de se misturar facilmente, em grandes proporcdes
para formar uma nova mistura de polimero de pneus com propriedades

mecanicas e fisicas aceitaveis. A borracha reciclada fragmentada foi adicionada
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como carga de reforco na proporgcéo de 12% e 20% a novas composi¢coes de
pneus. Os bons resultados obtidos em ambos os niveis de carga sugerem que
cargas entre 25-30%, ou = 50%, podem ser utilizadas em formulacdes de pneus

ou outras aplicacdes, e ainda obter um produto final com qualidade.

Tang®, em 2003 desenvolveu um processo para a recuperacdo de
borracha curada com enxofre, como: borracha natural (NR), Polibutadieno (BR),
estireno-butadieno (SBR), polimero de dieno etileno-propileno (EPDM), neoprene
(CR), e borracha nitrilica (NBR). O processo da invencao utiliza uma combinacao
com peguena quantidade de produtos quimicos nao toxicos, e uma extrusora com
dupla rosca especialmente usada para recuperar sucata de borracha vulcanizada.
Os produtos quimicos adicionados a borracha vulcanizada, em combinagéo com o
processo de extrusdo, contribuem para o cisalhamento adequado para
devulcanizar borrachas naturais e sintéticas curadas com enxofre. A borracha
recuperada, produzida por esse processo, pode ser revulcanizada como um
produto novo, sem a adi¢cdo de quaisquer aglutinantes e ainda reter a maior parte
das propriedades fisicas do composto de borracha original; ou ainda, as
propriedades da borracha recuperada podem ser melhoradas pela adicdao de
borracha virgem. Em resumo, todo devulcanizado de pneu pode ser moido e
combinado com aditivos convencionais e curados durante 10 minutos a 160°C,
para obter um produto revulcanizado com propriedades fisicas em torno de 700
Psi de resisténcia a tracao, 180% de alongamento, e 71 N/mm de resisténcia ao
rasgamento. Além disso, a borracha recuperada pode ser misturada com
borracha virgem, em propor¢des variadas, para produ¢cdo de novos compostos.
As propriedades do revulcanizado resultante dependem das caracteristicas do
composto original e da matéria-prima. Por exemplo, sucata de borracha industrial

fornece melhores propriedades fisicas do que a sucata do pds-consumo.

Wenlay®™ e colaboradores, em 2004 estudaram a aplicacdo de
ultrassom para a reciclagem de borrachas, com o objetivo de observar mudancas
estruturais em varios tipos de borrachas, como: pneu de borracha moida,
borracha natural, termopolimero de dieno - etileno-propileno (EPDM), borracha de
estireno-butadieno SBR, poli dimetilsiioxano (PDMS, borracha de silicone),

borracha de poliuretano (PU) e a borracha de butadieno (BR). Nesse estudo foi
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aplicado tratamento de ultrassom na borracha butilica e na borracha butilica
devulcanizada. Para estudar o efeito do ultrassom na estrutura destas borrachas,
realizaram um estudo complementar da mobilidade molecular e da rede de
ligacbes cruzadas. Os resultados deste estudo foram comparados com o0s
estudos anteriores de RMN, em outras borrachas devulcanizada. A maioria das
evidéncias apontou para um efeito destrutivo das ligacdoes fisicas e quimicas da
cadeia polimérica, porém alguns indicadores (fracdo gel e sol) sugerem que o

ultrassom induziu a formacéo de reticulacdes.

Jana e Das®, em 2005 descreveram que a borracha natural
vulcanizada com enxofre foi devulcanizada usando duas concentracdes diferentes
de dissulfeto dialil. O processo de desvulcanizacao foi realizado a 110°C durante
10 minutos em cilindrio aberto de dois rolos. Foram utilizadas composicoes
curadas com enxofre/aceleradores em diversas propor¢des para o estudo da
clivagem de reticulagdes monossulfidicas, dissulfidicas e polissulfidicas. Foi
demonstrado que as propriedades da borracha natural devulcanizada,
melhoraram com o aumento do numero de ligacfes dissulfidicas; e também, as
propriedades mecéanicas da borracha natural revulcanizada melhoraram em
consequéncia da diminuigdo do teor de enxofre dos vulcanizados de borracha
virgem. Com esse processo foi possivel recuperar 70-80% das propriedades
originais da borracha natural. Na analise espectroscopica ao UV, nao foi
verificada a ocorréncia da oxidacao da cadeia principal durante a alta temperatura

de moagem.

Wenlai e Isayev®’, em 2006 utilizaram um método para reciclar
borracha butilica empregando como base camaras de pneus. O processo foi
realizado por meio de uma extrusora de tambor de ranhuras com ultrassom. Estes
resultados foram correlacionados com propriedades dindmicas e o0
comportamento de cura da borracha devulcanizada. As propriedades mecanicas
da borracha revulcanizada dependem das condi¢cdes de processamento durante a
desvulcanizac&do. Foram obtidos bons resultados para as propriedades mecanicas
(tracdo e alongamento na ruptura) da borracha revulcanizada, e o decréscimo de
valores de tracdo e alongamento na ruptura foram de 86% e 71%,
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respectivamente, o médulo aumentou em 44%. Na borracha revulcanizada foram

encontradas pequenas particulas de gel, com um tamanho predominante <4 mm.

Zeid®® e colaboradores, em 2008 estudaram a mistura de compdsitos
de borracha de dieno etileno-propileno (EPDM), polietiieno de alta densidade
(HDPE) e de p6 de borracha de pneus (GTR) que foram misturados em diferentes
proporcdes e submetidos a irradiacdo gama, em varias doses até 250 kGy. As
propriedades fisicas, mecanicas e térmicas foram investigadas em funcdo da
dose de irradiacdo e composicao da mistura. A irradiacdo gama conduziu a uma
melhoria significativa nas propriedades de todas as composi¢cdes de mistura. Os
resultados indicam que as melhorias nas propriedades sao inversamente
proporcionais a razdo de GTR substituido, melhoria essa atribuida ao
desenvolvimento de uma adeséo interfacial entre GTR e componentes da mistura.
Os resultados foram confirmados pelas andlises das superficies de fratura por

microscopia eletrOnica de varredura.

Lagarinhos e Tenério®® em 2008 estudaram o problema de pneus
usados que estdo se tornando um problema mundial. O descarte de pneus cresce
ano apoés ano em nivel mundial. No Brasil, em 1999, foi aprovada a Resolugéo n°
2/99 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) que instituiu a
responsabilidade do produtor e do importador pelo ciclo total do produto, ou seja,
a coleta, o transporte e a disposicao final. Desde 2002, os fabricantes e
importadores de pneus devem coletar e dar a destinacédo final para os pneus
usados. Segundo essa lei, os distribuidores, revendedores, reformadores e
consumidores finais sdo corresponsaveis pela coleta dos pneus serviveis e
inserviveis, os quais devem colaborar com a coleta. Neste trabalho foram
estudadas as tecnologias mais utilizadas no Brasil para a reutilizacao, reciclagem
e valorizagdo energética de pneus que sdo: recapagem, recauchutagem e
remoldagem de pneus; processamento em fornos de cimenteiras; retortagem ou
processamento de pneus com a rocha de xisto pira betuminosa; pavimentacao
com asfalto-borracha; queima de pneus em caldeiras; utilizacdo na construcéo
civil; regeneragéo de borracha; desvulcanizagdo; obras de contencao de encostas
(geotécnica); industria moveleira; equipamentos agricolas; mineragdo; tapetes

para reposicdo da industria; solados de sapato; cintas de sofas; borrachas de
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rodos; pisos esportivos; equipamentos de playground; tapetes automotivos;
borracha de vedacao; confeccdo de tatames; criadouros de peixes e camardes;
amortecedores para cancelas em fazendas; leitos de drenagem em aterros, entre
outras. Os autores verificaram que as atividades de laminacédo, trituracdo e
fabricacdo de artefatos de borracha representaram 50,02% do total destinado, o
processamento em fornos de clinquer representou 35,73%, a regeneragcdo de
borracha sintética representou 13,22% e a extracdo e tratamento de minerais
1,03%.

Van Duin® e colaboradores, em 2009 descreveram uma invencéo
referente a um método para devulcanizar borracha de EPDM curada com enxofre.
A desvulcanizagcao ocorre sob aguecimento (+/-275° C) da borracha na presenca
de uma agente devulcanizante. O agente devulcanizante € um composto de
amina selecionada a partir do grupo consistituido de octilamina, hexadecilamina,
dioctilamina, trioctilamina, benzilamina e 4-piperidinopiperidina. Uma
desvantagem deste método € que apenas uma parte das reticulagbes entre
enxofre e a cadeia principal dos polimeros de borracha € quebrada. Outra
desvantagem deste método é que também ocorre a cisdo da cadeia principal.
Além disso, outras reacdes secundarias indesejaveis podem ocorrer, como a
formacdo de compostos ciclicos. A desvulcanizagdo das borrachas curadas com
enxofre foi realizada durante 2 horas, em prensa de alta pressdo a 267°C e
pressdo de 7,6 MPa, em uma atmosfera de azoto, sem agente devulcanizante. O
método mostrou-se particularmente adequado para utilizacdo na desvulcanizacao
de borrachas curadas com enxofre e para polimeros com poucas ligacdes

insaturadas carbono-carbono na cadeia principal.

Liang™®

e colaboradores, em 2010 estudaram a dessulfuracdo de
residuos de borracha butilica (IIR) em rebmetro Haake em elevada temperatura e
acdo de cisalhamento. Foi investigado o efeito da elevada temperatura na
dessulfuracdo dos residuos de IIR e as propriedades mecanicas desta borracha
recuperada, assim como as propriedades de amortecimento dos residuos da
borracha de IIR. Os resulstados mostraram que os residuos de IIR poderiam ser
desulfurizados em redbmetro Haake. Observou-se que o grau de dessulfurizacdo

aumenta com o aumento da temperatura de processamento do reometro Haake
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entre 200C-320°C. As propriedades dos residuos de IIR recuperado foram

melhores as dos residuos de IIR puro.

Romualdo®

e colaboradores, em 2011 desenvolveram uma tecnologia
capaz de reaproveitar residuos de pneus inserindo-0os na composi¢ao de concreto
para pavimentacdo de calcadas ecologicas, em substituicho ao agregado de
pedra moida. Foram feitos quatro tracos de concreto, sendo um convencional e
trés com adicdo de 5%, 10% e 15% de raspas de pneus para serem avaliadas
suas potencialidades. Os ensaios foram realizados aos 3, 7 e 28 dias de idade,
em corpos-de-prova cilindricos de dimensdes de 10 cm x 20 cm e corpos-de-
prova prismaticos de dimensfes de 5 cm x 5 cm x 20 cm, onde foram avaliadas
propriedades como resisténcia & compressao e tracao na flexdo, respectivamente.
Os resultados indicaram que o trago que melhor satisfaz o uso para pavimentagéo
de calcadas foi 0 de 5% de adicdo de fibras de pneus; porém, apesar de perder
em resisténcia, o concreto borracha ganhou em outras propriedades mecanicas
inerentes aos concretos convencionais, principalmente relacionadas a
flexibilidade. A utilizacdo deste concreto podera promover a redugcdo dos pneus

inserviveis dispostos inadequadamente no meio ambiente.

Weber'® e colaboradores, 2011 desenvolveram e caracterizararam
formulagBes contendo um tipo de residuo industrial, proveniente da fabricagédo de
perfis automotivos, a base de copolimero de butadieno e estireno (SBR) para
possivel aplicacdo industrial. Foram preparadas composicdoes e as mesmas
caracterizadas por determinacdo das propriedades térmicas (calorimetria
diferencial de varredura), reoldgicas (analisador de processamento de borracha),
reométricas (reometria de disco oscilatorio), mecéanicas (resisténcia a tracao e ao
rasgamento), quimicas (densidade de ligacdes cruzadas) e morfolégicas
(microscopia eletrbnica de varredura). Os resultados mecanicos indicaram que foi
efetivo 0 processo de revulcanizacdo proposto. Os valores dos parametros de
tensdo na ruptura e resisténcia ao rasgamento decresceram de 70% e 50%,
respectivamente, em relacdo aos valores encontrados para a amostra controle,
indicando a possibilidade do uso deste residuo em artefatos de menor exigéncia

técnica.
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Hirayama e Saron'®, em 2012 estudaram o processo de moagem da
borracha estireno-butadieno (SBR) para posterior desvulcanizacao e avaliaram o0s
parametros dos processos de desvulcanizacdo por micro-ondas. Os resultados
mostraram que a reducao efetiva do tamanho de particula de borracha s6 foi
possivel com a moagem criogénica e que a desvulcanizacdo realizada em
batelada foi mais eficiente quando comparada com o método desenvolvido em
modo continuo. O aperfeicoamento das técnicas de desvulcanizacdo de
elastbmeros por micro-ondas mostra perspectivas promissoras para a reciclagem

mecanica de elastbmeros termofixos.

Tao 104

e colaboradores, em 2013 investigaram a caracteristica de
desempenho e de reprocessamento de borracha moida de pneu recuperado e
preparada por desvulcanizacdo, com cisalhamento termo-mecanico. Foi analisada
a relacdo entre o nivel de desvulcaniza¢do (indicado por fraccdo de gel e
densidade de ligacbes cruzadas) e a propriedade mecénica. Apos
desvulcanizacéo foram realizados testes de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier e estudos de analise elementar, revelaram mudancas na
estrutura quimica dos residuos de pneus de borracha e ocorréncia de muitas
reacoes complexas. A cromatografia de permeacdo a gel indicou alteracdes na
massa molar e distribuicio de peso molecular depois do processo de
desvulcanizacdo. A calorimetria diferencial exploratoria revelou varias diferencas
de estrutura entre a borracha vulcanizada e a borracha reciclada. A microscopia
de varredura eletrbnica confirmou que a recuperacdo da plasticidade é distinta
entre a borracha devulcanizada e a vulcanizada. A determinagédo do nivel de
desvulcanizacdo e as propriedades mecanicas, principalmente a tensdo na

ruptura so € atingida com o nivel 6timo de desvulcanizacéo.
3.4 Processo de Irradiacao
3.4.1Efeitos da radiacao de alta energia em polimeros

Os materiais poliméricos sao expostos a radiacdo de alta energia para

modificar ou melhorar suas propriedades para fins industriais. Pesquisas sobre 0s
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efeitos da radiacdo ionizante de alta energia em polimeros vem atraindo cada vez

mais atencdo sob varios pontos de vista:

e Desenvolvimento da radiagcdo como uma ferramenta para pesquisa basica

em polimeros;

e Modificagbes em polimeros por irradiacdo controlada;

e Desenvolvimento de materiais resistentes a radiaco’®.

Estas areas séo de vital importancia para a compreensdo da quimica

basica da irradiacdo envolvendo polimeros especificos.

As principais fontes de irradiacdo para modificacdo de polimeros séo
0s raios gama, proveniente de isotépos radiotivos como o Cobalto-60 (°°Co), feixe
de elétrons de um acelerador de elétrons e raios X convertidos de um gerador de

feixe de elétrons!®.

Nos processos de interacdo da energia com a matéria, as radiacdes
ionizantes perdem a sua energia principalmente pela interacdo com os elétrons
orbitais das moléculas localizadas ao longo da sua trajetoria, originando estados
excitados ou ionizando-as e gerando radicais livres ou ions (FIG. 16).
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FIGURA 16: Esquema de ionizacéo e excitagéo™’.
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Um atomo de uma molécula pode ser ionizado quando a quantidade de
energia transferida, proveniente da particula incidente, é suficiente para arrancar

um elétron, ionizando esse atomo®®1%

. Quando a quantidade de energia
transferida, proveniente da particula incidente, € menor que o potencial de
ionizagdo da molécula, podem ocorrer excitagfes eletrbnicas, conduzindo um
elétron de seu estado de menor energia (estado fundamental) para um estado de

maior energia, tornando a molécula instavel e reativa quimicamente.

A energia absorvida pela matéria devido a interacdo com a radiacao
ionizante pode ser medida diretamente e o rendimento da quimica das radiacdes
€ expresso em termos de um valor G, que representa 0 niumero de moléculas

modificadas ou formadas por 100 eV de energia absorvida®’.

Em geral, os eventos induzidos por radiacdo estdo representados na
FIG. 17.

RADIACAO
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MOLECULAS
IONIZADAS

PRODUTOS
ESTAVEIS
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FIGURA 17: Produtos de interacdo da radiacdo com atomos ou moléculas™’.
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As interacdes primarias de radiagdo ionizante com polimeros consistem
em: ionizacdo, excitacdo, ocorrendo rapidamente e seguidas da estabilizacdo
térmica de elétrons, neutralizacdo de ions e formacdo de radicais livres. A
formacdo de radicais livres ocorre pela cisdo da cadeia polimérica ou pela
dissociacdo da ligacdo C-H da extremidade da cadeia polimérca. No FIG. 18 sé&o

mostrados 0s processos primarios das interacdes da radiacdo ionizante com

polimeros.
lonizagao P Ie= P e’
Excitacao P AAe P
Estabilizacdo térmica do elétron e > €t
Neutralizac&o Pr+eqm _____, F
Formacéao de radicais livres P* —>» Rist+R2a

> RI+HI

FIGURA 18: Processos primarios (P= polimero, R= radical)'"’.

Apos a formacéo de radicais livres, as reacfes secundarias incluem:
abstracdo de hidrogénio, formacdo de dupla ligagdo, recombinacdo (reticulagcéo
ou ramificacdo), cisdo de cadeia, oxidacao e enxertia (FIG. 19).

Abstracdo de hidrogénio Ra+P — 5 RH+P.
Adicdo de duplaligacao RCH=CHy + H = —> RCH.CH; «

Reticulacdo ou ramificacéo Rme+Rps » Rm+* Rnq

Ciséo de cadeia R« 3 RatR
Oxidacéo Ra«+ 0O, —» ROO.

ROO . — 5 —-C=0,-0H,-COOH
Enxertia Ra+M —» RMa

RMa« + nM RMp+1»

FIGURA 19: Reacdes secundarias (M= mondmero)*®’

Quando a radiacao ionizante interage com 0s materiais poliméricos a

energia € absorvida por estes materiais e espécies ativas, analogamente a
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producdo de radicais, originam varias reagfes quimicas. Os processos

fundamentais que resultam destas reagdes séo:

Reticulacéo: ocorre quando é formada a ligacdo entre as cadeias e uma rede

de ligacodes.
Ciséo de cadeia: ocorre quando ha reducédo da massa molar do polimero.

Oxidacdo: ocorre quando as moléculas do polimero reagem com 0 oxigénio
por meio dos radicais de peréxidos (oxidacéo e cisdo de cadeia podem ocorrer

simultaneamente).

Enxertia: ocorre quando um novo monémero é polimerizado e enxertado no

polimero™?’.

As reticulagbes sao formadas pela recombinacdo dos radicais
polimericos. A FIG. 20 mostra os efeitos da radiacdo nos polimeros. Conforme a
estrutura do polimero, a reticulacdo e cisdo de cadeia sdo os dois processos que
podem ocorrer simultaneamente. Quando o numero de pontos de reticulagéo for
duas vezes maior do que os da cisdo da cadeia principal, sdo formados pontos de
reticulacdo'®’. Esse efeito ja foi amplamente estudado por varios autores como

111 112

Charlesby™"", Lawton e Balwit Estas descobertas foram confirmadas por

estudos posteriores realizados por Chapiro**® entre outros.
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FIGURA 20: Efeito das radiacdes nos polimeros®’.

Diferentes polimeros reagem de maneira distinta quando expostos a
radiac&o, especialmente quando ocorre reticulagéo e cisdo de cadeia. Na TAB. 4
sdo mostrados os valores de G(X) para reticulagdo e G(S) para cisdo de

M4 hara alguns tipos de polimeros irradiados na temperatura ambiente

cadeia
e na auséncia de oxigénio. Materiais com valores de G(S): G(X)<1,00 - a
reticulacdo é favorecida; materiais com valores de G(S): G(X) >1,00 - tendem a
degradar e materiais com valores de G(S) e G(X) baixos - sdo mais resistentes a
radiacdo. As diferentes reacdes dos polimeros a radiacdo estdo intrinsicamente

ligadas & estrutura quimica do polimero®®’.
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TABELA 4: Valore?mde G para reticulacdo e cisdo de cadeia de alguns

polimeros
Polimero Reti&;}l(a;géo %?2;) G(S):G(X)

Polietileno de baixa densidade | 1,42 0,48 0,34
Polietileno de alta densidade 0,96 0,19 0,20
Polipropileno isotatico 0,16 - 0,26 0,29-0,31 1,1-15
Polipropileno atatico 0,4-0,5 0,3-0,6 0,7-0,9
Polimetilmetacrilato <0,50 11-1,7 >2
Politetrafluoroetileno 0,1-0,3 3,0-5,0 10
Borracha natural 1,3-35 0,1-0,2 0,14
Nylon 6 0,35-0,7 0,7 1,0
Nylon 6,6 0,5 - 09 07-2,4 1,4
Polivinil acetato 0,1-0,3 0,06 0,2
Fluoreto de polivinilideno 0,6-1,0 0,3-0,6 0,3
Polimetacrilato 0,45 - 0,52 0,08 0,15
Poliestireno 0,019 - 0,051 0,0094 -0,019 |04
Polibutadieno 53 0,53 0,10
Poliisobutileno 0,05-0,5 50 >10
Borracha butilica <05 29-37 >6

A radiacao influencia as propriedades mecéanicas dos polimeros, em
consequéncia da degradacdo ou reticulacdo. A reticulagdo aumenta as
propriedades mecénicas, viscosidade e a estabilidade térmica e diminui o indice
de fluidez. A cisdo de cadeia, ao contrario, deteriora as propriedades mecanicas e
diminui a resisténcia térmica e a viscosidade do polimero, aumenta o indice de
fluidez'®” . A presenca de oxigénio no processo de irradiacdo favorece a
degradacdo pela formacdo de radicais livres peroxidicos (degradacgéo

oxidativa) *°.

Nas borrachas butilicas e halobutilicas expostas a altas energias de

radiacéo, séo verificados dois efeitos quimicos: reticulagéo e cisdo de cadeia com
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consequente degradacéo, prevalecendo a cisdo de cadeia; e a formagao de um

gel insoltvel, caso ocorra a predominancia da reticulacao’®”*’.

3.4.2Raios gama (y)

Raios gama sao ondas eletromagnéticas, assim como ondas de radio,
luz, raios-X, etc., mas de altissima frequéncia; sdo ondas com comprimento de
extraordinariamente curto, com uma enorme capacidade de penetracdo. A
energia deste tipo de radiacdo € medida em Megaelétron-volts (MeV). Um Mev
corresponde a fétons gama de comprimentos de onda inferiores a 10™** metros ou
frequéncias superiores a 10'° Hz. Os raios gama ionizam a matéria por trés

processos'?’.

Efeito Fotoelétrico (Ef <1 MeV): Fotons de baixa energia sado absorvidos
principalmente pelo efeito fotoelétrico. Nesse tipo de interacdo toda a energia
do féton incidente é transferida para um Unico elétron atémico, ejetado do
atomo com uma energia igual a diferenca entre a energia do foton incidente e

a energia de ligac&o do elétron no 4&tomo'®’.

Efeito Compton (Ef = 1 - 6 MeV): Um féton interage com um elétron que pode
estar fisicamente ligado a um 4tomo. Uma parte da energia do féton incidente
é transmitida ao elétron que é acelerado e a outra parte da energia € utilizada
na criagdo de outro féton, com energia menor que a do féton incidente. A
energia total transferida pela absorcdo Compton, em qualquer volume, é
diretamente proporcional a densidade eletronica do meio irradiado. O efeito
Compton predomina para energias de foétons entre 1 e 6 MeV, para materiais
de alto numero atdbmico (Z) e para a maioria dos materiais de baixo Z nos

demais intervalos de energia'®’.

Producado de pares. (Ef >10 MeV): Envolve a absor¢cdo completa de um féton
na vizinhanga do nudcleo atémico, ou, menos frequentemente, de um foton
elétron com a producdo de duas particulas: um elétron e um podsitron. A
energia do foton menos a energia das duas particulas é dividida entre a
energia cinética do elétron e do podsitron. O momento € dividido pelos nucleos

de recuo. O positron é freado de maneira similar ao elétron e a recombinacéo
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entre o elétron e o positron consiste na emissdo de raios gama de 0,51 MeV,
em direcdes opostas e é chamada de radiacdo de aniquilacdo. Esta interacdo

predomina com fétons com E > 10 MeV*’.

O decaimento de alguns isotépos tais como Césio 137 (**'Ce) também
produz raios gama, mas a fonte de emissédo de raios gama mais usada para fins
industriais é o Cobalto-60 (*°Co). Lascas ou pellets radioativos sdo feitos a partir
de poé sinterizado do isotopo estavel de Cobalto 59 (FIG. 21) por soldagem e
reacao nuclear (periodo de 18 a 24 meses) através da absor¢cdo de néutrons em

um reator nuclear.

Meutrons

Co-59 NN\ _s Co-60

FIGURA 21: Transformacéo do Cobalto-59 em Cobalto-60

Os raios gama tém sido muito utilizados nos ultimos 50 anos para
processos de irradiacdo em polimeros'®. Segundo a IAEA (International Atomic

Energy Agency)*®

existem ao redor do mundo aproximadamente 160 instalagbes
de processamento de raios gama, sendo que 30% destas sdo de processamento

de polimeros para melhoria das propriedades destes materiais*®’.

A irradiacdo via raios gama quando comparada com a irradiacao por
feixe de eletrons, é mais penetrante, o que lhe confere vantagens para irradiacéo
de produtos com grandes volumes e de formas irregulares. Entretanto a dose
absorvida dos raios gama decresce exponencialmente dentro do material com o

aumento da profundidade do mesmo*®.

3.4.3Interacdo das radiacdes ionizantes com borrachas butilicas e

halobutilicas

Nas borrachas butilicas e halobutilicas, submetidas a radiacédo de alta
energia, podem ocorrer uma variedade de reacdes quimicas na sequéncia das
lonizagdes iniciais e eventos de excitacdo. Essas reag0es alteram a massa molar
das borrachas por meio de cisdo ou reticulagédo e afetam as propriedades fisicas e

mecanicas*?’. O principal efeito da radiacdo ionizante na borracha butilica é a
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cisdo de cadeia acompanhada de reducdo significativa da massa molar'’’. A
transferéncia de energia da radiacdo para a borracha butilica ndo ocorre
seletivamente, mas o baixo grau de insaturacdo dessas borrachas faz com que a
cisdo ocorra mais rapidamente’??. Entretanto as borrachas butilicas halogenadas
respondem diferentemente aos efeitos da radiacdo de alta energia. Rapida
gelificacdo ocorre nestes polimeros em doses baixas'?®. As alteracdes da massa

molar média muda também o teor de gel**’.

124

A energia de ligacao do C-Br (281 kJ/mol)™" € menor do que a energia
de ligagdo do C—Cl (327 kJ/mol)*?®* que é menor que a energia de ligacdo C—H
(414, kJ/mol)*?®, portanto a halogenacdo da borracha butilica para formar a
borracha clorobutilica e bromobutilica, melhora a eficiéncia de reticulagédo durante
a radiacdo’®. A adicdo de atomos de halogénio na borracha butilica promove
também um rearranjo molecular durante a dehidrohalogenacdo da borracha
halobutilica formando uma dupla ligagdo no carbono secundério e terciario para
as borrachas bromobutilicas e clorobutilicas respectivamente, o que facilita a
formacdo de ligacbes cruzadas quando expostas a radiacdo de alta energia. A
bromatagcédo da borracha butilica & ainda mais eficaz para aumentar reticulagéo

por radiacéo ionizante?’.

Segundo Zaharescu'’ e colaboradores, a radidlise da borracha butil
halogenada comeca com a dehalogenacdo e dehidrohalogenacdo  com
subsequente reticulagdo promovida pelas estruturas de vinil (CH,=CH-) e
vinilideno (CH,=C-). Esta afirmacdo é baseada na quantidade de polienos que
mudam durante a irradiacdo (FIG. 22). O grande volume do atomo de bromo
promove reacdes mais rapidas e a probabilidade de reagir com qualquer radical

vizinho é maior do que para os &tomos de cloro'*’.
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FIGURA 22: Reacdes intramoleculares envolvidas no processo de reticulacdo das

borrachas halobutilicas'’.

As principais reacdes do sistema ocorrem nas unidades de isobutileno
(no caso das borrachas butilicas halogenadas—fragmentos isoprénicos). As
unidades de isobutileno atingem um estado ativado, que gera moléculas estaveis
e radicais livres pela desproporcionalidade; ao mesmo tempo, eles também sao
direcionados para as estruturas finais de insaturacdo como vinil e vinilideno (FIG.
23). A guantidade de produtos oxigenados (aldeidos, cetonas, dicetonas, etc.)
aumenta em virtude do grande numero de radicais peréxidos formados depois das

reacbes de difusdo do oxigénio com os radicais livres e a dupla ligacdo'*’.
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FIGURA 23: Reacdes da unidade de isobutileno irradiado™’.

A degradacdo das borrachas halogenadas seguem as reacdes
mostradas na FIG. 22, porém ocorrem reacdes adicionais em virtude das
unidades de isopreno. A FIG.24 mostra estas reacdes especificas. Apos
rearranjos estas estruturas séo estabilizadas, ou por reticulagdo ou por ataque de

6

oxigénio. Denver*®® sugeriu um mecanismo semelhante de degradacdo por

ataque do atomo de oxigénio.



51

CHz CH, CH,
L S T (|:—CH=CH——>—CH2—C—c|:H— —CHo— L
C|3H2 CH,
—CHp—C*CHz— —CHo— clt— CHo—
&
CH,
CHz ﬂ—CHg—Cu—CH—CHz;
2—CH2—C—(|3H—CH2— - (lHZ—C—CltH—CHz— «
X CH—CHZ—C”3— CH—CH—
v CHz
N CH,

"X CH,— C—CH- CHy— ~—

Produtos finais
depois de
diferentes reagdes

CH»

: |
R, CH C—CH—CHp— ~—]

FIGURA 24: Reacdes da unidade de isopreno irradiado™*’.

Segundo Hill**? e colaboradores, o efeito da irradiacdo em ambas as
borrachas halogenadas é predominantemente a reticulacdo para doses limites de
50 a 100 kGy; acima dessas doses prevalece a cisdo de cadeia e a formacéao de
gel aumenta. A cisdo de cadeia na borracha clorobutilica € mais intensa do que a
cisdo de cadeia da borracha bromobutilica, uma vez que os atomos de cloro que
sdo formados durante o rompimento das ligagbes C-Cl, abstraem &tomos de

hidrogénio mais rapidamente do que os atomos de bromo.

111 em 1953 estudou o processamento de borrachas butilicas

Charlesby
por radiacéo e mostrou tendéncia & ciséo de cadeia. Chapiro'®® em 1979, também
estudou a quimica de radiacdo da borracha butilica e observou a sua tendéncia a
cisdo da cadeia principal, em virtude da presenca de um atomo de carbono
terciario. A irradiacdo de polimeros, utilizando radiacdo ionizante de fontes

industriais (raios gama, elétrons acelerados) promove a cria¢do de intermediarios
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muito reativos (ions e estados excitados), que podem seguir caminhos diversos,
resultando em: reacao de radicais livres e, abstracéo de hidrogénio, arranjos e/ou

formacao de novas ligacdes™?’.

Vérios autores concluiram que o principal e praticamente Unico efeito
das radiacdes ionizantes na borracha butilica é a cisdo de cadeia com reducéo
significativa da massa molar afetando as propriedades fisicas e mecéanicas da
borracha®® 7128 As borrachas butilicas exibem significante grau de degradacéo

k*?° em 1977 estudaram a

pela acdo da radiacdo ionizante, Ranby e Rabec
borracha butilica irradiada com raios gama pela técnica de Eléctron Spin

Resonance (ESR) e verificaram que a cisdo molecular gera radicais livres alilicos.

Embora os vulcanizados de borrachas butilicas e halobutilicas
contenham ingredientes diversos como cargas, negro de fumo, ativadores e
agentes vulcanizantes, o comportamento quimico a radiacdo é determinado pela
estrutura quimica destas borrachas; entretanto o grau de degradagdo vai

depender da natureza das cargas e do sistema de vulcanizac&o utilizado™.

3.4.4Aplicacdo da radiacdo ionizante para reciclagem das borrachas

butilicas e halobutilicas

Uma das mais promissoras aplicacdes de degradacédo por radiagao
induzida é a recuperacédo de sucata de borracha butilica. Essa tecnologia tem sido
aplicada comercialmente na China, onde uma planta piloto estd em operacéo para
recuperar camaras de pneus ap6s moagem e irradiacdo™*"13%133 pesquisas e
desenvolvimento de tecnologias em degradacgao por radiagcéo tém sido estudados

por varios grupos de cientistas, principalmente na Roménia, Russia e Turquia™®’.

Davisdson e Geib™*

, em 1948 foram um dos primeiros a reportarem a
possibilidade de recuperar sobras de borrachas butilicas curadas com enxofre por

meio de radiagéo.

Wang'®* e colaboradores, em 1993 estudaram o efeito da dose de

raios y na insaturacdo e na massa molar da borracha butilica de componentes de
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pneus descartados. Observaram que a média da viscosidade e da massa molar
(M,) decresceram rapidamente com o aumento da dose. A insaturacdo também
aumentou com o0 aumento da dose. A tensdo e o alongamento na ruptura assim
como 0 modulo elastico e a dureza diminuiram com o aumento da dose, porém a

plasticidade aumentou.

Zaharescu'?

e colaboradores, em 2001 observaram que a massa
molar da borracha butilica decresce com o aumento da dose. O consumo de
oxigénio da borracha irradiada aumenta com o acrécimo da dose na medida em
que a reacdo de oxidacdo forma radicais peréxidicos; isto indica deterioracdo da
estabilidade de oxidacdo. A radiagdo y possibilita 0 aumento da insaturagéo da
cadeia principal da borracha butilica mais rapidamente do que a radiacdo com

feixe de elétrons.

® e colaboradores, em 2002 estudaram um método para

Telnov*®
modificacdo de borrachas butilicas proveniente de pneus descartados via
radiacdo. Essa tecnologia foi desenvolvida para obter melhores vantagens
econbmicas e sociais quando comparada com metdédos quimicos, térmicos e
mecanicos. As borachas butilicas foram irradiadas com feixe de eletrons em
doses de 6 a 10 MeV. Foi observado que a borracha irradiada sofreu uma
reducdo de propriedades mecanicas e aumento da plasticidade com o aumento
da dose. O material degradado por radiacdo foi testado para reuso em uma

formulacéo de diafragma.

Zhao e Pan'®, em 2003 estudaram a degradacdo por radiacdo da
borracha butilica e verificaram que com o aumento da dose a plasticidade dos
pedacos de borracha € aumentada, contribuindo desta forma a elevar a
moldabilidade das misturas. As propriedades mecéanicas como alongamento e
tensédo de ruptura sdo moderamente reduzidas na borracha irradiada. Camaras de
ar contendo em sua formulacéo 25% de reciclado sé&o produzidas comercialmente
na China. Neste processo o reciclado de borracha butilica € misturado com
borracha virgem (borracha butilica ou borracha de etileno e propileno- EPDM) e a
mistura é usada para confeccionar pisos e coberturas emborrachadas. O uso de
formulagBes contendo reciclado de borracha butilica irradiada além de trazer
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beneficios ambientais, ajuda a reduzir custos e o tempo de vulcanizagéo, além de
produzir vulcanizados com boas propriedades de rasgamento e estabilidade

térmica.

Sen'® e colaboradores, em 2003 investigaram o efeito da irradiacéo
gama na desvulcanizacdo de borracha comercial de isobutileno-isopreno por meio
da degradacédo induzida por radiacdo. Neste estudo foi avaliada a Influéncia da
dose de irradiacdo e da atmosfera na degradacdo da borracha de butilica por
meio das analises de cromatografia e viscosimetria Foi observado que a
viscosidade de todas as borrachas butilica diminuiram acentuadamente até a
dose de 100 kGy e se estabilizou ao nivel da mesma massa molar, independente
da dose. O decréscimo da viscosidade foi ligeiramente superior para a amostra
irradiada em atmosfera de oxigénio do que em nitrogénio, especialmente para
doses baixas. Os rendimentos de reticulagdo G(X), e de cisdo de cadeia G(S) das
borrachas butilicas foram calculados usando a média das massas molares da
borracha irradiada, obtidas por analises de cromatografia de exclusdo de
tamanho. Os resultados dos valores de G mostraram que as reacdes de cisao de
cadeia da borracha de isobutileno-isopreno em atmosfera de oxigénio, sdo mais
favoraveis a recuperacdo do que as amostras irradiadas em atmosfera de
nitrogénio; e também que, em doses mais baixa predomina a cisdo de cadeia e

nao a reticulacao.

Karaagac® e colaboradores, em 2007 estudaram a reciclagem da
borracha butilica de residuos interno de pneus e sobras comerciais por meio de
radiacdo y. A borracha butilica devulcanizada, por métodos convencionais e a
devulcanizada por irradiacdo substituiram até 15 phr na formulagéo original do
composto. As propriedades reoldgicas, mecanicas e o grau de dispersao do negro
de fumo foram analisados para ambas as composi¢coes e comparadas com a
formulacdo com 100% de borarcha virgem. E sabido que as propriedades
mecanicas sdo deterioradas quando se acrescenta borracha fragmentada
misturada com borracha virgem em um composto. Portanto, foi concluido que os
compostos preparados com borracha butilica irradiada a 120 kGy apresentaram
propriedades mecanicas menos deterioradas do que as preparadas somente com
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residuos de borracha picada. A cura (revulcanizagdo) da formulacdo contendo
borracha irradiada também foi mais rapida.

Vagizova'®

e colaboradores, em 2007 estudaram e compararam a
recuperacdo de borrachas butilicas utilizando trés métodos, que sdo os mais
utilizados para recuperacdo destes residuos: agua neutra, termomecanica, e
radiacdo. Foi realizado o estudo das propriedades mecéanicas da borracha butilica
recuperada pelos trés diferentes métodos de recuperacédo. Foi verificado que o
meétodo de recuperacdao via irradiacdo conferiu melhor qualidade ao produto cujos
vulcanizados apresentaram uma melhor estabilidade térmica para as
propriedades de tensdo e deformacdo. Foi também mostrado que a borracha
butilica recuperada por radiacdo pode ser usada para a producdo de betumes
para telhados, vedantes, adesivos e aditivos. O material com melhores

caracteristicas adesivas € obtido com dose de radiagédo de 200 kGy.

Landini**® e colaboradores, em 2007 estudaram a desvulcanizacdo e
recuperacédo da borracha bromobutilica (BIIR) usando o processo de micro-ondas.
Neste trabalho, foi utilizado um sistema de geracdo de calor com frequéncia de
micro-ondas de 2,45 GHz. As amostras de BIIR (cerca de 0,250 kg), de restos de:
borrachas de producédo de tampas farmacéuticas foram irradiadas em poténcias
de 1000 W, 2000 W e 3000 W, com diversos tempos de aquecimento: 540s (9
min) até 1500s (25 min). As amostras ndo irradiadas e irradiadas foram
caracterizadas por analise reométrica, dureza e teste de cinzas. As melhores
condi¢cbes de operacédo foram obtidas a 780s e 2000 W. Os resultados mostraram
que o processo de micro-ondas causou efeito expressivo na recuperacéo BIIR.
Algumas amostras apresentaram a tendéncia de uma nova vulcanizacdo. Os
autores concluiram que existe grande expectativa para reutilizacdo e reciclagem
do BIIR pelo processo de micro-ondas, sem a utilizagcdo de qualquer agente
quimico.

Khakimullin***

e colaboradores, em 2008 estudaram a possibilidade de
substituir a borracha butilica virgem por borracha butilica degradada via irradiacéao
induzida para a producao de impermeabilizante e materiais de cobertura utilizados

na indastria de construgdo. Foi investigada a eficiéncia de utilizacdo de
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compostos nitrosos, tais como éter p-dinitrobenzeno e quinol como agentes de
vulcanizacdo. A radiacdo foi aplicada a tubos de diafragmas que possuem
elevadas propriedades mecanicas. O produto irradiadao com 20 Mrad se mostrou
satisfatorio para uso como adesivo. Conforme conhecido, a massa molar da
borracha butilica diminui depois da irradiagdo. A adicdo de 30 partes do produto
irradiado em uma massa de 100 partes de borracha virgem melhorou a aderéncia

ao concreto, aco, polietileno, etc., outras propriedades permaneceram inalteradas.

Smith'*? e colaboradores, em 2013 estudaram o efeito da radiacéo
gama usando uma fonte de °Co em atmosfera inerte a 25°C e 70°C em um
elastbmero de borracha butilica, carregado com negro de fumo. Durante o
envelhecimento foi observado um aumento da resisténcia a tracdo do material. A
melhora das propriedades mecanicas ocorreu devido a uma modificacdo da
estrutura da rede da borracha; esta hipétese foi confirmada pelo teste de
inchamento realizado antes e apds envelhecimento, em varias doses de
irradiacdo e foram associadas com a densidade de reticulacdo obtida pela
equacao de Flory-Rehner. Sob irradiacdo ocorreram reacfes de reticulacdo e
cisdo de cadeia; a contribuicdo de ambos os processos foi dada pela equacgao de
Charlesby-Pinner. O elevado conteido de negro de fumo na formulacdo de
borracha butilica também ajudou no processo de degradacdo. Foram também
apresentadas as correlacdes entre as propriedades mecanicas e a densidade de
reticulacdo. A modificacdo das propriedades mecanicas da borracha enfatiza que
o mecanismo de degradacdo € altamente influenciado pela temperatura,
especialmente para doses elevadas de irradiacdo. A 25°C, o processo de
reticulacdo predomina sobre a cisdo de cadeia; e os dois fenbmenos estdo em
competicdo, a temperatura de envelhecimento de 70°C. O estudo revela uma

mudanc¢a completa das propriedades desta borracha durante o envelhecimento.

Os avancos nas tecnologias de reciclagem podem ser Uteis para 0s
esforcos futuros na area da reciclagem por meio de radiagcdo. Como apontado
anteriormente, a vasta gama de pesquisa foi realizada em borrachas (matéria-

prima) e sobre as composi¢des de pneus usados.
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Trabalhos foram publicados com sucesso sobre desvulcanizacao de
borracha usando reagentes quimicos, microondas ou ultra-som .Embora a
pesquisa sobre a aplicacdo da radiacdo para o problema da reciclagem de
polimero ainda ndo é generalizado, uma série de pesquisas que envolve o

tratamento de sucata de polimero por radiacdo estdo sendo desenvolvidas .

O uso de raios gama para reciclagem de borrachas, é um processo
bastante limpo, sem residuos de refino. Algumas publicacbes descrevem
experiéncias em que sdo misturadas borracha virgem com borracha recuperada
por irradiacdo, e sdo relatados que para alguns casos as caracteristicas das

borrachas sao melhoradas, incluindo a diminui¢do no tempo de vulcanizacao.

As perspectivas futuras para o uso de radiacdo em reciclagem de
borrachas, oferece possibilidades Unicas, devido a sua capacidade para
promover reticulacdo, cisdo de cadeia ou cisdo e reticulacdo nas borrachas
butilica e butilica halogenada. A recuperacdo de borracha butilica e halobutilca
pelo processamento de raios gama seguido de cisalhamento pode representar um
papel significativo no futuro para a recuperacao destes residuos. Embora, alguns
aspectos tecnoldgicos devam ser desenvolvidos de modo a tornar mais atraente a

Implementacgéo desta tecnologia em escala industrial.

A tecnologia de recuperacdo de borrachas butilica e halobutilica, por
irradiacdo seguida de cisalhamento mecéanico, mostrou-se promissora no cenario
da reciclagem, pois a metodologia empregada para a recuperacao das borrachas
difere das aplicagBes j4 conhecidas. Com base nos resultados experimentais,
este processo de recuperagdo/reciclagem, mostrou-se eficaz para recuperar
borrachas butilica e halobutilica. Principalmente para a borracha clorobutilica, pois
nao foram encontrados trabalhos a respeito da recuperacdo deste tipo de

borracha.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias-primas

Os polimeros estudados no processo de reciclagem e/ou

reaproveitamento das borrachas butilicas e halobutilicas foram:

e Butil 268: viscosidade Mooney (ML 1 = 8, 125°) = 51 e
insaturacgdo de 1,70% mol.

e Bromobutil 2222: viscosidade Mooney (ML 1 = 8, 125°) = 32 e
bromo = 1,03% mol .

e Clorobutil HT 1066: viscosidade Mooney (ML 1 =8, 125°) =32 e
cloro = 1,26% mol .

Todas as borrachas foram fabricadas pela EXXON MOBIL CHEMICAL

e vulcanizadas por trés diferentes sistemas de cura:

e Cura comresina;

e Cura com enxofre e aceleradores;

e Cura com doadores de enxofre.

Na cura dos compostos de borracha butilica e halobutilica com resina
foi utilizada a resina de octilformol formaldeido (nome comercial, resina SP 1045)
da Schenectady Chemical's. Os outros aditivos utililizados foram: 6xido de zinco,
enxofre, estearina e plastificante (Basile Quimica); TMTD, MBTS, ZMDC, ZBDC e
ZBEC (Enro Industrial Ltda); negro de fumo N-330 (Cabot Brasil, e Columbian
Chemicals Brasil). Todos os materiais sdo grau comercial e foram utilizados como
recebidos.
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4.2  Preparacao das amostras

Foram preparadas amostras de borracha butilica com os trés diferentes
sistemas de cura (TAB. 5), o mesmo procedimento foi efetuado para a borracha
bromobutilica (TAB.6) e borracha clorobutilica (TAB.7) e, teve como referéncia,
formulagBes usadas na industria de pneus e autopecas. As formulacdes estdo em

phr, ou em partes em peso de material por cem partes de borracha.

TABELA 5: Formulacéo de borracha butilica

Ingredientes Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
(phr) (phr) (phr)
Borracha butilica 100 100 100
Borracha de 5 i i
cloropreno
Oxido de Zinco 5 5 5
Estearina 0,5 1 15
Plastificante 5 25 20
Negro de Fumo 60 70 50
Resina Fendlica 10 - -
Enxofre - 2 -
TMTD - 1 1,75
MBTS - 0,5 1,0




TABELA 6: Formulacéo de borracha bromobutilica

60

Ingredientes

Amostra 4 (phr)

Amostra 5 (phr)

Amostra 6 (phr)

Borracha bromo butilica 100 100 100
Oxido de Zinco 5 3 5
Estearina 0,5 1 1
Plastificante 5 25 25
Negro de Fumo 60 70 70
Resina Fendlica 10 - -
Enxofre - 0,5 -

TMTD - - 1,0

MBTS - 0,5 2,0
ZMDC - 0,1 -

TABELA 7: Formulacao de borracha clorobutilica

Ingredientes Amostra 7 (phr) | Amostra 8 (phr) | Amostra 9 (phr)
Borracha cloro butilica 100 100 100
Oxido de Zinco 5 5 5
Estearina 0,5 1 1
Oxido de magnésio - 0,5 0,3
Plastificante 5 28 15
Negro de Fumo 60 75 50
Resina Fendlica 10 - -
Enxofre - 0,5 -
ZBDC - - 2
ZBEC - 2 -
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As amostras foram preparadas em um misturador de cilindro aberto
(Copé), com dois rolos (FIG. 25), capacidade para 40 kg, segundo norma ASTM
D-3182%*3, em temperatura entre 50°C e 60°C.

FIGURA 25: Misturador de cilindro aberto de dois rolos (Copé).

Depois da preparacdo das misturas (cujas composi¢coes encontram-se
nas TAB. 5, 6 e 7), foram realizados testes de Redbmetro Monsanto MDR 2000,
para predizer os parametros de processamento dos compostos e medir suas
caracteristicas de cura e o tempo (Tgy) de prensagem. Em seguida as misturas
foram vulcanizadas em prensa hidraulica da marca HIDRAUL-MAQ, presséo de 5

MPa e preparadas conforme norma ASTM D-3182%.

ApoOs a confeccdo dos corpos de prova, de dimensdes 12 x 15 cm e 2
mm de espessura, os mesmos foram divididos em duas partes, sendo que uma
delas foi cortada em pedacos de aproximadamente 1 cm X 1cm, a outra metade
foi mantida em manta, conforme apresentado na FIG. 26 e embalados em sacos
plasticos e enviados para irradiar na CBE/EMBRARAD (Companhia Brasileira de

Esterelizaco).
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FIGURA 26: Modelo de corpo de prova em manta (a) e picotados (b).
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A FIG. 27 apresenta um fluxograma com o0 resumo dos processos e

analises realizadas antes da irradiacao.
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FIGURA 27: Fluxograma dos processos e das caracterizacbes das amostras
antes da irradiagao.



4.3 Irradiacdo das amostras

63

As amostras foram irradiadas na CBE/EMBRARAD e corpos de prova,

em mantas e picotados, foram submetidos a radiagcdo gama em atmosfera de ar,
nas doses de 5 kGy, 15 kGy, 25 kGy, 50 kGy, 100 kGy, 150 kGy e 200 kGy, em
irradiador gama, a base de cobalto-60, da Nordion modelo JS 7500 com taxa de

dose aproximada de 5 kGy h™*, em 2011.

Depois de irradiadas, as amostras picotadas foram reprocessadas em

cilindro de dois rolos para homogeneizacdo da mistura e confeccdo de novos

corpos de prova. As amostras irradiadas em mantas foram caracterizadas sem

reprocessamento. De acordo com os resultados dessa etapa foram selecionadas

as amostras, utilizadas em substituicdo a partes da borracha virgem na confeccéo

de novos compostos. A FIG. 28 apresenta um fluxograma com 0S processos e

andlises realizadas nas amostras apos a irradiacao.
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FIGURA 28: Fluxograma dos processos e das caracterizagbes das amostras
depois da irradiacao.
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4.4  Processamento em cilindro (cisalhamento)

Nos processos mecanicos de regeneracdo, a borracha € degradada,
por acdo mecanica (cilindros, moinhos e extrusoras), provocando 0 seu
alongamento e, consequentemente, a ruptura das macromoléculas™***,
diminuindo sua massa molar. No caso das borrachas vulcanizadas e irradiadas, o

processo de degradacdo mecanica ocorre de modo anélogo.

A homogeneizacdo dos compostos irradiados picotados foi realizada
em um misturador aberto de dois rolos da marca Copé. As mantas de borracha

obtidas (FIG. 29) foram posteriormente caracterizadas.

FIGURA 29: Amostra apos a irradiacéo e cisalhamento.

4.5 Caracterizagcbes dos compostos

Os ensaios realizados nas composi¢coes foram em triplicata, e 0s
resultados obtidos sdo as médias aritméticas dos valores parciais. As analises
foram feitas segundo as normas ASTM. Os corpos-de-prova foram preparados,
em prensa hidraulica e cortados de acordo com os métodos especificos de cada

ensaio. Para controle do processo, foram avaliadas as propriedades a seguir.
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4.5.1Dureza

Os valores de dureza foram determinados segundo a norma ASTM D-
2240, O aparelho empregado foi um durdmetro shore A da marca Instrutemp,
modelo digital portatii Dp-100. Esta propriedade esta relacionada com a
densidade de ligacdes cruzadas.

4.5.2Resisténcia a tensdo e alongamento na ruptura

Os valores de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura foram

determinados seguindo a norma ASTM D-412%%'

, utilizando corpo de prova
modelo C, em maquina universal de ensaio (EMIC), modelo DL 300 com
capacidade maxima de 300 kN e velocidade de separagdo entre as garras de 500

mm/min em temperatura ambiente (FIG. 30).

FIGURA 30: Foto do corpo-de-prova do ensaio de tensdo e alongamento na
ruptura, marcado com dois tracos.

4.5.3Determinacdo do indice de inchamento de borracha

Os corpos de prova nas dimensdes aproximadas 1,5 cm x 1,5 cm
foram previamente pesados e imersos em tolueno até estabilizacdo do peso (mais

ou menos cinco dias). Ao término do ensaio o0s corpos de prova foram pesados e
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depois secos a temperatura ambiente por 24 horas. Para estas analises, foi
utilizada a norma ASTM D-3616"%.

O grau de inchamento foi calculado de acordo com a EQ. 2:
Q= (M—=M,) /M, x 100 (2) (2)
Onde:
Mo é a massa inicial da amostra (g) e
149

M é a massa final da amostra (g) ™.

Para o calculo da variacdo de massa seca (P) foi utilizada a relacao

apresentada na EQ 3:

P%=% x 100 (3)

Onde:

Mo é o peso da amostra (g) antes do inchamento e

Ms € 0 peso da amostra seca (g) ap06s o ensaio de inchamento.
4.5.4 Caracteristicas reométricas

A andlise reométrica dos compostos elastoméricos foi realizada
submetendo uma amostra ndo vulcanizada do composto a um ensaio no
Rebdmetro Monsanto MDR 2000 (FIG. 31), o qual fornece a curva reométrica sob a
qual sdo calculados os dados de interesse. As andlises foram realizadas de

acordo com a norma ASTM D-2084*°.
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FIGURA 31: Esquema da cavidade de teste dos reébmetros tipo MDR®,

O método especifica frequéncia de trabalho de 1,67 Hz e amplitude de
oscilagdo de +/- 3°. A partir da curva reométrica, o ensaio fornece os seguintes

dados:

ML = Torque minimo atingido (dN. m), que reflete razoavelmente a viscosidade

de uma composicao a temperatura de vulcanizacéo considerada.

MH = Torque maximo atingido (dN. m), que reflete razoavelmente o médulo do

vulcanizado.

Ts1 = tempo, em minutos, necessario para aumentar o torque minimo ML em

uma unidade de torque.

Ts, = tempo, em minutos, necessario para aumentar o torque minimo ML em

duas unidades de torque.

Tgo = tempo, em minutos, necessario para que o torque atinja o valor de ML +
0,9 (MH — ML). Também chamado de tempo 6timo de vulcanizacdo, que € o

tempo necessario para atingir 90 % do torque maximo.

Twvn (0U T1g0) = tempo, em minutos, necessario para que o torque atinja o valor

méaximo (MH)*®.
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Para esse trabalho, foi definido o tempo de vulcanizagdo como o tempo
necessario para que seja alcancado o Tgo em cada formulacao.

4.5.5Viscosidade Mooney

Os testes de viscosidade Mooney foram realizados em um viscosimetro
da marca Alpha Technologies modelo MV 2000. O viscosimetro Mooney
determina a viscosidade do elastbmero puro e/ou da composicdo nao

vulcanizada, em funcéo da resisténcia ao cisalhamento®’.

O viscosimetro Mooney consiste essencialmente de um rotor de metal,
que gira a uma velocidade de 2 rpm, conforme indicado na FIG. 32. Existem dois
rotores padrdes para o teste de viscosidade Mooney: o rotor grande (L) com
diametro de 1,5 = 0,001" (usado para polimeros e composi¢coes de baixa
viscosidade) e o rotor pequeno (S) com diametro de 1,2 + 0,001" (usado para

polimeros e composic¢des de alta viscosidade).

Sistema de medida do orque

FIGURA 32: Esquema da cavidade de teste de viscosimetro Mooney®.

A temperatura do ensaio € normalmente de 100°C, porém outras
temperaturas também podem ser usadas. O corpo-de-prova consiste de duas
partes do material a ser testado, com diametros e espessuras suficientes para
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preencher totalmente a cavidade do aparelho. As duas partes do corpo de prova
envolvem o rotor de metal, que gira lenta e continuamente por determinado
periodo de tempo. A resisténcia a rotacdo é medida em unidades arbitrarias como

viscosidade Mooney®® e é apresentada da seguinte forma, na EQ. 4:
50-ML 1 + 4 (100 °C) 4)
onde:

50 - indica viscosidade (unidades);

M - indica Mooney;

L - indica o tipo do rotor usado (grande);

1 - indica o tempo de pré-aguecimento, em minutos

4 - indica o tempo do ensaio contado apos a partida do rotor, em

minutos

(100 °C) — indica a temperatura do ensaio.

Foi utilizada a norma ASTM D-1646"''*' para determinacdo da
viscosidade Mooney. Quanto maior for a viscosidade, menor a plasticidade do

elastdmero ou da composigao.
4.5.6Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo da morfologia das composi¢des de borrachas butilicas
e halobutilicas, com os diferentes sistemas de cura, foram realizadas utilizando
EDS (sistema de energia dispersiva); em microscopio eletrbnico da marca
HITACHI, modelo TM 3000, alocado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de
Materiais (CCTM) do IPEN-CNEN/SP.

As amostras foram analisadas no ponto de ruptura do corpo de prova

submetido ao teste de tracdo e alongamento e aumentado 200 e 250 vezes.
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4.5.7 Anélise mecéanico-dindmica (DMA)

A andlise Mecéanica Dindmica foi utilizada para a determinacdo o
modulo de elasticidade (médulo de armazenamento ou, E'), médulo viscoso (ou
modulo de perda, E") e coeficiente de amortecimento (Tand= E"/E'), em fung¢ao da
frequéncia da temperatura ou do tempo. Os testes foram realizados num

equipamento de DMA 50 da marca Metravib.

4.6 Obtencédo de compostos contendo borracha recuperada/reciclada

As amostras de borrachas butilicas e halobutilicas curadas com resina,
enxofre e doador de enxofre irradiadas na dose de 25 kGy e posteriormente
cisalhadas foram escolhidas como ponto de partida para realizar os testes de
mistura de borracha recuperada com borracha virgem. Os resultados das analises
mostraram que, para essa dose de irradiacdo seguida de cisalhamento, em todas
as borrachas, ocorreram cisédo de cadeia e de reticulacdo, sem degradacéo
acentuada da cadeia polimérica.

A capacidade do material revulcanizar foi testada por meio da mistura
da borracha desvulcanizada por irradiacao e posteriormente cisalhada com partes

de borracha virgem em formulacdes j& pré-determinadas.

4.7 Materiais reciclados

Para todas as amostras foram efetuadas as combinac¢des de 70 phr de
borracha virgem com 30 phr de borracha irradiada a 25 kGy e cisalhada. As
amostras contendo 30 phr de borracha recuperada, foram denominadas com a

sigla RC (TAB. 8), e a numeracao refere-se a formulacdo do composto.
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TABELA 8 : Nomenclatura das borrachas butilica e halobutilica confeccionadas
com 30 phr de borracha irradiada e cisalhada.

RC 1 = formulacdo de borracha butilica com borracha butilica

recuperada curada com resina.

RC 2 = formulagdo de borracha butilica com borracha butilica

recuperada curada com enxofre.

RC 3 = formulacdo de borracha butilica com borracha butilica

recuperada curada com doador de enxofre.

RC 4 = formulagdo de borracha bromobutilica com borracha

bromobutilica recuperada curada com resina.

RC 5 = formulacdo de borracha bromobutilica com borracha

bromobutilica recuperada curada com enxofre.

RC 6 = formulacdo de borracha bromobutilica com borracha

bromobutilica recuperada curada com doador de enxofre.

RC 7 = formulagdo de borracha clorobutilica com borracha clorobutilica

recuperada curada com resina.

RC 8 = formulacdo de borracha clorobutilica com borracha clorobutilica

recuperada curada com enxofre.

RC 9 = formulagdo de borracha clorobutilica com borracha clorobutilica

recuperada curada com doador de enxofre.

As formulacdes dos compostos de borrachas butilica e halobutilica
confeccionados com 70 phr de borracha virgem e 30 phr de borracha recuperada

(irradiada a 25 kGy e cisalhada) estdo mostrados na TAB 9.
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TABELA 9: Formulacdes de borrachas butilica e halobutilica misturadas com as
borrachas butilicas e halobutilicas irradiadas a 25 kGy e posterior
mente cisalhadas.

RC1 | RC2 | RC3 | RC4 | RC5 | RC6 | RC7 | RC8 | RC9

Ingredientes (phr) | (phr) | (phr) | (phr) | (phr) | (phr) | phr) | (phr) | (phr)

Bor. Butilica 70 70 70 - - - - - .

Bor. Bromobutilica - - - 70 70 70 - - -

Bor. Clorobutilica - - - - - - 70 70 70

Bor. Cloropreno 5 - - - - - - - -

Bor. Butilica
irradiada (25 kGy) | 30 30 30 - - - - - -
e cisalhada

Bor. Bromobutilica
irradiada (25 kGy) - - - 30 30 30 - - -
e cisalhada

Bor. Clorobutilica
irradiada (25 kGy) - - - - - 30 30 30
e cisalhada

Oxido de Zinco 5 5 5 5 3 5 5 5 5

Estearina 0,5 1 15 0,5 1 1 0,5 1 1
OX|do,d_e i i i i i i i 05 0.3
Magneésio
Plastificante 5 25 20 5 25 25 5 28 15

Negro de Fumo

N 330 60 70 50 60 70 70 60 75 50

Resina Fendlica 10 - - 10 - - 10 - -

Enxofre - 2 - - 0,5 - - 0,5 -

TMTD - 1 1,75 - - 1,0 - - -

MBTS - 0,5 1,0 - 0,5 2,0 - - -

ZMDC - - - - o1 | - - - -

ZBDC - - - - - - - - 2

ZBEC - - - - - - - 2 -
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Os compostos de borrachas foram preparados em um misturador de
dois rolos da marca Copé e depois de misturados, foram analisados para
determinar as medidas reoldgicas e determinar o tempo 6timo de cura. Para efeito
comparativo foram preparados compostos de borrachas butilicas e halobutilicas
sem a adicdo de borrachas irradiadas e cisalhadas. A FIG. 33 apresenta um
fluxograma com o0s processos e analises realizados nos compostos contendo 70
phr de borracha virgem e 30 phr de borracha de borracha irradiada (25 kGy) e

cisalhada.
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FIGURA 33: Fluxograma do processo de mistura das amostras de borrachas
butilica e halobutilica contendo 70 phr de borracha virgem e 30 phr de
borracha irradiada (25 kGy) e cisalhadas e das amostras das borrachas
contendo 100 phr de borracha virgem.
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As temperaturas empregadas para a vulcanizagdo dos compostos
elastoméricos contendo 30 phr de borracha butilica e halobutilicas (bromo e cloro)
irradiadas (25 kGy) e cisalhadas foram as mesmas que as empregadas para
vulcanizar os compostos de borrachas butilicas e halobutilicas, contendo 100

phrde borracha virgem.

Foram cortados corpos de prova especificos para o0s ensaios
mecanicos propostos: resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura (ASTM D
412-08) e dureza Shore A (ASTM D 2240-08).

Os testes de inchamento (ASTM D-3616) foram realizados de modo
similar ao das amostras irradiadas e irradiadas e cisalhadas, com corpos de prova
nas dimensdes aproximadas 1,5 x 1,5 cm? previamente pesados e imersos em
tolueno até estabilizacdo do peso (mais ou menos cinco dias). Ao término do
ensaio os corpos de prova foram secos a temperatura ambiente por 24 horas e

pesados novamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Efeito daradiacdo na viscosidade das borrachas butilicas

Os resultados da irradiagcdo na viscosidade Mooney das borrachas
butilica, bromobutilica e clorobutilica (ndo vulcanizada), estdo mostrados na FIG.
34. A viscosidade foi medida apds 1 minuto de pré-aguecimento, seguida por 4

minutos de acao de cisalhamento na temperatura de 100°C.
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FIGURA 34: Viscosidade Mooney da borracha butilica, bromobutilica e
clorobutilica irradiada e ndo irradiada. Butilica (azul), bromobutilica
(vermelho) e clorobutilica (verde).
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A borracha butilica apresenta decréscimo acentuado de viscosidade
até a dose de 100 kGy, mas o decréscimo € muito intenso ja na dose de 5 kGy,
indicando o predominio total da cisdo de cadeia. Observa-se que entre as doses
de 100 a 200 kGy um equilibrio de valores sugerindo a ocorréncia simultanea de
cisdo e reticulacéo ou a existéncia de oxidacao generalizada criando reticulacdes
e ponte de hidrogénio que contrabalancam parcialmente as cisdes induzidas por

radiacao.

Para as borrachas halogenadas clorobutilica e bromobutilica
observam-se pequenos aumentos e decréscimos dos valores de viscosidade até
a dose de 200 kGy indicando a presenca simultanea de ciso e reticulacdo’® ou o

dominio das forcas intermoleculares oriundas das ligacdes de hidrogénio.

A figura 35 mostra a reacédo intramolecular das borrachas halobutilicas
(bromo e cloro), ilustrando a reacg&o de reticulagcdes destas borrachas depois da
irradiacdo. A afinidade dos halogéneos por atomos de hidrogénio facilita a
producdo de acido halogenado por interacdo atdmica direta (reacdo de abstracao
de H)''.

CH, CH, CH,

_cw_y:_cu_ CHy— o — z_u!':_::n_crg_ LY _cuz_é_cu_cnz CH—
;L ;-lc J Ch;
_CH,— C—CH—CH,—
_lil}lz_CH—C_CI-E_

X CH

FIGURA 35: Reagcéo intramolecular envolvendo formagcéo de reticulagéo™’.

A FIG. 36 mostra o aspecto visual das borrachas butilicas,

bromobutilicas e clorobutilicas (matéria-prima), antes e depois da irradiacao.
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FIGURA 36: Aspecto visual das borrachas butilicas, bromobutilicas e
clorobutilicas antes e depois de irradiar nas doses de 0, 5, 15, 25, 50,

100, 150 e 200 kGy.
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Observou-se que a borracha butilica, apresentou escurecimento e
mudanca de forma com o aumento da dose até 200 kGy, corroborando o

fendmeno de diminuicdo da viscosidade observado na FIG.34.

Observou-se que as borrachas halobutilicas mudaram de cor com o
aumento da dose. Possivelmente, em consequéncia da ampla geracao de duplas
ligacOes formadas pela intensa cisdo de cadeia seguida de oxidagdo. Notou-se
também que as borrachas halogenadas para doses mais elevadas foram as que
mostraram escurecimento mais intenso e aspecto visual rigido, sugerindo maior
formacao de reticulagdo em virtude do aumento de duplas ligagbes. Existe
também a presenca de grupos funcionais decorrentes da oxidacdo da molécula

favorecendo também a descoloragéo®®” ',

5.2 Efeito daradiagc&o nos parametros reomeétricos de vulcanizagao

O processo de vulcanizacdo consiste em ligar quimicamente as
moléculas do polimero em varios pontos ao longo da cadeia, por meio de ligacdes
covalentes visando a formacgéo de uma rede tridimensional elastica que confere a
borracha as propriedades desejadas. Embora este processo seja basicamente de
natureza quimica, os testes usuais para avaliacdo da vulcanizacdo do material
sado baseados em mudancas fisicas que ocorrem no material. Dentre os principais
parametros a serem avaliados destacam-se: o tempo 6timo de vulcanizacao (Tgp),

o torque minimo (ML) e o torque maximo (MH)®.

A quantidade de ligagcbes cruzadas formadas durante o processo de
vulcanizacdo do material depende dos seguintes fatores: temperatura, tipo de
borracha e sistema de cura empregado’®?. Os ensaios forneceram os seguintes
dados além da propria curva reométrica: ML = torque minimo atingido; MH =

torque méximo atingido.



A TAB. 10 apresenta o tempo 6timo de cura para todas as formulacdes
de borachas butilica e halobutilica.

TABELA 10: Tempo (Tgo) de vulcanizagdo dos compostos de borrachas butilica,

bromobutilica e clorobutilica.

(Teo) Temperaturas de
Amostras " 90 Vulcanizagéo
(minutos) o

C)
Am. 1 (butilica curada com resina) 20 190
Am. 2 (butilica curada com enxofre) 4,0 180
Am. 3 (butilica curada com doador de enxofre) 3,0 180
Am. 4 (bromobutilica curada com resina) 12 190
Am. 5 (bromobutilica curada com enxofre) 4,0 180
Am. 6 (bromobutilica curada com doador de 35 180
enxofre)
Am. 7 (clorobutilica curada com resina) 8,0 190
Am. 8 (clorobutilica curada com enxofre) 2,0 180
Am. 9 (clorobutilica curada com doador de 3.0 180
enxofre)

Observa-se que o tempo de vulcanizacdo dos compostos de borrachas
butilica, bromobutilica e clorobutilica curados com resina, apresentam tempo e
temperatura de vulcanizagdo mais elevados em relagcdo aos compostos de
borrachas butilica, bromobutilica e clorobutilica, curadas com enxofre e doador de

enxofre, em virtude da baixa reatividade das resinas fenolicas.

5.2.1Torque maximo (MH) dos compostos de borrachas butilica e
halobutilica irradiadas

Os resultados de torque maximo obtidos para todas as borrachas
butilicas, bromobutilicas e clorobutilicas, curadas com resina, enxofre e doador de

enxofre, sdo mostrados na FIG. 37.
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O torque maximo est4 relacionado com o aumento da rigidez da rede
elastomérica quando, praticamente ocorreu toda reticulacdo. Esta rigidez esta

associada a densidade das ligacdes cruzadas formadas™>.

Observou-se para a amostra 1 (butilica curado com resina), amostra 2
(butilica curada com enxofre) e amostra 3 (butilica curada com doador de
enxofre), comportamento similar ao da borracha butilica (matéria-prima), ou seja,
decréscimo acentuado nos valores de torque entre 0 kGy e 100 kGy e diminuicéo

de valores menos acentuado entre 150 e 200 kGy.

As borrachas halogenadas (cloro e bromo) também mostraram
decréscimo de valores com a dose. Ocorreu a predominancia de cisdo de cadeia,
com um decréscimo de 40% nos valores de MH, indicando diminuicdo da
quantidade de ligacbes cruzadas formadas. Para doses acima de 100 kGy
observou-se uma manutencdo do torque, sugerindo balanco entre cisédo e

reticulacdo, ambos proporcionais as doses aplicadas.
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Compostos de Borracha Butilica

E=3 Amostra 1 (curada com resina)
P22 Amostra 2 (curada com enxofre)
72 Amostra 3 (curada com doador de enxofre)

%z

A = Zl=

o

Doses (kGy)

Compostos de Borracha Bromobutilica

E=J Amostra 4 (curada com resina)
B2 Amostra 5 (curada com enxofre)
EEE Amostra 6 (curada com doador de enxofre)

Doses (kGy)

Compostos de Borracha Clorobutilica

E=J Amostra 7 (curada com resina)
B= Amostra 8 (curada com enxofre)
EEE Amostra 9 (curada com doador de enxofre)

25
Doses (kGy)

50

FIGURA 37: Torque maximo dos compostos de (a) borracha butilica, (b) borracha
bromobutilica e (c) borracha clorobutilica irradiada e néo irradiada.
Curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre
(verde).
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5.2.2 Torque maximo (MH) dos compostos de borrachas butilica e
halobutilica irradiadas e cisalhadas

Os resultados obtidos de MH, para as amostras irradiadas e cisalhadas
das borrachas butilica, bromobutilica e clorobutilica curadas com resina, enxofre e

doador de enxofre, sdo mostrados na FIG.38.

Os compostos de borrachas butilicas e halobutilicas ndo irradiadas
(0 kGy) néo foram cisalhados: pois o cisalhamento realizado em cilindro provoca
degradacéao intensa nas moléculas das borrachas vulcanizadas. Para as amostras
irradiadas, o cisalhamento intenso n&o ocasionou ampla degradacao

principalmente para doses baixas (menores que 50 kGy).

Observou-se na FIG 38, do torque maximo da borracha butilica curada
com resina (amostra 1), equilibrio de valores até a dose de 50 kGy, indicando a
ocorréncia simultanea de cisdo e reticulacdo. Verificou-se a predominancia da
reticulacédo, provavelmente em razao da baixa taxa de cura deste composto, que
com o novo aquecimento provocado pelo cisalhamento da mistura em cilindro

aberto e formaram novos pontos de reticulagéo.

Para doses superiores a 100 kGy, verificou-se uma ligeira diminuicéo
de valores de torque, sugerindo também o equilibrio entre ciséo e reticulagéo.
Entretanto a dominancia é de cisdo de cadeia, com consequente diminuicdo da
massa molar. Isto indica que a intensa formacao de radicais livres ndo promoveu

novos pontos de reticulacéo.
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FIGURA 38: Efeito da dose de irradiacdo seguido de cisalhamento para torque
maximo dos compostos de (a) borracha butilica, (b) borracha
bromobutilica e (c) borracha clorobutilica. Curada com resina (azul),
enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde).
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Para os compostos de borracha butilica, curados com enxofre e doador
de enxofre (amostras 2 e 3) se observa que, em baixas doses, ha a ocorréncia
simultanea de cisdo e reticulagdo. Para doses superiores a 50 kGy, ha a
degradacédo da cadeia polimérica, em virtude da intensa quebra mecanica das

moléculas da borracha.

Os compostos de borrachas bromobutilicas e clorobutilicas curados
com resina (amostras 4 e 7) mostraram ligeiro decréscimo de torque entre as
doses de 5 kGy e 25 kGy. Isto sugere a ocorréncia simultanea de cisdo e
reticulagdo, com predominio da cisdo. Para doses entre 50 kGy e 100 kGy
equilibrio nos valores de torque. Em dose superior a 100 kGy leve decréscimo de

valores de torque, provavelmente pela degradacéo oxidativa do polimero.

Para os compostos curados com doador de enxofre (amostras 6 e 9),
verifica-se que, para doses de até 50 kGy, equilibrio nos valores de torque,
sugerindo ocorréncia simultanea de cisdo e reticulacdo. Em doses acima de 100
kGy, observou-se decréscimo de torque, provavelmente pela degradacdo do
polimero, com maior intensidade para os compostos de borracha bromobutilica.
Indicando maior estabilidade das borrachas clorobutilicas em virtude da energia
de ligagcéo do C-Br ser ligeiramente menor que a energia de ligagcédo do C- CI.

Notou-se também que as borrachas halobutilicas, curadas com enxofre
(amostras 5 e 8), para doses superiores a 100 kGy, foram as que mostraram
degradacdo mais intensa da borracha. Provavelmente ocasionada pela
mastigacdo mecanica e ruptura das ligacdes de reticulagédo do tipo polissulfidicas,
consideradas mais fracas que as ligagdes monossulfidicas e dissulfidicas.

5.2.3Torque minimo (ML) dos compostos de borrachas butilica e

halobutilica irradiadas

Os resultados de torque minimo (ML) dos compostos irradiados e nao
irradiados para as borrachas butilica, bromobutilica e clorobutilica curadas com

resina, enxofre e doador de enxofre; sdo mostrados na FIG. 39.
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FIGURA 39: Torque minimo dos compostos de (a) borracha butilica, (b) borracha
bromobutilica e (c) borracha clorobutilica irradiada e néo irradiada.
Curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre
(verde).
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bY

O torque minimo esté relacionado a viscosidade da composicdo na

temperatura do ensaio, e, dessa forma, é um indicativo da processabilidade*>*.

Na FIG. 39 os resultados de ML dos compostos de borrachas butilicas
e halobutilicas curados com resina, enxofre e doador de enxofre, mostram que,
para todos os tipos de borracha, independente do sistema de cura, houve
aumento de torque apos a irradiagdo. Indicando aumento na formacao de ligacdes

cruzadas.

Os compostos de borracha butilica curada com resina (amostra 1)
mostraram o decréscimo dos valores de torque para doses de até 50 kGy. Para
doses superiores a 50 kGy, observou-se decréscimo mais acentuado de valores
sugerindo a degradacéo da borracha pela formacao de estruturas cicilicas menos
estaveis a radiacao, visto que a cura por resina forma estruturas ciclica mais

faceis de romperem, apos a formacao de radicais livres.

—R1
\ “NrR1
,CH |

//, \\ CH

HO” /CQ o ScH—R2—
/
/ R2— CH;
R CH,—OH —> R
Aquecimento + H,O
t-Octil .
t-Octil

FIGURA 40: Estrutura ciclica de reticulagéo por resina na borracha butilica®.

Os compostos de borracha butilica curados com enxofre e doador de
enxofre (amostras 2 e 3) apresentaram acréscimo acentuado de valores de ML,
indicando aumento de viscosidade até a dose de 50 kGy sugerindo a competicao

entre ciséo e reticulacgao.

Para o composto de borracha bromobutilica curada com resina
(amostra 4), observou-se a equivaléncia entre os valores de torque, até a dose de

50 kGy; que € um indicativo da ocorréncia simultanea de cisédo e reticulacdo. Ja
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para doses superiores a 50 kGy, se verifica o decréscimo de valores de torque
proporcional a dose, evidénciando-se a predominancia da ciséo de cadeia.

Na amostra 5 (bromobutilica curada com enxofre) e a amostra 6
(bromobutilica, curada com doador de enxofre), observou-se que para doses de
até 25 kGy, similaridade de valores de torque, sugerindo a ocorréncia simultanea
de cisdo e reticulagdo, com predominancia de reticulagdo. Para doses entre
50kGy e 200 kGy decréscimo dos valores de torque minimo, mais acentuado para
a borracha bromobutilica curada com enxofre (amostra 5), provavelmente pela

intensa cisao de cadeia.

A borracha clorobutilica, curada com resina (amostra 7), apresentou
acréscimo abrupto de torque minimo para doses de 5 kGy e 15 kGy, sugerindo
cisdo de cadeia e reticulacdo. Para doses de 25 kGy a 200 kGy mostrou leve
decréscimo no valor do torque, indicando, a ocorréncia simultdnea de cisao e

reticulacdo com predominio da ciséo.

As amostras de borracha clorobutilica, curadas com enxofre e doador
de enxofre (amostra 8 e amostra 9), também apresentaram equilibrio de valores
de torque nas doses entre e 50 kGy, indicando a ocorréncia de cisao e
reticulagcdo, com predominancia de reticulagdo. Para doses superiores a 100
kGy, os valores de torque mostram decréscimo, indicando a tendéncia a cisdo de

cadeia.

5.2.4Torque minimo (ML) dos compostos de borrachas butilica e

halobutilica irradiadas e cisalhadas

Os resultados obtidos de torque minimo (ML) para as amostras, de
borrachas butilicas, bromobutilicas e clorobutilicas curadas com resina, enxofre

e doador de enxofre irradiadas e cisalhadas, estdao mostrados na FIG. 41.
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FIGURA 41: Torque minimo dos compostos de (a) borracha butilica, (b) borracha
bromobutilica e (c) borracha clorobutilica irradiadas e cisalhadas.
Curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre
(verde).
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O composto de borracha butilica curada com resina (amostra 1)
mostrou equilibrio de valores de torque minimo, até a dose de 50 kGy.
Provavelmente pela ocorréncia simultanea de ciséo e reticulagédo, com predominio
da reticulacdo. Em virtude deste composto apresentar sistema de cura mais lento
(caracteristica da cura com resina), que com novo aquecimento causado pelo

cisalhamento mecanico, ativou novos pontos de reticulacao.

Para doses entre 50 kGy e 200 kGy, houve decréscimo de valores de
torque, indicando predominancia de cisdo de cadeia auxiliada pelas reacfes de
degradacdo a borracha. As amostras de borracha butilica curada com enxofre e
doador de enxofre (amostra 2 e 3), também apresentaram equilibrio de valores de
torgue minimo, até a dose de 50 kGy. Indicando a ocorréncia de cisdo e
reticulacdo. Para doses entre 100 kGy e 200 kGy observou-se diminuicdo do
torque proporcional a dose, sugerindo elevado indice de degradacgédo, e provavel

destruicdo da cadeia molecular em virtude do cisalhamento mecéanico.

A amostra 4 (curada com resina) mostrou, em doses baixas (5 kGy), o
predominio da reticulacdo; provavelmente pela baixa taxa de cura caracteristico
desse sistema de vulcanizagédo, e com aquecimento promovido pelo cisalhamento
mecanico, ativou os pontos de reticulacdo. Para doses de 15 kGy e 100 kGy, foi
observado um equilibrio de valores apontando para a ocorréncia simultanea de
cisdo e reticulacdo. Acima de 100 kGy, observou-se diminuicdo dos valores de

torque, indicando predominio da cisédo de cadeia.

A amostra 5 (curada com enxofre) e amostra 6 (curada com doador de
enxofre) também apresentaram valores mais elevados de torque, indicando
tendéncia a reticulacdo, até a dose de 50 kGy. Sugerindo que a mastigacao
mecanica promoveu novos pontos de reticulacdo, provavelmente pela presenca
de enxofre residual. Para doses superiores a 100 kGy observou-se diminuigdo do
torque minimo, indicando a predominancia da cisdo e da degradacado oxidativa do

polimero.

Os resultados obtidos para os compostos formulados com borracha

clorobutilica, amostra 7 (curada com resina), amostra 8 (curada com enxofre) e
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amostra 9 (curada com doador de enxofre) foram similares aos encontrados para
as borrachas bromobutilicas, ou seja, aumento de valores de torque até a dose de
50 kGy, sugerindo tendéncia a reticulacdo. Para doses entre 100 kGy e 200 kGy,

houve diminuicéo de valores, portanto equilibrio entre ciséo e reticulacéo.

5.2.5 Diferenca entre o torque maximo (MH) e torque minimo (ML) dos
compostos de borrachas butilica e halobutilica néo irradiadas,

irradiadas e das borrachas irradiadas e cisalhadas.

Os valores de AM = (MH — ML) fornecem uma ideia qualitativa da
densidade de ligacbes cruzadas, uma vez que o aumento da diferenca entre os

torques sugere um aumento do grau de reticulagao.

A TAB. 11 mostra os valores obtidos de AM para as amostras de
borrachas butilica e halobutilica irradiadas. A TAB. 12 mostra os valores obtidos
de AM para as amostras de borrachas butilicas e halobutilicas irradiadas e

cisalhadas.

TABELA 11: Resultado do AM (dN.m) dos compostos de borrachas butilica,
bromobutilica e clorobutilica irradiadas e nao irradiadas.

ostra

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Doses
0 kGy 10,94| 8,06 | 8,16 | 11,38| 3,37 | 2,23 §18,62| 5,79 | 5,62
5 kGy 451 ] 504 |181] 149 | 345 | 0,56 2,03 - 0,23
15 kGy 3,15 - 1,06 2,47 - - 3,12 - 0,19
25 kGy 4,36 - 1,16 ) 0,57 - - 0,83 - 0,19
50 kGy 3,34 - 1,06 ) 0,76 - - 0,72 - -
100 kGy 2,23 - 0,61 0,33 - - 0,43 - -
150 kGy 1,63 - 0,491 0,15 - - 0,77 - -
200 kGy 1,36 - 0,36 0,12 - - - - -

amostra 1, 2 e 3 (butilica curada com resina, enxofre e doador de enxofre);
amostra 4, 5 e 6 (bromobutilica curada com resina, enxofre e doador de enxofre);
amostra 7, 8 e 9 (clorobutilica curada com resina, enxofre e doador de enxofre).

As amostras 1 (butilica curada com resina), 4 (bromobutilica curada
com resina) e 7 (clorobutilica curada com resina), apresentaram valores mais
elevados de AM para as amostras sem irradiacdo. Estes resultados podem estar

associados a lenta formacao de ligagBes cruzadas tipicas desse sistema de cura,
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gue exige elevadas temperaturas para serem ativadas (180°C a 190°C). Apés a
irradiacdo, observou-se decréscimo de valores, proporcional a dose aplicada
indicando diminuicdo da densidade de reticulacdo, possivelmente em funcéo de
intensa cisdo de cadeia. Os valores ausentes estdo abaixo da sensibilidade do

equipamento.

As amostras 2, 5 e 8 (butilica curada com enxofre, bromobutilica
curada com enxofre e clorobutilica curada com enxofre), e as amostras 3, 6 e 9
(butilica curada com doador de enxofre, bromobutilica curada com doador de
enxofre e clorobutilica curada com doador de enxofre). Mostraram tendéncia a
cisdo, para doses baixas (5 kGy); para doses acima de 15 kGy dominio de ciséo,
seguida de elevado grau de degradacéo, principalmente para as amostras
curadas com enxofre, nestas composicdes existem muitas reacbes do tipo
polissulfidicas, pouco estaveis e suscetiveis ao ataque dos radicais livres
formados durante a cisdo de cadeia. Os valores de AM decrescem em virtude da
degradacédo do material, pois o torque requerido para oscilar o rotor do reémetro é

quase nulo em razéo da baixa densidade de reticulacéo.

TABELA 12: Resultado do AM (dN.m) dos compostos de borrachas butilica,
bromobutilica e clorobutilica irradiadas e cisalhadas.

ostra 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Doses
0kGy |1094| 8,06 | 8,16 | 11,38] 3,37 | 2,23 [ 18,62| 5,79 | 562
5kGy | 140 | 078 | 1.58| - | 021 | 0.42-] 031 | 0,92 | 0,16
15kGy | 158 | 1,11 | 1.63| - i i - 033032
25kGy | 1,90 | - | 111 - i i = [ 056 036
50kGy | 134 | - | 111] - i i i i i
100kGy | 1.04| - |o04a| - i i i i i
150 kGy | 1,03 | - | o052 - i i i i i
200kGy | 1.24| - | 038| - i i i i i

Amostra 1, 2 e 3 (butilica curada com resina, enxofre e doador de enxofre);
amostra 4, 5 e 6 (bromobutilica curada com resina, enxofre e doador de enxofre);
amostra 7, 8 e 9 (clorobutilica curada com resina, enxofre e doador de enxofre).

A TAB.12 mostra o resultado de AM para todas as amostras de
borrachas butilicas, bromobutilicas e clorobutilicas (1, 4 e 7 curadas com resina,
2, 5 e 8 curadas com enxofre e 7, 8 e 9 curadas com doador de enxofre);
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irradiadas e cisalhadas. Observa-se que os resultados encontrados foram os
mostrados para as amostras irradiadas, ou seja, todos os resultados
apresentaram queda abrupta de valores de AM depois da irradiacdo e
cisalhamento. Observado elevado grau de cisdo de cadeia e degradacéo

oxidativa.

5.3 Propriedade Dinamico Mecanico - (DMA)

Na FIG.42 estdo apresentados os resultados de tan 6, em fungao da
temperatura, para amostra 2 (borracha butilica curada com enxofre) irradiada e
nao irradiada nas doses de 25 kGy, 50 kGy, 100 kGy, 150 kGy e 200 kGy. Todas
as curvas de tan & apresentaram um pico de relaxamento préximo a -30° C,

associados com a transicao vitrea (Tg).

200 kGy
— 150 kgy
— 100 kGy
—50 kGy

7 — 25KGy

Tand

1 1 T 1 T 1 T 1 1 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
Temperatura (°C)

FIGURA 42: Tan & da amostra 2 (butilica curada com enxofre) em funcdo da
temperatura para as amostras irradiadas e nao irradiadas.

Na FIG. 42 pode-se observar aumento da Tg para a dose de 25 kGy,

mostrando tendéncia a reticulacdo. Para doses entre 50 kGy e 200 kGy observou-
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se diminuicdo da Tg indicando a ocorréncia de cisdo e reticulagdo, com
predominéancia da cisao de cadeia.

A influéncia da dose de irradiacdo sobre estas propriedades mecanicas
E' (médulo de armazenamento) e tan & (E"/E’) respectivamente, em fungado da
dose a -80°C é mostrada nas FIG. 43 e Fig. 44.

E (Pa) -80°C
8,00E+014 -
7,00E+014 -
6,00E+014 -
5,00E+014 -

- ———n
4,00E+014 \_
3,00E+014 -
2100E+Ol4 T T T T T T T T T

0O 25 50 75 100 125 150 175 200
Dose (kGy)

FIGURA 43: Influéncia da dose de irradiagdo no modulo de armazenamento (E’)
da amostra 2 (butilica curada com enxofre) em funcdo da dose na
temperatura de -80°C para amostra nao irradiada e irradiada.

] -80°C
0,057 -
0,056 -
0,055 -
o ]
= 0,054 -
0,053 - i
0,052 - /
01051 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0O 25 50 75 100 125 150 175 200
Dose (kGy)

FIGURA 44: Tan & da amostra 2 (butilica curada com enxofre) em funcéo da dose
na temperatura de -80°C para amostra irradiada e nao irradiada.
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Nas FIG. 43 e FIG. 44 pode-se notar que para temperatura menor que
a Tg, decréscimo acentuado de E' nas doses ente 0 kGy e 50 kGy, indicando
cisdo de cadeia. Para doses superiores a 50 kGy oscilacdo de valores indicando a
ocorréncia simultanea de cisdo e reticulagdo. Os mesmos resultados séo
observados para tan O, verificando-se a oscilagdo de valores, sugerindo a

ocorréncia de cisao e reticulagdo, com predominio da ciséo.

Para a temperatura mais elevada do que a Tg, 80°C, o comportamento
de E' e tan & foi muito diferente, como pode ser observado nas FIG.45 e FIG.46.
E' apresentou uma queda inicial em 25 kGy e posteriormente, se manteve
constante, enquanto que o aumento da tan & é proporcional a dose. Este aumento
pode ser associado a cisdo da cadeia, que permite a mobilidade e, portanto E'

diminui.

E' (Pa)

1,60E+012 1 +80°C
1,40E+012 -
1,20E+012 -
1,00E+012 -
8,00E+011
6,00E+011
4,00E+011

2,00E+011 .\l/-\./.

0,00E+000

0O 25 50 75 100 125 150 175 200
Dose (kGy)

FIGURA 45: Influéncia da dose de irradiacdo no médulo de armazenamento (E’)
da amostra 2 (butilica curada com enxofre) em funcdo da dose na
temperatura de +80°C para amostra nao irradiada e irradiada.
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035 - +80°C
0,30 -
0,25 -
[%e)
C
20 4
8 02
0,15 -
0,10 -
0 25 50 75 100 125 150 175 200
Dose (kGy)

FIGURA 46: Tan & da amostra 2 (butilica curada com enxofre) em fungéo da dose
na temperatura de +80°C para amostra irradiada e nao irradiada.

A Tg (temperatura de transicao vitrea) representa a temperatura no
qual as moleculas da fase amorfa adquirem maior mobilidade em funcdo do
aumento do volume livre. Assim, as curvas mostradas nas FIG. 47 e FIG. 48
confirmam os resultados anteriores, ou seja, os valores de tan & aumentaram
consideravelmente enquanto que os valores de E’ diminuem abruptamente apos a
dose de 25 kGy, em consequéncia da cisdo de cadeia. Para as doses mais
elevadas estes valores mostraram pequenas mudancas indicando a ocorréncia

simultanea de ciséo e reticulacdo e degradacao oxidativa.
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temperatura da Tg
E' (Pa)

2,20E+013 1
2,00E+013
1,80E+013 -
1,60E+013 -
1,40E+013 -
1,20E+013 -
1,00E+013 -
8,00E+012
6,00E+012 -
4,00E+012 ~—
2,00E+012

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Dose (kGy)

FIGURA 47: Influéncia da dose de irradiagdo no modulo de armazenamento (E’)
da amostra 2 (butilica curada com enxofre) em funcdo da dose na
temperatura de transicdo vitrea (Tg) para amostra nao irradiada e
irradiada.

Temperaturada Tg

1,20 -

1,151

1,10 1 \

1,05 /\\
1,00

0,95 1
0,90 1
0,85 1
0,804/
oL
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Dose (kGy)

Tan &

FIGURA 48: Tan & da amostra 2 (butilica curada com enxofre) em fungédo da dose
na temperatura de Tg para amostra irradiada e nao irradiada.
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5.4 Tensao e Alongamento na Ruptura

5.4.1Tensédo e alongamento na ruptura dos compostos de borrachas butilica

irradiadas

Nas FIG. 49 e 50, sdo apresentados os resultados dos ensaios de
tensdo e alongamento na ruptura realizada nas formulagbes de borrachas

butilicas curadas com resina, enxofre e doador de enxofre.

Compostos de Borracha Butilica

E==3 Amostra 1 (curada com resina)
EBE3 Amostra 2 (curada com enxofre)
B Amostra 3 (curada com doador de enxofre)

[
a1
1

[N
N
1

Tensao de Ruptura (MPa)

O 5 15 25 50 100 150 200
Doses (kGy)

FIGURA 49: Efeito da dose de radiacdo na tensao de ruptura dos compostos de
borracha butilica curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e doador
de enxofre (verde), irradiados e néo irradiados
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Compostos de Borracha Butilica

650 E== Amostra 1 (curada com resina)
6004 BZ2 Amostra 2 (curada com enxofre)
EEEE Amostra 3 (curada com doador de enxofre)

Alongamento na Ruptura (%)

0 5 15 25 50 100 150 200
Doses (kGy)

FIGURA 50: Efeito da dose de radiacdo no alongamento na ruptura dos
compostos de borracha butilica curada com resina (azul), enxofre
(vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e néao irradiados

Os resultados de tracdo e alongamento na ruptura da amostra 1
(borracha butilica curada com resina), amostra 2 (borracha butilica curada com
enxofre) e amostra 3 (borracha butilica curada com doador de enxofre).
Mostraram que, para doses baixas até 25 kGy, verifica-se a equivaléncia de
valores de tensdo, e também, do alongamento na ruptura, que os efeitos
degradativos ndo foram suficientes para alterar as propriedades. Para doses de
25 kGy e 50kGy, se observa decréscimo na tensdo de ruptura e equilibrio de
valores no alongamento na ruptura, provavelmente pela competicdo entre cisdo e
reticulacdo, com o numero de reticulagcbes compensando a cisdo de cadeia. Ja
para doses entre 100 kGy e 200 kGy observou-se a predominancia da cisao de
cadeia, uma vez que cadeias moleculares menores possuem forcas

intermoleculares mais fracas que nao resistem a tracao.
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5.4.2Tensdo e alongamento na ruptura dos compostode borrachas

halobutilica irradiadas

As FIG. 51 e 52 apresentam os resultados dos ensaios de tenséo e
alongamento na ruptura das formulacbes de borrachas bromobutilicas curadas

com resina, enxofre e doador de enxofre.

Compostos de Borracha Bromobutilica
E=] Amostra 4 (curada com resina)

154 EZ= Amostra 5 (curada com enxofre)
EEE Amostra 6 (curada com doador de enxofre)
$ 124
=
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@ 64
°
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0 5 15 25 50 100 150 200
Doses (kGy)

FIGURA 51: Efeito da dose de radiacdo na tensao de ruptura dos compostos de
borracha bromobutilica curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e
doador de enxofre (verde), irradiados e néo irradiados.

Compostos de Borracha Bromobutilica

650+ E=3 amostra 4 (curada com resina)
600+ BE88 amostra 5 (curada com enxofre)
5504 EEEE amostra 6 (curada com doador de enxofre)

Alongamento na Ruptura (%)

0 5 15 25 50 100 150 200
Doses (kGy)

FIGURA 52: Efeito da dose de radiacdo no alongamento na ruptura dos
compostos de borracha bromobutilica curada com resina (azul),
enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e nao
irradiados.
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Os resultados de tensdo e alongamento na ruptura dos compostos de
borrachas clorobutilicas curadas com resina, enxofre e doador de enxofre sao

mostrados nas FIG. 53 e 54.

Compostos de Borracha Clorobutilica
15- E=3 Amostra 7 (curada com resina)

Amostra 8 (curada com enxofre)
< Amostra 9 (curada com doador de enxofre)
L 1o
=3 =
© =
g 9 5 I
> = E
=
8 6 =
3
=
(5} .

2 3
04

0 5 15 25 50 100 150 200
Doses (kGy)

FIGURA 53: Efeito da dose de radiagcdo na tensdo de ruptura dos
compostos de borracha clorobutilica curada com resina (azul),
enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e néo
irradiados.

Compostos de Borracha Clorobutilica

650+

6004 E= Amostra 7 (curada com resina)

550 EEE Amostra 8 (curada com enxofre)

500 E=E Amostra 9 (curada com doador de enxofre)

Alongamento na Ruptura (%)

0O 5 15 25 50 100 150 200
Doses (kGy)

FIGURA 54: Efeito da dose de radiacdo no alongamento na ruptura dos
compostos de borracha clorobutilica curada com resina (azul), enxofre
(vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e néo irradiados.
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Para os compostos bromobutilicos e clorobutilicos curados com resina
(amostra 4 e 7, respectivamente) observou-se que para as doses entre 5kGy e 50
kGy, os valores de tensdo na ruptura sao praticamente equivalentes. Assim como
o alongamento na ruptura indicando a ocorréncia simultanea de cisdo e
reticulacdo. Para doses superiores a 100 kGy verificou-se a competicao entre
cisdo e reticulacdo, com tendéncia a cisdo, uma vez que a cura por resina é
realizada através de estruturas ciclicas e 0 aumento da concentracdo de radicais

livres ndo propicia a formacéo de novas cadeias ciclicas para formar reticulacao.

Os resultados de tensdo e alongamento na ruptura das amostras
curadas com enxofre e doador de enxofre (bromobutilica: amostras 5 e 6 e
clorobutilica: amostras 8 e 9 respectivamente), mostraram manutencéo
aproximada dos valores das propriedades até a dose de 25 kGy. Acima da dose
de 50 kGy, verificou-se uma diminuicdo dos valores de tensdo de ruptura,
sugerindo predominio da ciséo sobre a reticulacao.

5.4.3Tensédo e alongamento na ruptura dos compostos de borracha butilica

irradiados e cisalhados

Os resultados de tenséo e alongamento na ruptura dos compostos das
borrachas butilicas curadas com resina, enxofre e doador de enxofre, que foram

irradiadas e cisalhadas estdo mostrados nas FIG. 55 e 56 respectivamente.



102

Compostos de Borracha Butilica

15-

E=J Amostra 1 (curada com resina)
< E=8 Amostra 2 (curada com enxofre)
a  12- Bz Amostra 3 (curada com doador de enxofre)
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FIGURA 55: Efeito da dose de radiacdo e do cisalhamento na tensdo de ruptura
dos compostos de borracha butilica curada com resina (azul), enxofre
(vermelho) e doador de enxofre (verde).

Compostos de Borracha Butilica

650+ E=J Amostra 1 (curada com resina)
600 Bz Amostra 2 (curada com enxofre)
5504 B Amostra 3 (curada com doador de enxofre)

Alongamento na Ruptura (%)

5 15 25 50 100 150 200
Doses (kGy)

FIGURA 56: Efeito da dose de radiacao seguida de cisalhamento no alongamento
na ruptura dos compostos de borracha butilica curada com resina
(azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde).
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As andlises de tensdo e alongamento na ruptura do composto curado
com resina (amostra 1) mostraram que mesmo em baixas doses houve tendéncia
a elevada cisdo de cadeia. Para doses entre 15 kGy e 25 kGy, observou-se a
cisdo de cadeia e reticulacdo e para doses superiores a 50 kGy a completa
destruicdo da cadeia polimérica. Sugerindo que, a cisdo de cadeia causada pela

irradiacdo e também a cisdo causada por degradacdo oxidativa é intensificada

pela mastigacdo mecanica (cisalhamento), destruindo a integridade das amostras.

Para as amostras 2 e 3 (borracha butilica curada com enxofre e doador
de enxofre, respectivamente), verificou-se que para as doses de até 50 kGy,
houve uma gueda acentuada de propriedade, sugerindo predominio da cisdo de
cadeia intensificada pelo cisalhamento mecéanico. Para doses entre 100 kGy e
200 kGy observou-se aumento dos valores de tracdo e alongamento na ruptura,
sugerindo a formacdo de novos pontos de reticulagbes, provavelmente em
consequéncia da presenca de enxofre residual nestes compostos, que com o0
aumento da temperatura gerada pelo cisalhamento, formam novas ligacdes
cruzadas. Observou-se que o cisalhamento mecéanico auxilia a degradacao da
borracha. Pode-se explicar a ampla degradacao ndo somente pela cisdo induzida
por radiacdo e pelo cisalhamento, mas também pelas reacdes de degradacdo

oxidativa.

5.4.4 Tensdo e alongamento na ruptura dos compostos de borrachas

halobutilica irradiadas e cisalhadas

Os resultados de tensdo e alongamento na ruptura das formulagdes de
borrachas halobutilicas, curadas com resina, enxofre e doador de enxofre,
irradiadas e cisalhadas. Estdo apresentados nas FIG. 57 e 58 para os compostos

bromobutilicos, e nas FIG. 59 e 60 para os compostos clorobutilicos.
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Compostos de Borracha Bromobutilica

15-
E=3 Amostra 4 (curada com resina)
— E=E Amostra 5 (curada com enxofre)
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FIGURA 57: Efeito da dose de radiagao e cisalhamento na tensdo de ruptura dos
compostos de borracha bromobutilica curada com resina (azul),
enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde).

Compostos de Borracha Bromobutilica

650+

600+ E=] Amostra 4 (curada com resina)

550+ EE Amostra 5 (curada com enxofre)

5004 E== Amostra 6 (curada com doador de enxofre)

Alongamento na Ruptura (%)

5 15 25 50 100 150 200
Doses (kGy)

FIGURA 58: Efeito da dose de radiacao seguida de cisalhamento no alongamento
na ruptura dos compostos de borracha bromobutilica curada com
resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde).
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Compostos de Borracha Clorobutilica
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FIGURA 59: Efeito da dose de radiagao e cisalhamento na tensdo de ruptura dos
compostos de borracha clorobutilica curada com resina (azul), enxofre
(vermelho) e doador de enxofre (verde).

Compostos de Borracha Clorobutilica

650 E=3 Amostra 7 (curada com resina)
600+ B Amostra 8 (curada com enxofre)
5504 EEE Amostra 9 (curada com doador de enxofre)

Alongamento na Ruptura (%)

Doses (kGy)

FIGURA 60: Efeito da dose de radiacao seguida de cisalhamento no alongamento
na ruptura dos compostos de borracha clorobutilica curada com resina
(azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde).
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As amostras 4, 5 e 6 (bromobutilica curada com resina, enxofre e
doador de enxofre) e as amostras 7, 8 e 9 (clorobutilica curada com resina,
enxofre e doador de enxofre), irradiadas e cisalhadas, apresentaram decréscimo
acentuado de valores de tensdo e alongamento na ruptura ja para a dose de 5
kGy indicando aumento da cisdo em consequéncia do cisalhamento, sugerindo

gue a mastigacdo mecanica forneceu energia suficiente para romper ligagdes

Os resultados das analises de tensdo e alongamento na ruptura das
amostras de borrachas butilicas, bromobutilicas e clorobutilicas curadas com
resina, enxofre e doador de enxofre, irradiadas e cisalhadas mostraram
decréscimo de tracdo e alongamento na ruptura, acentuados quando comparados
com os resultados das amostras somente irradiadas, indicando que a degradacéao

da borracha irradiada e posteriormente cisalhada é mais intensa.

As curvas de tensao versus deformacao foram obtidas diretamente da
maquina de ensaio universal (EMIC). Este equipamento permite registar de forma
grafica algumas dessas curvas tensado-deformacao dos compostos de borracha. A
FIG. 61 mostra as curvas, de tensdo versus deformacdo das amostras de
borracha butilica curada com enxofre (amostra 2), borracha bromobutilica curada
com resina (amostra 4) e borracha clorobutilica curada com doador de enxofre
(amostra 9) né&o irradiadas, irradiadas nas doses de 25 kGy e 200 kGy e

irradiadas nas doses de 25 kGy e 200 kGy e cisalhadas.

Observou-se que, para compostos de borracha butilica curados com
enxofre, borracha bromobutilica curados com resina e borracha clorobutilica
curados com doador de enxofre, e irradiados com 25 kGy, as amostras
apresentaram deformacéo elastica e plastica, sugerindo que houve competicédo
entre cisdo e reticulacdo. Para dose de 200 kGy, ndo se observa praticamente
nenhuma deformacdo indicando aumento da cisdo, pois moléculas menores

deformam menos e sob a agéo de oxigénio tendem a se deteriorar.
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FIGURA 61: Efeito da dose de irradiacéo e do cisalhamento na deformacao da (a)
borracha butilica curada com enxofre, (b) borracha bromobutilica
curada com resina e (c) borracha clorobutilica curada com doador de
enxofre, ndo irradiadas, irradiadas e irradiadas e cisalhadas.
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Para as amostras irradiadas e cisalhadas, na dose se 25 kGy. Nota-se
apenas a deformacgédo plastica, confirmando o aumento da cisdo de cadeia em
virtude da mastigacdo mecanica que aumenta a formacao de radicais livres, que
podem reagir com as moléculas de oxigénio, e promover degradacdo oxidativa.
Na dose de 200 kGy, se observa a destruicdo da integridade da amostra em
consequéncia da intensa cisdo de cadeia e da degracéo oxidativa.

5.4.5Efeito da irradiacdo na dureza dos compostos de borrachas butilica e

halobutilica irradiadas

Os efeitos da radiacdo na dureza dos compostos de borracha butilica,
borracha bromobutilica e borracha clorobutilica curadas com resina, enxofre e

doador de enxofre, irradiadas e nao irradiadas, estdo mostrados na FIG. 62.

Observa-se que a amostra 1 (butilica curada com resina) na dose de
15kGy, aumentou levemente o valor de dureza, indicando uma superficie oxidada
pela radiacdo. Para doses entre 25 kGy e 100 kGy verifica-se estabilizacado de

valores de dureza, sugerindo equilibrio entre ciséo e reticulagéo.

Para os compostos butilicos curados com enxofre e doador de enxofre
(amostra 2 e 3), nota-se equilibrio de valores de dureza para as doses entre
5 kGy e 25 kGy, sugerindo competicdo entre cisdo e reticulacdo. Para doses
superiores a 50 KGy verificou-se ligeiro decréscimo de valores, indicando a

aumento da cisao de cadeia e provavel degradacéao oxidativa.

Os compostos de borracha bromobutilica curadas com resina, enxofre
e doador de enxofre (amostras 4, 5 e 6), e borracha clorobutilica curados com
resina, enxofre e doador de enxofre (amostras 7, 8 e 9) apresentaram
similaridade. Para doses baixas entre 5 kGy e 25 kGy, estabilidade de valores
indicando competicdo entre cisdo e reticulacdo em virtude das ligacbes de
hidrogénio que possibilitam a interacdo intermolecular apesar da intensa ciséo de
cadeia.
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Compostos de borracha butilica
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FIGURA 62: Efeito da dose de radiacdo na dureza dos compostos de borracha (a)
butilica, (b) bromobutilica e (c) clorobutilica curados com resina (azul),

enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e nao
irradiados.
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5.4.6 Efeito da irradiacdo na dureza dos composto de borrachas butilicas e
halobutilicas irradiadas seguidas de cisalhamento

Os resultados de dureza das borrachas butilicas, bromobutilicas e
clorobutilicas curadas com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiadas e

cisalhadas estédo apresentados na FIG. 63.

A amostra 1 (butilica curada com resina) mostrou similaridade de
valores para todas as doses, sugerindo que a superficie da amostra se oxidou
intensamente jA em baixas doses, e também competicdo entre cisdo e
reticulagdo. Provavelmente pelo baixo indice de cura deste composto, uma vez
que a reacao de reticulacdo com resina, ndo contém enxofre, e, portanto, € mais
lenta. Provavelmente o aquecimento adicional promovido pela mastigacao

mecanica, formou novas reticulacdes, que equilibraram a ciséo.

A amostra 2 (butilica curada com enxofre) mostrou decréscimo de valor
de dureza para doses baixas, indicando elevada cisdo de cadeia. Para doses
superiores a 50 kGy, equivaléncia de valores de dureza, sugerindo ocorréncia
simultanea de cisao e reticulacdo com predominancia da reticulacdo. Na amostra
de borracha butilica curadas com doador de enxofre, (amostra 3), nota-se que
ocorre um ligeiro acréscimo com a dose. Sugerindo ocorréncia de cisdo e

reticulacdo com o predominio da ciséo.

Os resultados de dureza de todas as amostras de borrachas
halobutilicas curadas com resina, enxofre e doador de enxofre, mostraram para
as doses entre 5 kGy e 100 kGy, valores de dureza equivalentes, mais uma vez
evidenciando a competicao entre cisdo e reticulagdo. Entre as doses de 150 kGy
e 200 kGy, aumento dos valores de dureza, indicando uma superficie oxidada

pela radiacéo.
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FIGURA 63: Efeito da dose de radiacdo e cisalhamento na dureza dos compostos
de borracha (a) butilica, (b) bromobutilica e (c) clorobutilica curada com
resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde).
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5.5 Inchamento (Swelling)
5.5.1 Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha butilica irradiadas

O indice de inchamento é determinado, comparando-se a massa inicial
da amostra com a massa final, as variagdes indicam mudancgas no sistema de
polimerizacdo. Nas borrachas ocorre o fenbmeno de inchamento o qual é
inversamente proporcional a densidade de ligagdes cruzadas'. As borrachas
vulcanizadas sao insoluveis em solventes porque a presenca de ligacdes
cruzadas entre as cadeias impede que as moléculas sejam separadas pelo
solvente. Porém elas possuem a capacidade de absorver liquidos, o que causa
um aumento do seu volume, conhecido como fendmeno do inchamento em
solventes. O inchamento no equilibrio por solvente organico é um dos métodos

mais simples para caracterizar a estrutura reticulada dos elastémeros.

A variagdo em massa dos corpos de prova foi acompanhada
diariamente e os resultados sdo mostrados na FIG. 64, onde sdo exibidos os

resultados para a média de trés medidas em cada tempo.

Observou-se que a estabilidade massica de todos os compostos,
independente da formulacdo e do sistema de cura empregado, ocorreu apos 24
horas de imersdo no tolueno, pois o polimero incha até alcancar um grau de

intumescimento de equilibrio™® **7,

Os resultados mostrados na FIG. 64 evidenciam equilibrio nos valores
de inchamento apds 24 horas de imersédo no tolueno, indicando estabilizacdo da
formacéo de ligagOes cruzadas. A TAB. 13 apresenta a variagao de massa seca
em funcdo da dose de irradiacdo, valores estes obtidos ap0s o ensaio de
inchamento das amostras de borracha butilica curada com resina (amostra 1),
enxofre (amostra 2) e doador de enxofre (amostra 3), depois de secas durante 24

horas a temperatura ambiente.
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FIGURA 64: Resultado do inchamento dos compostos de
e 200 kGy e nao irradiados.
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TABELA 13: Variacdo da massa seca dos compostos de borracha butilica curado
com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e ndo irradiados.

Amostra 2 Amostra 3
Amostra 1
. (curada com (curada com
Amostras/Doses  (curada com resina)
% enxofre) doador de enxofre)
% %
0 kGy 4,63 - 1,56 -1,19
25 kGy 1,65 -9,11 -7,73
200 kGy - -15,44 - 24,94

A amostra 1 (butilica curada com resina) mostrou valores equivalentes
de inchamento até a dose de 50 kGy, indicando que a ciséo e reticulacdo, atuam
com igual intensidade. Pode-se considerar que a CiSdo Seja um pouco mais
intensa, pois houve perda de massa nas medidas de inchamento conforme visto
na TAB.13. Ja para doses entre 100 kGy e 200 kGy houve decréscimo abrupto da
massa com solubilizacdo total do polimero na dose de 200 kGy, conforme
mostrado na FIG. 65 e TAB 13. Demonstrando a ampla cisdo de cadeia sofrida

por esse sistema.

Amostra
Butilica curada com resina
Dose: 200 kGy

FIGURA 65: Imagem do composto de (borracha butilica curada com resina -
amostra 1), na dose de 200 kGy, ap0s o teste de inchamento.

Para os compostos de borracha butilica curados com enxofre e doador
de enxofre (amostra 2 e amostra 3) também apresentaram estabilidade de
inchamento apés 24 horas. A borracha butilica curada com enxofre mostrou uma
diminuicdo intensa do inchamento na dose de 5 kGy e rapida recuperacdo dos
valores originais em doses até 100 kGy. Aparentemente ocorre uma reticulacéo
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intensa que torna a cadeia rigida seguida de rapida degradagcdo a medida que a
irradiacdo prossegue. Para doses superiores a 100 kGy, observou-se, para
ambos os sistemas de cura, um aumento expressivo de inchamento, em virtude
do decréscimo da densidade de reticulacéo, indicando intensa cisdo de cadeia,
permitindo que o solvente penetre mais facil na cadeia polimérica. Deve-se
ressaltar que a partir de 25 kGy os resultados sdo muito afetados pela perda de
massa das amostras, conforme mostrado na TAB.13. Portanto os valores reais de
inchamento seriam ainda maiores se ndo houvesse a diluicdo de parte

consideravel da amostra.

Pode-se perceber que todas as amostras mostraram progressiva
diminuicdo de massa em relacdo a massa inicial. A amostra 1 mostrou um ganho
de massa de 0 kGy a 25 kGy, mas esse ganho se deve a presenca residual do
solvente. Com o aumento da dose, esta variacdo torna-se mais acentuada,
chegando a cerca de 25% para a borracha curada com enxofre e atingindo a
solubilizacdo para a borracha curada com resina. Esta perda de massa esta
relacionada principalmente a extracdo de cadeias de baixa massa molar*®**° |
mas também a presenca de outros compostos do sistema de cura que podem ser

extraidos®®.

Os ensaios de intumescimento e variagao de massa seca das amostras
curadas com resina, enxofre e doador de enxofre mostraram a ampla
predominéancia da cisdo de cadeia com diminuicdo da massa molar; porém
evidenciaram que a formacéo de reticulagédo pode ocorrer de forma intensa em
condicdes especificas (borracha butilica curada com enxofre e irradiada com 5

kGy, amostra 2).

Outro fendbmeno que ficou evidenciado é a maior fragilidade a radiacéo
ionizante da borracha butilica curada com resina em virtude de sua solubilizacao

completa apds 72 horas no caso da borracha irradiada com 200 kGy.
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5.5.2Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha bromobutilica
irradiadas

Os resultados de inchamento dos compostos de borracha
bromobutilica curadas com resina (amostra 4), enxofre (amostra 5) e
doador de enxofre (amostra 6) irradiados e néo irradiados, estdo
apresentados na FIG. 66. Ja a TAB. 14 apresenta a variacdo da massa
seca em funcdo da dose de irradiacdo, obtidos apés o ensaio de
inchamento das amostras de borracha bromobutilica curada com resina

(amostra 4), enxofre (amostra 5) e doador de enxofre (amostra 6).

Similar aos resultados encontrados para as formulacdes de
borracha butilica, os compostos de borracha bromobutilica apresentaram
estabilidade de inchamento apdés 24 horas de imersdo no solvente,
mostrando que o tolueno se difundiu dentro das amostras de borracha
rapidamente.

A amostra 4 (curada com resina) embora tenha mostrado
estabilidade de inchamento apds 24 horas, para doses superiores a 100
kGy, verificou-se elevado grau de inchamento em relagéo as outras doses,
indicando que em doses mais baixas (até 50 kGy), existe competicdo entre
cisdo e reticulagdo, mas com predominio de cisdo, pois os valores de
inchamento séo afetados pela perda de massa apontada na TAB. 14. Ja
para doses mais elevadas o inchamento aumenta consideravelmente

mesmo com perdas de massa na faixa de 20%.

Os compostos curados com enxofre e doador de enxofre
(amostra 5 e 6) mostraram equivaléncia de valores de inchamento mesmo
ap6s 168 horas de imersdo no solvente, sugerindo intensidades
equivalentes de cisdo de cadeia e reticulagdo, porém como se verificou
perda de massa de 22% (TAB.14), que alteram significativamente os
valores, fica evidente que a cisdo de cadeia ou de reticulacbes € mais

intensa.
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de enxofre (c) (amostra 6) irradiadas nas doses de 5, 15, 25, 50, 100,

curados com resina) (a) (amostra 4), enxofre (b) (amostra 5) e doador
150, e 200 kGy e nao irradiadas.

FIGURA 66: Resultado do inchamento dos compostos de borracha bromobutilica
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Outro fendbmeno que ficou evidenciado € a maior fragilidade a radiagédo
ionizante da borracha bromobutilica curada com resina em virtude de variacdes
de valores de inchamento muito mais elevadas

TABELA 14: Variagdo da massa seca dos compostos de borracha bromobutilica
curados com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e nao

irradiados.
Amostra 5 Amostra 6
Amostra 4 (curada com (curada com
Amostras/Doses  (curada com resina)
% enxofre) doador de enxofre)
% %

0 kGy 9,44 -3,71 -0,91

25 kGy 13,76 -11,11 - 11,67
200 kGy - 19,88 -21,71 - 21,89

Os resultados apresentados na TAB 14 mostraram para todos o0s
compostos progressiva perda de massa. O aumento de massa da amostra 4 se
deve a secagem insuficiente em 24 horas conforme o método aplicado. Esses
resultados confirmam a predominancia da cisado de cadeia.

Amostra 5

- "
- 4
o
{bromaobutilica curada com enxofre) »
Dose:0 kGy i (promobutilica curada com enxofre)
- ¥ ) :

Dose: 25 kGy 0
; / < Amostra §
= | {bromobutilica curada com enxofre)
Dose: 200 kGy

Dose: 200 kGy

1 Amostra b
Amosira b | {bromobutilica curada cam doador de enxofre) . 2
[bromobutifica curada com doador de envofre] | Dose: 25 kGy | Amostra 6
Dase: 0 kGy | (eromobutilica curada com doador de enxofre) |

FIGURA 67: Imagem das formulacdes de borrachas bromobutilicas curadas com
enxofre (amostra 5) e doador de enxofre (amostra 6) sem irradiacao e
irradiadas nas doses de 25 kGy e 200 kGy, ap6s o teste de
inchamento.
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A FIG. 67 mostra o aspecto visual do solvente, com o aparecimento da
coloracdo amarela durante o periodo de imersdo das amostras de borracha
bromobutilica, curadas com enxofre e doador de enxofre (amostras 5 e 6),
especialmente para dose de 200 kGy, além da solubilizacdo de parte da amostra

em virtude do elevado grau de degradacao dos compostos.

5.5.3 Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha clorobutilica

irradiados

A FIG 68 apresenta os resultados de inchamento dos compostos de
borracha clorobutilica curadas com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e
doador de enxofre (amostra 9) irradiado e nédo irradiados. J4 a TAB. 15 mostra a
variacdo de massa seca, em funcdo da dose de irradiacdo, obtida através do

ensaio de inchamento para as mesmas amostras.

Os resultados de inchamento mostrados na FIG. 68 e TAB. 15 foram
similares aos encontrados para as borrachas butilicas e bromobutilicas, no que se
refere a estabilidade de inchamento depois de 24 horas de imerséo no tolueno e a
perda de massa respectivamente. Com o aumento da dose ocorre um aumento
do inchamento e aumento de perda de massa que pode estar associados a uma
diminuicdo da quantidade de ligacdes cruzadas.

O composto de borracha clorobutilica curado com doador de enxofre
(amostra 9) apresentou um comportamento bem peculiar, pois mostrou um
enorme decréscimo do inchamento nas doses de 5 a 15 kGy, seguido de uma
recuperacdo dos valores iniciais para a dose de 25 KGy e a partir dessa dose
diminuicdo do inchamento. A queda dos valores esta associada a formacgdo de
novas reticulacées e o aumento do inchamento a cisdo de cadeia. Um aspecto
interessante desse ensaio foi a queda acentuada do inchamento ja em 5 kGy,
mostrando que a borracha clorobutilica curada com doador de enxofre é muito
sensivel radiacdo ja em baixas doses, provavelmente pela presenca do cloro em
maior quantidade se comparada com a bromobutilica. Outro aspecto observado

foi o decréscimo seguido de aumento consideravel do inchamento, levando-se a



120

supor que a estrutura muito reticulada ficou por demais rigida e sofreu intensa

cisédo com a continuidade da irradiacéo até 25 kGy.

@ Composto de borracha clorobutilica curada com resina

450+ (amostra 7)
400 A0 kGy
i 5kGy

350 B 15 kGy
§ 300 25 kGy
< == 50 KGy
£ 2504 100 kGy
o) 150 kGy
g 200+ EEH 200 kGy
S
S 1504

100+ PR P R 7N :

R\ H N H N H 1 i i Y H
24 48 72 168
Tempo (h)

(b) Composto de borracha clorobutilica curada com enxofre

450 - (amostra 8) 0 kGy
4004 5 kGy
B 15 kGy
350- 25 kGy
< 3004 ez 50 kGy
g 100 kGy
£ 250+ 150 kGy
£ 200- EEER 200 kGy
S 150
= N 2\ R N
1004 1
24 48 72 9 168
Tempo (h)
© Composto de borracha clorobutilica curada com
450- doador de enxofre (amostra 9)
0kGy
i 5kGy
400 B3 15 kGy
350 25 kGy
= 8 50 kGy
S 300 100 kGy
‘6’ 150 kGy
£ 250+ EEE 200 kGy
4]
% 200
5 150 , . : :
0- : i H B H 7 H 1 H
24 48 72 ] 168
Tempo (h)

FIGURA 68: Resultado do inchamento dos compostos de borracha clorobutilica
curados com resina (a) (amostra 7), enxofre (b) (amostra 8) e doador
de enxofre (c)(amostra 9) irradiadas nas doses de 5, 15, 25, 50, 100,
150, e 200 kGy e nao irradiadas.
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TABELA 15: Variacdo da massa seca dos compostos de borracha clorobutilica
curados com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e ndo irradiados.

Amostra 7 Amostra 8 (QJTa%Satlrgogm
Amostras/Doses (curada com (curada com doador de
N0 enxofre)
resina) % % enxofre)
%
0 kGy 8,08 - 0,82 - 5,39
25 kGy 1,77 -8,91 - 5,03
200 kGy -1,39 - 8,23 - 4,88

A variacdo de massa seca apresentada na TAB. 15 mostrou que as
amostras curadas com resina e enxofre (amostras 8 e 9) apresentam extracao de

moléculas provavelmente de baixa massa molar.

[eborobutilica curada com resira)
Dose: 0 kGy

Ao tra 8
(clorobutilica curada com enxofre)
Dose: 200 kGy

Amostra 9
Amastra§ {dorobutilica eurada com doader de enxolre]
(derobutiica curada com doador de ensolre) Dose: 25 KGy
Dose: 0 Gy e | Amostra 9
' S 3 = {dorobutilica curada com doador de enxofre)
! Dose: 200 kGy

FIGURA 69: Imagem das formulacbes de compostos de borracha clorobutilica
curadas com resina (amostra 7) enxofre (amostra 8) e doador de
enxofre (amostra 9) sem irradiacao e irradiadas nas doses de 25 kGy e
200 kGy apos o teste de inchamento.
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A formulacé@o de borracha clorobutilica curada com doador de enxofre
(amostra 9) mostrou uma perda de massa uniforme de 0 a 200 kGy, confirmando
os resultados de inchamento que mostraram fendmenos intensos de reticulacao e

cisdo ocorrendo em etapas distintas da irradiacao.

A FIG. 69 mostra o aspecto visual das amostras, dos compostos de
borracha clorobutilica curados com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e
doador de enxofre (amostra 9) irradiados nas doses de 25 kGy e 200 kGy, e do

solvente.

5.5.4 Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha butilica irradiados

e cisalhados

O indice de inchamento das amostras irradiadas e cisalhada da
borracha butilica, curada com resina, enxofre e doador de enxofre, estdo
apresentados na FIG. 70. J4 a TAB. 16 apresenta a variagdo de massa seca em

funcdo da dose de irradiacao e do cisalhamento, para as mesmas amostras.

Observou-se também nesse caso a estabilidade de inchamento obtido
apo0s 24 horas de imersdo da amostra no solvente para todas as amostras. O
composto 1 (curado com resina) mostrou que a irradiacdo seguida de
cisalhamento mecéanico promoveu a degradacdo ampla do polimero j4 na dose de
15 kGy, e em doses superiores a 50 kGy fica evidente a solubilizacdo total,
sugerindo que a cisdo de cadeia, causada pela irradiacdo foi aumentada pelo

cisalhamento mecénico e a degradagé&o oxidativa.

Para os compostos butilicos curados com enxofre (amostra 2) em
baixas doses, verifica-se aumento consideravel do inchamento associado a
intensa cisdo de cadeia. Para doses intermediarias, apos 24 horas de imersédo no

solvente verifica-se a completa dissolu¢ao da amostra.
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FIGURA 70: Resultado do inchamento dos compostos de borracha butilica
curados com resina (a) (amostra 1), enxofre (b) (amostra 2) e doador
de enxofre (c) (amostra 3) irradiados nas doses de 5, 15, 25, 50, 100,
150 e 200 kGy e cisalhados.
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Ja para doses acima de 100 kGy, verifica-se uma inversdo do
fenbmeno, isto é a ndo dissolugdo da amostra e intumescimento moderado. Essa
ocorréncia pode ser explicada pela formacédo de géis a partir dos fragmentos
altamente degradados (presenca de insaturacdes) e também a eventual formacéo
de reticulagbes proveniente da oxidacdo da borracha. O mesmo acontece com a
amostra 3 (curada com doador de enxofre) em doses baixas intensa cisdo de
cadeia, causada pela irradiacdo e a mastigacdo mecanica, para doses mais
elevadas a recombinacéo de radicais promove novas reticulagdes e formacéo de

gel, devido a presenca de enxofre residual.

TABELA 16: Variacdo da massa seca do composto de borracha butilica curados
com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiadas e cisalhadas.

Amostra 1 Amostra 2 (QJTaO dsatlrgog;n
(curada com (curada com
Amostras/Doses . doador de
resina) enxofre) f
% % enxofre)
%
0 kGy 4,63 -1,56 -1,19
25 kGy -2,72 - -15,37
200 kGy - -22,20 -33,06

Os resultados da variacdo de massa seca apresentadas na TAB. 16
mostrou que o cisalhamento em amostras irradiadas, auxilia a degradacdo da
cadeia polimérica, pelo aumento da cisdo, comprometendo a integridade da
amostra, promovendo a dissolucdo de ingredientes da formulagdo e a completa
dissolucédo da borracha no solvente, indicando maior penetracdo das moléculas

do solvente na rede polimérica.

A FIG. 71 mostra o aspecto visual dos compostos de borracha butilica
curados com resina (amostra 1), enxofre (amostra 2) e doador de enxofre
(amostra 3) irradiados na dose de 200 kGy e posteriormente cisalhados, apds a
imersdo no solvente, onde se observa o elevado grau de degradacdo das

amostras.
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| Amostra2
S (butilica curada com enxofre)

\Amostra 1 A
{butilica curada com resina) Dose: 200 kGy
Dose: 200 kGy

b

FIGURA 71: Imagem dos compostos de borracha butilica curados com resina
(amostra 1) enxofre (amostra 2) e doador de enxofre (amostra 3)
irradiados na dose de 200 kGy e cisalhados, ap6s o teste de
inchamento.

5.5.5Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha bromobutilica
irradiados e cisalhados

Os resultados da variacdo de inchamento das amostras irradiadas e
cisalhadas das borrachas bromobutilica curadas com resina, enxofre e doador de
enxofre, estdo apresentados na FIG. 72. Ja a variacdo da massa seca em funcéo
da dose de irradiacdo e do cisalhamento, obtido através do ensaio de inchamento

das mesmas amostras estdo apresentados na TAB. 17.

Para a amostra 4 (curada com resina), na dose de 5kGy seguida de
cisalhamento, se observa a manutengédo dos valores de inchamento. Os valores
de perda de massa da TAB. 17 sugerem que a cisdo € mais importante que a
reticulacdo. J& a enorme diferenca de comportamento entre a borracha butilica e
a bromobutilica sugere que as ligacdbes de hidrogénio sdo as maiores
responsaveis pelo comportamento estavel. Ja para doses superiores a 15 kGy,
houve consideravel aumento do indice de inchamento somente explicavel pela
elevada cisdo de cadeia causada pela irradiacdo e aumentada pela mastigacéo

mecanica com oxidacao da borracha conforme ja visto anteriormente.
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FIGURA 72: Resultado do inchamento dos compostos de borracha bromobutilica
curados com resina (a) (amostra 4), enxofre (b) (amostra 5) e doador
de enxofre (c) (amostra 6) irradiados nas doses de 5, 15, 25, 50, 100,
150 e 200 kGy e cisalhados.
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Para a amostra 5 (curada com enxofre) e amostra 6 (curada com

doador de enxofre), se observou um aumento do inchamento para doses até 50

kGy, associado a uma consideravel perda de massa (TAB. 17), sugerindo a

ocorréncia de cisdo intensa. Para dose maiores verifica-se uma pequena

diminuicdo do inchamento; porém associado a elevada perda de massa da ordem

de 30% (amostra 5). A amostra 6 apresenta a mesma tendéncia; porém, fica

totalmente gelificada a 200 kGy. Portanto apesar de haver evidéncia de ampla

cisdo de cadeia, a geracao simultanea de radicais durante a irradiacdo possibilita

a criacdo de uma rede densamente reticulada.

TABELA 17: Variacdo da massa seca dos compostos de borracha bromobutilica
curados com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e

cisalhados.
Amostra 5 Amostra 6
Amostra 4
Amostras/Doses . (curada com (curada com
(curada com resina)
enxofre) doador de enxofre)

0 kGy 9,44 -3,71 -0,91

25 kGy -4,38 -13,05 -16,33
200 kGy -9,83 -31,51 0

Os compostos de borracha bromobutilica curados com resina (amostra

1), enxofre (amostra 2) e doador de enxofre (amostra 3), irradiados a 200 kGy e

cisalhados, imersos no solvente, sdo mostrados na FIG. 73, onde se verifica o

aspecto quebradi¢co das amostras.

Amostra 4
{bromobutilica curada com resina)
Dose: 200 kGy

Amaostra s
{bromebutilica curada com enxofre)
Dose: 200 kGy

Amostra &
(Bromobutilica cur ada com doador de enxofie)
(sl

FIGURA 73: Imagem das borrachas bromobutilicas curadas com resina (amostra
4) enxofre (amostra 5) e doador de enxofre (amostra 6) irradiadas na
dose de 200 kGy e cisalhadas ap0s o teste de inchamento.
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5.5.6 Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha clorobutilica
irradiados e cisalhados

A variacdo do indice de inchamento em % de massa das amostras de
borracha clorobutilica curadas com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e
doador de enxofre (amostra 9), esta apresentado na FIG. 74 e a variacdo de
massa seca ap0s o inchamento é mostrada na TAB. 18.

A porcentagem de variagcdo de massa no inchamento das formulacdes
de borracha clorobutilica, curada com resina, enxofre e doador de enxofre e
cisalhadas apresentou inchamento mais elevados que os encontrados sem
cisalhamento. Nesse caso também a longa permanéncia das amostras em
contato com o solvente ndo promoveu nenhuma outra modificagcdo, pois o

equilibrio de inchamento foi alcancado apds 24 horas de imerséo no tolueno.

Para as amostras curadas com resina (amostra 7) observou-se que
para doses baixas, de 5 kGy um inchamento baixo, sugerindo uma tendéncia a
reticulacdo. Porém o resultado pode estar afetado por uma perda substancial da
massa seca ja no inicio da irradiacdo (TAB.18). Para doses mais elevadas até 50
kGy nota-se aumento da cisdo e também maiores perdas de massa seca. Ja para
dose de 100 a 200 kGy ocorreu queda do inchamento com apenas um leve
aumento da perda de massa. Esse conjunto de resultados sugere que a
reticulacdo foi dominante apds um periodo de inducéo, que pode ser associado a

formacao de duplas ligagdes provenientes da cisdo molecular.

As formulagdes curadas com enxofre (amostra 8) e doador de enxofre
(amostra 9) cisalhadas, para doses mais elevadas, verificou-se pelos valores de
massa seca a ocorréncia de cisdo de cadeia. Porém assim como na borracha
bromobutilica 0 aumento da massa seca € pequeno na faixa de 100 kGy a
200 kGy e ocorre uma diminuig¢ao significativa do inchamento, evidenciando que a

reticulagéo ocorre com maior intensidade que a ciséo.
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(a) Composto de borracha clorobutilica curada com resina
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FIGURA 74: Resultado do inchamento dos compostos de borracha clorobutilica
curados com resina (a) (amostra 7), enxofre (b) (amostra 8) e doador
de enxofre (c) (amostra 9), irradiados nas doses de 5, 15, 25, 50, 100,
150 e 200 kGy e cisalhados.



130

TABELA 18: Variacdo da massa seca dos compostos de borracha clorobutilica
curados com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e

cisalhados.
Amostra 7 Amostra 8 ( QJTaOdS;riogm
Amostras/Doses (curada com (curada com doador de
resina) enxofre)
enxofre)
0 kGy 8,08 -0,52 539
25 kGy -0,95 -12,51 -10,00
200 kGy -1,86 -18,64 13,91

Pode-se verificar na TAB.18 que os compostos clorobutilicos curados
com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e doador de enxofre (amostra 9)
mesmo com o intenso cisalhamento e a dissolucdo de ingredientes no solvente,

apresentaram aspecto totalmente quebradico em virtude da formacao de gel.

A FIG. 75 mostra o aspecto visual das amostras de borracha
clorobutilica curadas com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e doador de
enxofre (amostra 9) irradiadas na dose de 200kGy, onde se observa que néo
ocorreu a completa dissolugcdo destas amostras no solvente mesmo depois de
irradiadas e cisalhadas.

-

hy

s T s 3
AmostraT T O

i - - A
{bromobutilica curada com resina) g P e 2o
Dose: 200 kGy Amostra 8

(bromobutilica curada com enxofre) |
Dose: 200 kGy

Amestra 9
[bromobutilica curada com doador de enxofre)
Dose: 200 ki)

;-"*'

FIGURA 75: Imagem dos compostos de borracha clorobutilica curados com resina
(amostra 7), enxofre (amostra 8) e doador de enxofre (amostra 9)
irradiados na dose de 200 kGy e cisalhados, ap6s o teste de
inchamento.
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5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com EDS

5.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com EDS dos compostos

de borrachas butilica e halobutilica irradiados

As micrografias com aumento de 250 vezes e o EDS realizados na
superficie de ruptura das amostras de borracha butilica curada com resina
(amostra 1), enxofre (amostra 2) e doador de enxofre (amostra 3) e irradiadas nas
doses de 25 kGy e 200, sao apresentadas nas FIG. 76, 77 e 78 respectivamente.
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FIGURA 76: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha butilica curado com resina (amostra 1) sem
irradiar (a) e irradiada nas doses de 25 kGy (b) e 200 kGy (c).
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FIGURA 77: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha butilica curado com enxofre (amostra 2) sem
irradiar (a) e irradiada nas doses de 25 kGy (b) e 200 kGy (c).
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FIGURA 78: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha butilica curado com doador de enxofre
(amostra 3) sem irradiar (a) e irradiada nas doses de 25 kGy (b) e 200
kGy (c).

As micrografias e resultados de EDS das amostras de borracha
bromobutilica curadas com resina (amostra 4), enxofre (amostra 5) e doador de
enxofre (amostra 6), sdo mostrados nas FIG. 79, 80 e 81.
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FIGURA 79: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura dos
cimpostos de borracha bromobutilica curado com resina (amostra 4)
sem irradiar (a) e irradiada nas doses de 25 kGy (b) e 200 kGy (c).
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FIGURA 80: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha bromobutilica curada com enxofre (amostra 5)
sem irradiar (a) e irradiada nas doses de 25 kGy (b) e 200 kGy (c).
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FIGURA 81: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha bromobutilica curada com doador de enxofre
(amostra 6) sem irradiar (a) e irradiada nas doses de 25 kGy (b) e 200
kGy (c).

As micrografias e resultados de EDS das amostras de borracha
clorobutilica curadas com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e doador de
enxofre (amostra 9), sdo mostrados nas FIG. 82, 83 e 84.
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FIGURA 82: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha clorobutilica curado com resina (amostra 7) sem
irradiar (a) e irradiado nas doses de 25 kGy (b) e 200 kGy (c).
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FIGURA 83: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha clorobutilica curado com enxofre (amostra 8)
sem irradiar (a) e irradiado nas doses de 25 kGy (b) e 200 kGy (c).
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FIGURA 84: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha clorobutilica curado com doador de enxofre
(amostra 9) sem irradiar (a) e irradiado nas doses de 25 kGy (b) e

200 kGy (C).

Pode ser observado a partir das micrografias com aumento de 250

vezes da superficie de ruptura das borrachas butilicas, bromobutilica e

clorobutilicas curadas com resina (amostras 1, 4 e 7), enxofre (amostras 2, 5 e 8)

e doador de enxofre (amostra 3, 6 e 9), uma diminuicao de particulas dispersas

com o aumento da dose, sugerindo melhor compatibilizacdo de eventuais

particulas ou aglomerados. Em varias amostras também aparecem fissuras com a
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dose denotando um material mais fragil e quebradico evidenciando a degradacéo
(ciséo e reticulacdo) da borracha e sugerindo oxidagao elevada. A acumulagéao de
efeitos (fratura, porosidade, rachaduras e etc.) e danos induzidos pela radiacéo
conduz a uma falha no interior da borracha que corresponde a uma transicédo do
comportamento elastico para um comportamento fragil'**. A radiacdo pode
transformar as amostras flexiveis em rigidas e quebradicas especialmente

quando doses elevadas séo aplicadas.

As analises de EDS mostraram nas amostras 2 (butilica curada com
enxofre), 3 (butilica curada com doador de enxofre) e amostra 8 (clorobutilica
curada com enxofre), a existéncia de grande quantidade de enxofre na superficie
da borracha antes da irradiacédo, provavelmente por excesso ou ma incorporacao
do material, fazendo com que o enxofre exsude para a superficie da fratura do
composto. Com o inicio da radiacdo, se observa o consumo de enxofre sugerindo

oxidacéo e volatizagédo do enxofre (SOy).

Verifica-se também que o teor de oxigénio varia bastante com a dose
irradiada, ndo existindo uma tendéncia definida. Uma possivel explicacdo para
esse fato, € que se trata de micrografia da fratura e o oxigénio ndo penetra no
interior da amostra durante a irradiacdo, tendo em vista as excepcionais
propriedades de barreira das borrachas butilicas. Portanto a oxidacdo deve

ocorrer na etapas de processamento da borracha.

Os elementos quimicos tais como: Aluminio (Al), Célcio (Ca) e etc.,
presentes nas analises de EDS de algumas amostras ndo fazem parte das
formulagBes das borrachas. Podem ser atribuidos, a algum tipo de contaminacao
ocorrida durante a mistura das composi¢des. O Nitrogénio (N) presente pode ser
proveniente da geracdo de diversos tipos de nitrosaminas, por parte de alguns
aceleradores de vulcanizagdo como os tiurans (TMTM, TMTD) e alguns
ditiocarbamatos (ZBDC, ZMDC, ZBEC).
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5.6.2Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com EDS dos compostos

de borracha butilica e halobutilica irradiadas e cisalhadas

As micrografias e o EDS realizados na superficie de ruptura dos
compostos de borracha butilica curados com resina (amostra 1), enxofre (amostra
2) e doador de enxofre (amostra 3) irradiados nas doses de 25 kGy e 200 kGy e

cisalhados, estdo apresentadas nas FIG. 85, 86 e 87 respectivamente.
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FIGURA 85: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha butilica curada com resina (amostra 1) irradiada
nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e cisalhadas.
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86: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do

composto de borracha butilica curada com enxofre (amostra 2)
irradiada nas doses de 25 kGy e 200 kGy e cisalhadas.
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87:. Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha butilica curada com doador de enxofre
(amostra 3) irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e
cisalhadas.
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A partir das micrografias das amostras 1, 2 e 3 (curadas com resina,
enxofre e doador de enxofre) observou-se que as amostras curadas com enxofre
e doador de enxofre (amostra 2 e 3), irradiadas e cisalhadas apresentam grande
rugosidade na superficie de ruptura na dose de 25 kGy, explicando o decréscimo
das propriedades mecénicas desses compostos irradiados e cisalhados. Verifica-
se que, mesmo apos o intenso cisalhamento os compostos ainda apresentam
elevado conteudo de aglomerados, indicando gelificacao heterogénea ou zonas
de reticulacdo. Para dose de 200 kGy, verifica-se uma superficie mais lisa e
pegajosa, indicando cisdo da molécula da borracha. A andlise EDS, também
comprova este fato, uma vez que a quantidade de enxofre € consumida com o
aumento da dose com provavel producdo de SOx e sugerindo que as pontes
sulfidicas possam proteger o polimero da oxidacéo.

As micrografias e resultados de EDS das amostras de borracha
bromobutilicas curadas com resina (amostra 4), enxofre (amostra 5) e doador de
enxofre (amostra 6), irradiadas nas doses de 25 kGy e 200 kGy e cisalhadas, séao
mostrados nas FIG. 88, 89 e 90.
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FIGURA 88: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha bromobutilica curada com resina (amostra 4)
irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e cisalhadas.
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FIGURA 89: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha bromobutilica curado com enxofre (amostra 5)
irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e cisalhadas.
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FIGURA 90: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha bromobutilica curado com doador de enxofre
(amostra 6) irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e
cisalhadas.
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As micrografia das amostras 4, 5 e 6 (curadas com resina, enxofre e
doador de enxofre respectivamente), mostraram rugosidade na superficie de
ruptura para doses de 25 kGy seguida de cisalhamento, indicando alguns pontos
de reticulacdo. Na dose de 200 kGy a superficie de ruptura do material, apresenta
aparéncia menos rugosa, porém com muita porosidade sugerindo a ocorréncia de

reticulac@o heterogénea que produz gelificacdo localizada na borracha.

A porosidade apresentada nas micrografias das amostras irradiadas e
cisalhadas, provavelmente é a responsavel pelo decréscimo abrupto de valores
de tensao e alongamento na ruptura quando comparados com os resultados das

amostras somente irradiadas.

As FIG 91, 92 e 93 apresentam os resultados das micrografias e
resultados de EDS das amostras de borracha clorobutilicas curadas com resina

(amostra 7), enxofre (amostra 8) e doador de enxofre (amostra 9).
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FIGURA 91: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha clorobutilica curada com resina (amostra 7)
irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e cisalhadas.
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FIGURA 92: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha clorobutilica curado com enxofre (amostra 8)
irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e cisalhadas.
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FIGURA 93: Micrografias e resultados de EDS da superficie de ruptura do
composto de borracha clorobutilica curado com doador de enxofre
(amostra 9) irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e
cisalhadas.
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As micrografias das amostras de borracha clorobutilica curadas com
resina, enxofre e doador de enxofre (amostras 7, 8 e 9) apresentaram superficie
de ruptura rugosa, indicando a existéncia de alguns pontos de aglomeracao

(reticulacdo), mesmo apos o cisalhamento intenso.

As andlises de EDS revelaram a presenca de enxofre na superficie de
ruptura das amostras irradiadas e cisalhadas, A explicacdo para elevada
quantidade de nitrogénio é a geracdo de nitrosaminas por parte de alguns

aceleradores de vulcanizacao.
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6.1 Propriedades dos Reciclados
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A TAB 19 mostra a nomenclatura utilizada para identificacdo das

amostras contendo borracha recuperada e borracha virgem. Os compostos

contendo borrachas irradiadas a 25 kGy e cisalhadas — sdo as borrachas

recuperadas, foram nomeados com a sigla RC. Os compostos contendo 100% de

borracha virgem foram designados com a sigla AM e a numeracao refere-se a

formulagcédo do composto.

TABELA 19: Nomenclatura das amostras com 100% de borracha virgem (AM) e
das amostras contendo 30 phr de borracha recuperada (RC).

RC 1 = formulacéo de borracha butilica com
borracha butilica recuperada curada com
resina.

AM 1 =formulacdo com 100 % de
borracha butilica curada com
resina.

RC 2 = formulacéo de borracha butilica com
borracha butilica recuperada curada com
enxofre.

AM 2 =formulacdo com 100 % de
borracha butilica curada com
enxofre.

RC 3 = formulacdo de borracha butilica com
borracha butilica recuperada curada com
doador de enxofre.

AM 3 = formulagao com 100 % de
borracha butilica curada com
doador de enxofre.

RC 4 = formulacéo de borracha
bromobutilica com borracha bromobutilica
recuperada curada com resina.

AM 4 = formulacdo com 100 % de
borracha bromobutilica curada com
resina.

RC 5 = formulagéo de borracha
bromobutilica com borracha bromobutilica
recuperada curada com enxofre.

AM 5 formulagéo com 100 % de
borracha bromobutilica curada com
enxofre.

RC 6 = formulacéo de borracha
bromobutilica com borracha bromobutilica
recuperada curada com doador de enxofre.

AM 6 = formulacdo com 100 % de
borracha bromobutilica curada com
doador de enxofre.

RC 7 = formulacéo de borracha clorobutilica
com borracha clorobutilica recuperada
curada com resina.

AM 7 = formulagao com 100 % de
borracha clorobutilica curada com
resina.

RC 8 = formulacéo de borracha clorobutilica
com borracha clorobutilica recuperada
curada com enxofre.

AM 8 = formulacdo com 100 % de
borracha clorobutilica curada com
enxofre.

RC 9 = formulacéo de borracha clorobutilica
com borracha clorobutilica recuperada
curada com doador de enxofre.

AM 9 = formulacdo com 100 % de
borracha clorobutilica curada com
doador de enxofre.




149

6.1.1 Parametros reométricos

Os parametros reométricos para os compostos formulados com
borrachas butilicas e halobutilicas recuperadas e compostos formulados com

100% de borracha virgem butilica e halobutilica, estdo apresentados na TAB 20.

O torque minimo ML esté relacionado a viscosidade da composi¢cédo na
temperatura do ensaio, e, dessa forma, & um indicativo da processabilidade™".
Observa-se que o ML aumenta para as borrachas butilicas e halobutilicas
independente do sistema de cura, indicando um ligeiro aumento no tempo de

processamento destas misturas.

O torgue maximo, MH, esta relacionado a formacdo de ligagbes
cruzadas. Os resultados da TAB 20 para esse parametro mostram um aumento
de valores para as borrachas butilicas e halobutilicas contendo borracha

bY

recuperada, possivelmente devido a presenca de agente de cura residual na

borracha recuperada®®

. O aumento de valores de MH foi mais acentuado para as
borrachas butilicas e halobutilicas curadas com resina (RC 1, RC 4 e RC 7), em
funcdo do baixo indice de vulcanizacéo, caracteristico desse sistema de cura e da
possibilidade de existir em aglomerados de particulas vulcanizadas nao

dispersas na matriz polimérica*®.

Analisando as diferencas entre os torques, AM (MH - ML), como um
indicativo da influéncia da borracha recuperada nos compostos de borracha
butilica e halobutilicas, uma vez que, a diferenca entre os torques maximo e
minimo estad relacionado ao grau de cura. Observou-se que AM diminui
ligeiramente com a adicdo da borracha recuperada, para as formulagdes que
contém borracha virgem mais borracha recuperada e o0s sistemas de cura
utilizados foram enxofre e doador de enxofre (RC 2, RC 3, RC 5, RC 6, RC 8, e

RC 9), indicando a presenca de enxofre residual na borracha recuperada.

O Ts; € um parametro importante fornecido pelo reémetro de disco
oscilatorio, pois indica o tempo de seguranca de processo, isto é, o tempo limite

para o inicio da formacdo de ligacBes cruzadas. Os resultados de todas as
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formulagbes preparadas com 70 phr de borracha virgem mais 30 phr de borracha
recuperada, indicam um decréscimo desse valor, quando comparados aos
compostos contendo 100 phr de borracha virgem, SUGERINDO que as borrachas
butilica e halobutilicas recuperadas ainda possuem algum tipo de aceleracao
residual. Esses resultados permitem que os artefatos produzidos com esses
compostos sejam obtidos em tempos similares aos fabricados com misturas

contendo 100 phr de borracha virgem.

TABELA 20: Parametros reométricos dos compostos de borracha butilica e
halobutilicas com 100 phr de borracha virgem e com 70 phr de
borracha virgem + 30 phr de borracha irradiada e cisalhada.

Compostos MH (dN.m) ML (dN.m) AM (dN.m) Ts1 (Min)

RC1 21,46 3,60 17,86 0,70
AM1 14,03 3,09 10,94 1,21
RC2 9,75 2,00 7,75 0,74
AM2 9,59 1,53 8,06 1,00
RC3 9,54 1,51 8,13 1,00
AM3 9,43 1,27 8,16 1,18
RC4 17,57 4,44 13,13 0,41
AM4 14,81 3,43 11,38 0,73
RC5 5,25 2,02 3,23 0,89
AMS5 5,15 1,78 3,37 1,01
RC6 7,20 5,03 2,17 0,70
AM6 6,11 3,88 2,23 2,25
RC7 24,03 4,70 19,33 0,40
AM7 21,33 2,71 18,62 0,81
RC8 7,36 1,81 5,55 0,88
AMS8 6,71 0,92 5,79 0,93
RC9 7,53 2,57 4,96 0,46
AM9 7,38 1,76 5,62 0,63

“ML: Torque minimo; MH: torque maximo; AM: diferenga entre os torques (MH - ML); e Ts1: tempo
de seguranca de processo.”
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A TAB. 21 mostra os valores de Tgy dos compostos contendo borracha

recuperada.

TABELA 21: Tempo (Tgo) e temperatura de vulcanizagdo dos compostos de
borrachas butilica e halobutilica contendo 70 phr de borracha virgem e
30 phr de borracha irradiada e cisalhada.

Temperatura de

Amostras Too (Minutos) Vulcanizacio (°C)
(Butilica vulc. com resina) 37 190
RC 2 (Butilica vulc. com S) 7 180
RC 3 (Butilica vulc. com doador de S) 7 180
RC 4 (Bromobutilica vulc. com resina) 24 190

RC 5 (Bromobutilica vulc. com S) 180

RC 6 (Bromobutilica vulc. com doador de S) 180

RC 8 (Clorobutilica vulc. com S) 180

2
1,5
RC 7 (Clorobutilica vulc. com resina) 19 190
4
3

RC 9 (Clorobutilica vulc. com doador de S) 180

6.1.2Tenséo e alongamento na ruptura

A resisténcia a tracdo é uma propriedade importante na determinacéo
do melhor desempenho mecéanico de formulacdes elastoméricas. Os resultados
de tensdo na ruptura realizados nas formulacdes desenvolvidas com borracha
recuperada e nas formulacdes contendo 100% de borracha virgem, estdo

apresentados na FIG. 94.
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FIGURA 94: Resultado de tensdo na ruptura dos compostos de borracha butilica
e halobutilicas com 100 phr de borra virgem (azul) e com70 phr de
borracha virgem + 30 phr de borracha recuperada enxofre (vermelho).

Observou-se decréscimo de valores de tenséo na ruptura para todas os
compostos formulados com borracha recuperada, independente do tipo de
borracha. A possivel explicacéo para essa diminuicdo, € que a adicao de borracha
irradiada que também sofreu cisalhamento intenso apresentou-se muito
degradada (massa molar muito baixa). Portanto, a adicdo de uma quantidade
significativa de borracha de massa molar muito baixa propicia a formacao de
forcas intermoleculares mais fracas que facilitam o rompimento das cadeias. Pode
ocorrer também a formacdo de falhas proveniente da adicdo dos residuos
gelificados (ainda vulcanizados) que geram pontos de tensdo concentrada,

tornando a borracha mais fragil e, portanto suscetivel a rompimentos*®-.

O alongamento na ruptura também esta relacionado com a rigidez

molecular. Os resultados das andlises realizadas nas formulacdes contendo 30
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phr de borracha recuperada e nas formulagbes contendo 100% de borracha

virgem, sao mostradas na FIG. 95.
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FIGURA 95: Resultado de alongamento na ruptura dos compostos de borracha
butilica e halobutilicas com 100 phr de borra virgem (azul) e com 70 phr
de borracha virgem + 30 phr de borracha recuperada enxofre
(vermelho).

O alongamento na ruptura das composicbes contendo borrachas
butilicas e halobutilicas recuperadas, apresentou resultados compativeis aos
encontrados para tensao de ruptura. Observou-se uma reducdo no alongamento
na ruptura para todas as amostras que contém 30 phr de borracha recuperada.
Provavelmente a adicdo de borracha recuperada, com baixa massa molar
aumentou a rigidez molecular, pois compostos de borracha de baixa massa molar

alongam menos.
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Esses resultados, podem também estar relacionados a presenca de
pequenas particulas de borracha ndo incorporadas no composto que contém
borracha recuperada, sugerindo que a presenca de particulas e aglomerados de
borracha recuperada na matriz polimérica, pode contribuir para o decréscimo do
alongamento uma vez que impede que as cadeias poliméricas deslizem umas

sobre as outras.

6.1.3Dureza

Os resultados dos testes de dureza dos compostos contendo borracha
recuperada e compostos com 100% de borracha virgem, estdo mostrados na FIG.
96.
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FIGURA 96: Resultado da dureza dos compostos de borracha butilica e
halobutilicas com 100 phr de borracha virgem (azul) e com 70 phr de
borracha virgem + 30 phr de borracha recuperada enxofre (vermelho).

A dureza apresentou 0 mesmo comportamento do torque maximo, isto
€ aumentou com a incorporacdo da borracha recuperada. Esses resultados
podem ser comparados, pois ambos estdo associados a rigidez do material. O
maior acréscimo de valores de dureza foi observado para as amostras de
borrachas butilica e halobutilicas, contendo borracha recuperada curada com

resina (RC 1, RC 4 e RC 7) devido a adicdo de borracha de baixa massa molar.
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Pois as moléculas de baixa massa molar possuem maior mobilidade e permitem
um melhor empacotamento molecular causando aumento da dureza. Além disso,
os residuos de borracha recuperada por irradiacéo e cisalhamento, podem conter
agentes de cura residual, que podem aumentar o grau de cura e

consequentemente a dureza da borracha.

6.1.4 Inchamento

Os resultados de inchamento das amostras de borrachas butilicas e
halobutilicas contendo 30 phr de borracha recuperada e borrachas butilicas e

halobutilica contendo 100% de borracha virgem, sdo mostrados na FIG. 97.

Observou-se que todos o0s compostos de borracha butilica e
halobutilicas contendo 30 phr de borracha recuperada, independentemente do
sistema de cura empregado apresentaram estabilizacdo da variacdo de massa,
ap0s 24 horas de imersdo no solvente a exemplo de todos os ensaios de
inchamento das borrachas nao recuperadas que também mostraram estabilidade

apos 24 horas.

As composic¢des de borrachas butilicas, bromobutilicas e clorobutilicas
contendo 30 phr de borrachas recuperadas e curadas com doador de enxofre
foram as que apresentaram maior indice de inchamento sugerindo menor

densidade de reticulacgéo.
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FIGURA 97: Resultado de inchamento dos compostos de borracha butilica e

halobutilicas com 70 phr de borracha virgem + 30 phr de borracha

recuperada.

A TAB. 22 apresenta a variacdo de massa seca dos compostos de

licas contendo 30 phr de borracha

bromobutilica e clorobuti

borrachas butilicas

-Se gue 0S compostos

irradiacdo e cisalhamento. Observou

recuperada por

butilicos e halobutilicos contendo borracha recuperada e curadas com resina,

teste

, apos o

foram os que apresentaram massa inicial maior que a massa seca

mostrando que o solvente enfrenta um a maior dificuldade para

de inchamento,

escapar, sugerindo uma menor porosidade.

A massa seca das amostras curadas com enxofre e doador de enxofre

(RC 2, RC3,RC 5, RCB6,

, RC 9) apresentou valores da ordem de 6 a 8%

RC 8

de perda de massa. Portanto os valores de inchamento da FIG. 97 dessas

ainda maior que o valor apresentado antes do inchamento,

é

amostras

evidenciando que o sistema de cura por resina favorece uma maior densidade de

reticulagéo.



157

A FIG. 98 mostra a imagem das amostras de borracha contendo 30 phr
recuperada e 70 phr de borracha virgem, apés o teste de inchamento. Verificou-se
que, principalmente para as amostras curadas com resina 0 solvente se torna
amarelado. Possivelmente a cor amarelada ocorre devido a extracdo de resina
fendlica ndo reagida. Para as amostras curadas com enxofre e doador de enxofre

0 amarelamento é muito suave.

TABELA 22: Variagdo da massa seca dos compostos de borrachas butilicas,
bromobutilica e clorobutilica contendo 30 phr de borracha recuperada.

Composicéo | Massa seca (%)
RC-1 5,59
RC-2 -7,32
RC -3 -6,71
RC-4 6,34
RC-5 -7,58
RC-6 -7,08
RC -7 9,87
RC -8 - 8,53
RC-9 -0,24
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FIGURA 98: Imagem das borrachas butilicas, bromobutilica e clorobutilicas
contendo 30 phr de borracha recuperada por irradiagéo e cisalhamento,
apos o teste de inchamento.
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6.1.5Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na FIG. 99 sdo mostradas as micrografias da superficie de ruptura,
aumentadas 250 vezes, dos compostos de borrachas butilicas formulados com 70

phr de borracha virgem e 30 phr de borracha recuperada.
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RC1 RC 2 RC 3
(butilica curada com (butilica curada com (butilica curada com
resina) enxofre) doador de enxofre)

3% de Fradiace 30% de iradiado 30% de iradiado

FIGURA 99: Micrografias da superficie de ruptura dos compostos de borracha
butilica contendo 30 phr de borracha irradiada e cisalhada curados com
resina (RC-1), enxofre (RC-2) e doador de enxofre (RC -3).

Os compostos desenvolvidos a partir de 70 phr de borracha butilica
virgem e 30 phr de borracha butilica recuperadas, curadas com resina (RC-1),
enxofre (RC-2) e doador de enxofre (RC-3), apresentaram heterogeneidade na
dispersao e distribuicao de particulas de borracha recuperada, ou seja, observam-
se algumas particulas do residuo de borracha recuperada e certa rugosidade na

superficie de fratura das amostras, indicando questdes de homogeneidade.

A FIG. 100, mostra as micrografias realizadas na superficie de ruptura
dos compostos de borrachas bromobutilicas, curados com resina, enxofre e
doador de enxofre, formulados com 70 phr de borracha virgem e 30 phr de

borracha recuperada.
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(bromobutilica curada (bromobutilica curada com (bromobutilica curada
com resina) enxofre) com doador de enxofre)
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FIGURA 100: Micrografias da superficie de ruptura dos compostos de borracha
bromobutilica contendo 30 phr de borracha irradiada e cisalhada
curados com resina (RC-4), enxofre (RC-5) e doador de enxofre (RC-
6).

Observa-se que as micrografias destes compostos apresentam uma
maior homogeneidade e melhor distribuicdo do recuperado na matriz polimérica,
guando comparadas com as micrografias das borrachas butilicas contendo
borracha recuperada, porém ainda é possivel visualizar aglomerados de
particulas ndo dispersas ou pedacgos de borracha recuperada na superficie de

ruptura destes compostos.

Na FIG. 101 sdo mostradas as micrografias realizadas na superficie de
ruptura dos compostos de borrachas clorobutilicas com 70 phr de borracha virgem

e 30 phr de borracha recuperada.

As micrografias das composi¢cdes de borracha clorobutilica contendo
30 phr de borracha irradiada e cisalhada também mostraram falta de

homogeneidade de distribuicdo de particulas.
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FIGURA 101: Micrografias da superficie de fratura dos compostos de borracha
clorobutilica contendo phr de borracha irradiada e cisalhada curados
com resina (RC-7), enxofre (RC-8) e doador de enxofre (RC-9).

As micrografias dos compostos de borrachas butilica e halobutilica
confeccionadas com 70 phr de borracha virgem e 30 phr de borracha recuperada
por irradiacdo e cisalhamento corroboraram com o decréscimo das propriedades

de tensédo e alongamento na ruptura, e o acréscimo de valores de dureza.

6.1.6 Viscosidade Mooney dos compostos recuperados/reciclados

Na FIG. 102, sdo mostrados os resultados de viscosidade Mooney dos
compostos de borrachas butilicas, bromobutilicas e clorobutilicas, contendo 70
phr de borracha virgem e 30 phr de borracha recuperada, curadas com resina,
enxofre e doador de enxofre.
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FIGURA 102: Viscosidade Mooney ML(1+4), 100°C dos compostos de borracha
butilica e halobutilicas formulados com 100 phr de borracha virgem e
compostos de borracha butilica e halobutilicas formulados com 30phr
de borracha recuperada por irradiacao e cisalhamento.

A viscosidade Mooney é afetada da mesma maneira que o torque
minimo, pela adicdo de borracha recuperada. Observa-se que a viscosidade
Mooney dos compostos formulados com borracha recuperada por irradiacédo e
cisalhamento é superior a dos compostos formulados com 100 phr de borracha
virgem, indicando que o processamento destas amostras é um pouco mais dificil.
N&o foi possivel a medicdo da viscosidade para os compostos RC-4 (borracha
bromobutilica curada com resina) e RC 6 (bromobutilica curada com doador de
enxofre), pois o equipamento travou em virtude do torque muito elevado para a

medicao, possivelmente em fungdo do excesso de reticulacao.
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O aumento dos valores da viscosidade Mooney esta relacionado com o
da massa molar da borracha. A adicdo de borracha recuperada por irradiagcao que
sofreu intensa cisdo de cadeia em um composto com borracha virgem, significa
misturar uma borracha de massa molar alta com uma borracha de baixa massa
molar , pois esta pode apresentar ramificacdes longas que ao serem incorporadas
podem apresentar tendéncia a impedir o deslizamento de nés e o alinhamento da
cadeia polimérica’® induzindo aumento da viscosidade Mooney. Da mesma
forma, a estrutura ramificada do recuperado pode ocasionar o decréscimo das

propriedades de tenséo e alongamento na ruptura e 0 aumento da dureza.
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7 CONCLUSOES

As borrachas butilicas, bromobutilicas e clorobutilicas, reagem de
maneira distinta quando expostas a radiagcdo. Os resultados da irradiacdo das
borrachas puras (matéria-prima) mostraram que o principal efeito da radiacdo
ionizante na borracha butilica é a cisdo de cadeia. Para as borrachas
bromobutilicas e clorobutilicas, a tendéncia € de equivaléncia entre cisdo e

reticulacao.

Para as borrachas bromobutilicas e clorobutilicas, a tendéncia € de
equivaléncia entre cisdo e reticulagéo. Esses resultados sdo comportados pelas
intensas ligagcbes de hidrogénio em suas moléculas, que influenciam os

resultados da Viscosidade Mooney.

O aspecto visual das borrachas butilica, bromobutilica e clorobutilica
depois de irradiadas, confirmou que a borracha butilica sofreu intensa degradacgéo
com o aumento da dose, enquanto que as borrachas halogenadas com o

aumento da dose apresentaram aspecto rigido e cor amarela mais intensa.

Os ensaios de DMA evidenciaram também que a borracha butilica
curada com enxofre, para doses baixas de até 50 kGy h&a predominio da ciséo, e
em doses mais elevadas (acima de 50 kGy), ligeira predominancia da reticulagéo

sobre a cisdo.

Os ensaios mecanicos de tracdo e alongamento na ruptura, de modo
geral mostraram cisdo de cadeia para doses até 25 kGy e para doses superiores
a 50 kGy degradacdo intensa, principalmente para a borracha butilica, as

borrachas halogenadas sdo um pouco mais resistentes a radiacao.

Os testes de inchamento mostraram que, as borrachas butilicas,
bromobutilica e clorobutilicas apresentam tendéncia a cisdo de cadeia. Entretanto

a borracha butilica curada com resina apresentou estabilidade até a dose de
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50 kGy. Para dose maior ou igual a 100 kGy apresentou intensa degradacao. Ja a
borracha butilica curada com enxofre em doses baixas, mostrou tendéncia a

reticulacao.

Os sistemas de cura com enxofre e doador de enxofre sdo mais
resistentes a radiacdo ou protegem a borracha da radiacdo, quando comparados
com o sistema de cura por resina fendlica, principalmente para a borracha

bromobutilica.

As micrografias das amostras de borracha butilica, bromobutilica e
clorobutilica, apos a irradiagdo mostraram que em doses baixas uma superficie de
ruptura suave, indicando cisdo de cadeia. Para doses mais elevadas acima de
100 kGy, a superficie de ruptura apresenta trincas e falhas, atribuidas a regifes

de extrema reticulacéo e oxidadas.

As andlises de EDS, dos compostos de borracha butilica e
halobutilicas, curadas com enxofre e doador e enxofre, mostraram que a

irradiacdo pode interagir com o enxofre dos sistemas de cura destas borrachas.

Independentemente do sistema de cura, o cisalhamento mecanico da
borracha butilica, bromobutilica e clorobutilica irradiadas, auxiliou na reducédo dos

valores de torque maximo e torque minimo.

Os compostos de borrachas butilicas, bromobutilica e clorobutilica que
passaram pelo processo de irradiagcdo seguido de cisalhamento em cilindro,

mostraram destruicdo intensa das propriedades mecanicas.

Todos os compostos irradiados e cisalhados mostraram valores de

dureza estaveis, porém muito baixo, indicando intensa degradacéo.

Os testes de inchamento mostraram que as amostras submetidas a
irradiacdo e cisalhamento perdem muita massa. A borracha butilica irradiada e
cisalhada, curada com resina, foi a que apresentou maior inchamento e completa

dissolugcédo da amostra. Evidenciando amplo predominio da cisao.
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As micrografias das borrachas butilicas e halobutilicas irradiadas e
cisalhadas, apresentam intensa rugosidade na superficie de ruptura, em todas as
doses. Para doses acima de 100 kGy essa rugosidade € atenuada em funcéo da

cisdo de cadeia.

As amostras de borrachas butilicas, bromobutilica e clorobutilicas,
somente irradiadas ndo apresentaram resultados satisfatorios de degradacéo
controlada, ou seja, alguns compostos ainda apresentavam evidéncia de

reticulacdo, mesmo em doses elevadas (acima de 100 kGy).

As micrografias dos compostos contendo borrachas recuperadas, com
30 partes de borracha recuperada por irradiacao e cisalhamento com 70 partes de
borracha virgem, mostraram certa heterogeneidade na superficie da mistura,
principalmente para a borracha butilica Entretanto esta rugosidade ndo afeta o

processamento dos compostos e pouco interfere no produto final.

A avaliacdo das propriedades fisico-quimicas, dos compostos contendo
borracha recuperada, mostrou que a influéncia da adicéo de borracha recuperada
por irradiacéo e cisalhamento, propicia ligeiro decréscimo nos valores de tenséo e
alongamento na ruptura. Entretanto o0s resultados também indicam a

compatibilidade dessa incorporacéo.

Os resultados de inchamento com solvente dos compostos contendo
borracha recuperada também mostrou estabilidade de valores apés 24 horas de
imersdo no solvente, indicando que a incorporacdo de residuos de borracha

recuperada nao afeta a estabilidade de formacéo de ligacGes cruzadas.

O processamento com raios gama seguido de cisalhamento das
borrachas butilicas, bromobutilicas e clorobutilicas, demonstra grande viabilidade
técnica para a aplicacdo em processos industriais de recuperacdo deste tipo de
borracha. Considerando as dificuldades em se reciclar borrachas vulcanizadas,
principalmente quanto ao seu reprocessamento, destacam a importancia e
eficiéncia na incorporacéo de residuos destes materiais em seu processo original

sem a adicao de nenhum aditivo.
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De um modo geral foi possivel concluir, que apesar de ser necessario
efetuar alguns ajustes nas formulac¢des, contendo recuperado de borrachas
butilicas e halobutilicas, a estratégia de irradiar e posteriormente cisalhar

mostrou-se de grande potencial no cenario da reciclagem.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes pra trabalhos futuros, pode-se cogitar a mistura de
partes de borracha reciclada, afim de determinar o limite maximo de incorporacao
de recuperado de borracha. Outra proposta para continuagcdo deste trabalho € a
execucdo do controle do cisalhamento da borracha irradiada. Uma terceira
proposta para dar continuidade aos trabalhos seria confeccionar produtos com os
compostos fabricados com borracha recuperada pelo processo de irradiacéo
seguido de cisalhamento e avaliar a qualidade destes produtos. Outra
possibilidade para futuros trabalhos é o testar o procedimento com diferentes
tipos de borracha que devera produzir resultados diversos dos aqui apresentados.
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