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Sandra Regina Scagliusi Martin 

 

RESUMO 

Materiais poliméricos (plásticos e borrachas) abrangem uma proporção 

continuamente crescente de resíduos urbanos e industriais descartados em 

aterros, seus impactos no meio ambiente são cada vez mais preocupantes.  A 

implementação de novas tecnologias em prol da redução dos resíduos 

poliméricos, aceitáveis do ponto de vista ambiental e a um custo eficaz, provou 

ser um grande problema, face às complexidades inerentes para a reutilização dos 

polímeros. A radiação ionizante tem capacidade para alterar a estrutura e 

propriedades dos materiais poliméricos. As borrachas butílicas e halobutílicas têm 

sido usadas em larga escala, numa variedade de aplicações tais como partes de 

pneus e artefatos diversos.  O principal efeito do fóton de alta energia, como raios 

gama nas borrachas butílicas e butílicas halogenadas é a geração de radicais 

livres, acompanhada por mudanças nas propriedades mecânicas. O objetivo 

deste trabalho é desenvolver processos de degradação controlada 

(desvulcanização) de borrachas butílicas e halobutílicas (cloro e bromo), de modo 

a caracterizar sua disponibilidade para transformação e alteração de suas 

propriedades. Os resultados experimentais obtidos mostraramm que as borrachas  

butílica e halobutílicas 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. Ionizing 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 INTRODUÇÃO 

Um dos maiores problemas enfrentados na preservação do meio 

ambiente é o gerenciamento dos resíduos de materiais poliméricos, após o 

consumo, ou seja, sobras de produção e artefatos usados1. A coleta seletiva de 

lixo é um dos caminhos utilizados para administrar a disposição destes produtos. 

Porém, a estrutura para tratamento dos resíduos, ainda se baseia na simples 

destinação à queima (com eventual aproveitamento de energia) ou doação/venda 

à atividade sucateira, que após a seleção, lavagem e regranulação, os recoloca 

no mercado para misturar com resinas virgens, barateando, assim, o novo 

processamento. A atividade deste setor é dirigida aos materiais termoplásticos, 

que, após novo aquecimento, adquirem comportamento propício à nova extrusão 

ou injeção2. 

Este comportamento não é verificado nos polímeros reticulados 

(termofixos), principalmente nos elastômeros vulcanizados (comumente 

chamados de borrachas vulcanizadas). Geralmente estes resíduos são 

queimados, destinados ao aterro sanitário ou utilizados como carga inerte (após 

moagem e pulverização), em aplicações diversas, ou mesmo no próprio processo 

que os originou (neste caso, com deterioração das propriedades mecânicas do 

produto final e com o benefício da redução de custo)1. 

No Brasil, como no mundo, o destino correto de resíduos sólidos e 

seus impactos no meio ambiente, é cada vez mais preocupante e tem sido tratado 

como política pública de estado, acarretando uma mudança comportamental por 

parte das empresas e da sociedade3. No Brasil, a regulamentação da geração, 

manuseio e reaproveitamento de resíduos está baseada em leis federais, 

estaduais e municipais, fiscalizadas pelos órgãos governamentais FNMA, IBAMA 

e CONAMA. As normas ambientais estão previstas na ISO 14.000 e a disposição 

dos resíduos é regida pela NBR 10.004 (NBR 10004, 1987)4. 
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Segundo dados da ANIP5 (Associação Nacional da Indústria de 

Pneumáticos), cerca de 60 milhões de pneus são fabricados por ano no Brasil e 

de acordo com a Reciclanip6 (entidade criada pelos fabricantes de pneus para a 

coleta e destinação), o volume de pneus destinados de 1999 a março de 2012 foi 

de 2,28 milhões de toneladas coletadas e destinadas, equivalente a 456 milhões 

de pneus de passeio. Com baixas taxas de reciclagem, as carcaças de pneus são 

vistas em rios e riachos; vale a pena ressaltar que pneus velhos contribuem para 

a proliferação de doenças como a dengue7. 

As borrachas possuem decomposição natural muito lenta8, em virtude 

de sua estrutura química resistente ao intemperismo e à degradação enzimática e 

microrganismos. A recuperação da borracha é dificultada por sua insolubilidade 

em virtude de suas estruturas reticuladas9.  Além disso, esta estrutura 

tridimensional acarreta diversos problemas para a recuperação e o 

reprocessamento desse material10. Apenas 8% a 12% dos resíduos poliméricos 

são de polímeros termoplásticos; os restantes são elastômeros, representados, 

principalmente, pelos pneus pós-consumo11. É importante salientar que a 

reticulação é indispensável para a utilização prática da borracha, esse processo é 

mundialmente conhecido como processo de vulcanização, descoberto pelo norte-

americano Charles Goodyear12. 

Portanto como mencionado anteriormente, a maioria das sobras de 

borracha, principalmente os pneus, são descartados e dispostos em aterros. Em 

outras situações, são usados como combustíveis e incinerados para produzir 

eletricidade; além disso, os custos destas operações são bastante elevados. 

Outras formas de reaproveitamento das borrachas compreendem: utilização em 

asfalto, fabricação de sola de sapatos, borrachas de vedação, dutos pluviais, 

pisos para quadras poli-esportivas, pisos industriais, além de tapetes para 

automóveis. De acordo com o exposto, a reciclagem e recuperação se 

apresentam como as melhores opções de gerenciamento destes resíduos1,13. 

Apesar dos vários processos já desenvolvidos e aplicados para 

reciclagem de borracha, a viabilização desses processos ainda apresenta vários 

desafios, tanto de ordem técnica como em relação à qualidade do material 
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recuperado, principalmente quanto ao comprometimento da estrutura principal da 

borracha, responsável pelas propriedades físicas e mecânicas finais dos 

artefatos1. 

A recuperação dos produtos de borrachas pode ser realizada por meio 

dos seguintes processos: 

•  Processos químicos: são efetuados principalmente em reatores de alta 

pressão com solventes específicos e altas temperaturas, para aumentar o 

rendimento das reações1,4, Esses processos apresentam a vantagem de 

possibilitar a quebra seletiva das reticulações polissulfídicas, sem que ocorra uma 

ruptura significativa da cadeia principal14. 

• Processos biológicos: são processos seletivos, nos quais as ligações 

químicas das borrachas vulcanizadas são quebradas e o enxofre é removido por 

meio de biotratamento com bactérias. Algumas delas têm sido utilizadas, na 

desvulcanização de NR, SBR e BR, como Nacardia, Thiobacillus e Mycolata, sem 

causar significativa degradação do hidrocarboneto polimérico. Na literatura, estes 

métodos são citados como de baixo rendimento de desvulcanização, pois atacam 

somente a superfície das amostras e ainda não são viáveis de serem aplicados 

em escala industrial15,16 e 

• Processos físicos que compreendem os processos: 

      -  Mecânicos (borracha é cisalhada por meio de misturadores abertos)1;  

       - Termomecânicos (borracha é colocada num solvente apropriado para ser 

inchada e posteriormente  transferida para um cilindro)1; 

             - Crio-mecânicos (borracha é mergulhada em nitrogênio liquido e, 

micronizada em moinhos de bolas ou martelo)1; 

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

realizada através da combinação entre a extrusão e aplicação de energia de 

ultrassom.)12,17,18 e 
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             - Micro-ondas (com frequências na faixa de 300 MHz a 300 GHz, eficaz 

para realizar a reciclagem de reticulados de borrachas polares, causa a 

desestabilização da rede tridimensional)19,20. 

Nos processos físicos apresentados, a maior parte deles gera borracha 

na forma de um pó,  que pode ser utilizado como carga inerte. Portanto é 

desejável um sistema físico que possibilite a obtenção de borrachas recicladas 

que funcionem como carga ativa. 

Este estudo para recuperação e/ou reciclagem de borrachas utilizou o 

processamento com raios gama seguido de cisalhamento em cilindro aberto. 

Especificamente foi estudada a obtenção de borrachas devulcanizadas, que 

permitem uma nova reticulação (ou vulcanização). 
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2 OBJETIVO 

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um processo de 

degradação controlada (desvulcanização) para compostos de borrachas butílicas 

e halobutílicas (cloro e bromo), por meio da degradação induzida via radiação, 

visando posteriormente o reaproveitamento. 

O objetivo específico foi estudar o efeito da interação da radiação 

ionizante em compostos de borrachas butílicas e halobutílicas. Analisar a 

influência da halogenação  das borrachas butílicas e também dos diferentes 

sistemas de cura das composições desenvolvidas, após a irradiação 

A degradação induzida por radiação ionizante da borracha foi avaliada 

conforme a alteração de suas propriedades, tais como: tração, alongamento, 

dureza, e propriedades reológicas, etc. A borracha desvulcanizada por 

degradação induzida via radiação foi testada para reuso na formulação original da 

mistura de borracha, em substituição a algumas partes da borracha virgem na 

confecção de novos compostos. 

2.1 Originalidade do tema 

Em vários trabalhos de diferentes autores, foram pesquisados métodos 

de degradação induzida por radiação de borracha butílica e halobutílicas virgem e 

de restos de pneus. Até o presente momento, não existe nenhum trabalho de 

irradiação em borrachas butílicas e halobutílicas com base em formulações 

criadas pelo autor, que compare o efeito da irradiação entre estes compostos e 

seus diferentes sistemas de cura. 
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3 FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

3.1 Borrachas 

As borrachas são materiais de natureza polimérica que possuem como 

principal característica a elasticidade, podendo, em condições normais, deformar-

se e rapidamente voltar ao seu estado inicial. Esses materiais são comumente 

conhecidos como elastômeros21.  

As borrachas são compostas por uma sequência repetitiva de um ou 

mais tipos de monômeros22. Estruturalmente possuem alta massa molar, 

formadas por emaranhados de longas cadeias de macromoléculas, como se 

observa na FIG. 1. 

 

FIGURA 1: Esquema da estrutura da borracha não vulcanizada22. 

As borrachas são classificadas em dois grandes grupos:  

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

seringueiras onde a principal representante é a Hevea brasiliensis; 

• Sintéticas a partir de derivados de petróleo e com diversas 

formulações23,24. 

http://www.infoescola.com/plantas/seringueira/
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Atualmente existem mais de 500 tipos e variedades de borrachas, 

classificadas em aproximadamente 20 grupos25. A borracha tornou-se, uma das 

mais importantes matérias primas utilizadas em nível industrial. Seu emprego tem 

crescido tanto em qualidade como em diversidade. Os conjuntos de 

características exibidos pelos diferentes tipos de borracha viabilizam um mercado 

diversificado, englobando desde a fabricação de pneus até aplicações em peças 

cirúrgicas e equipamentos industriais tais como correias transportadoras e de 

transmissão, absorvedores de impacto, solas de calçados, entre muitos outros26. 

 História da borracha 3.1.1

Antes do descobrimento das Américas, a borracha era uma substância 

totalmente desconhecida do velho mundo. Colombo em sua segunda viagem à 

América (1493-1496) informou ter observado os índios jogarem com bolas 

elásticas. A borracha era usada também em roupas (para torná-las 

impermeáveis), como espécies primitivas de botinas, em vasilhames flexíveis e 

seringas27. 

A utilização mundial da borracha foi atingida devido ao engenheiro 

francês Condamine que em 1735, conclui que a borracha da Guiana Francesa era 

“uma espécie de óleo resinoso condensado”. O primeiro emprego da borracha 

proposto por Magellan foi como apagador.  O inglês Priestley difundiu este uso e 

foi dado à borracha o nome de Índia Rubber, que significa Borracha da Índia28.  

Macquer, retomando os trabalhos de Condamine, propôs a fabricação 

de tubos flexíveis de borracha. Em 1820, um industrial inglês chamado Nadier, 

fabricou fios de borracha e utilizou-os como acessórios de vestuário. Assim, 

começou a reinar na América a “febre” da borracha, com a produção de tecidos 

impermeáveis e botas de neve29. Entretanto, todos esses produtos eram 

influenciados pelo frio, tornando-se quebradiçosno frio e pegajosos quando 

expostos ao calor30. Além disso, produziam odores desagradáveis após um curto 

período de tempo31. 
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Essas deficiências foram superadas quando Hayward (1838) descobriu 

que, a partir da mistura de enxofre com borracha e exposição posterior à luz solar 

(processo de solarização)m, a superfície do composto deixava de ser pegajosa. 

Foi a partir desta descoberta que Charles Goodyear, em 1839-1840, na tentativa 

de desenvolver um processo para aperfeiçoar a qualidade da borracha (com a 

incorporação de ácido nítrico – HNO3), descobriu acidentalmente que, após a 

adição de enxofre à borracha, sob aquecimento, era obtida uma goma elástica 

que não esfarelava e nem colava. Este processo foi denominado “vulcanização” 32 

e foi patenteado por Goodyear em 184433. Paralelamente, Thomas Hancok 

aparentemente desconhecedor da descoberta de Goodyear, patenteou na 

Inglaterra e publicou em 1843 um processo semelhante34. 

O termo vulcanização foi inventado e sugerido a Hancok por Willian 

Brockedon e tem origem na mitologia romana (Vulcano, Deus do fogo); é usado 

para descrever o processo pelo qual a borracha reage com enxofre para produzir 

uma rede de ligações cruzadas e artefatos de forma rígida, impossível de ser 

moldado, porém ainda flexível e elástico. Goodyear empregava a palavra “cura” 

para descrever o mesmo processo. De qualquer forma atualmente, vulcanização 

e cura são utilizadas como sinônimos quando aplicadas à borracha35. 

  Vulcanização 3.1.2

Para que a borracha possa ter uma aplicação industrial é necessário 

que seja submetida ao processo de vulcanização. As propriedades físicas dos 

materiais elastoméricos tais como: módulo, dureza, resiliência, alongamento, 

geração de calor entre outras, são basicamente definidas, durante o processo de 

vulcanização, em função das ligações cruzadas entre as cadeias da borracha36. 

A vulcanização é um processo de reticulação pelo qual a estrutura 

química da borracha, é alterada pela conversão das moléculas do polímero, numa 

rede tridimensional. A vulcanização converte um emaranhamento viscoso de 

moléculas com cadeia longa numa rede elástica tridimensional (FIG. 2), unindo 

quimicamente (reticulação) estas moléculas em vários pontos ao longo da 

cadeia22. 
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FIGURA 2: Modelo molecular do processo de vulcanização37. 

Resumindo os elastômeros são redes de cadeias de polímeros unidos 

por meio de ligações cruzadas; cuja força resistente às deformações é 

proporcional ao número de reticulações por unidade de volume. A vulcanização é 

o processo químico capaz de produzir a união entre as cadeias de polímeros pela 

inserção de  ligações cruzadas na cadeia polimérica38. 

Segundo Costa34 e colaboradores (2003), a rede de ligações cruzadas 

formadas pela vulcanização, sem aceleradores ou em presença de aceleradores 

inorgânicos (em geral óxidos metálicos tais como óxidos de  zinco, cálcio, 

magnésio ou chumbo) é muito complexa. A vulcanização com enxofre e sem 

aceleradores gera além dos diferentes tipos de ligações cruzadas com enxofre, 

grande proporção de modificações na cadeia principal como: ciclizações 

sulfídicas, insaturações conjugadas, e isomerização cis/trans da dupla ligação. 

Portanto. a vulcanização com enxofre sem a presença de aceleradores é, um 

processo ineficaz22. As ligações cruzadas introduzidas com maior frequência em 

borrachas são obtidas a partir da utilização de enxofre36 ou peróxidos39. 

 Vulcanização por enxofre  3.1.3

O enxofre (S) foi o primeiro agente de vulcanização utilizado, em seu 

estado elementar e, também com estrutura molecular em forma de anel com oito 

elementos (S8). A vulcanização de elastômeros com enxofre e sem aceleradores 

pode ocorrer conforme observado na FIG. 3, onde a vulcanização da borracha é 

realizada com a adição de enxofre, sob aquecimento, e na presença de 

catalizadores. Nesse processo, os atómos de enxofre tomam lugar dos 
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hidrogênios alílicos (hidrogênio ligado ao carbono vizinho ao carbono que possui 

a dupla ligação); esta nova estrutura permite que as moléculas deslizem uma 

sobre as outras. Com a vulcanização, os átomos de enxofre ligam as 

macromoléculas umas as outras, formando pontes de enxofre que aumentam a 

resistência e a dureza da borracha. A vulcanização com enxofre é mais 

comumente aplicadas na reticulação de borrachas insaturadas40. 

Sx, calor
catalisadores

CH3 CH3

C CH2CH2 C CH CH2CH CH2

CH3 CH3

C CH2CH2 C CH CH2CH CH2

S

CH3 CH3

C CH2CH CCH CH2

CH3 CH3

C CH2CH C CHCH

Borracha

Borracha vulcanizada

Sx

CH

C CH2CH2

CH2

X entre 2 e 8  
 
FIGURA 3: Reações de vulcanização de elastômero utilizando enxofre sem a 

presença de aceleradores36. 

O processo de vulcanização com enxofre sem aceleradores é 

demorado, o que torna inviável sua aplicação para fins industriais. A reação de 

vulcanização é determinada pela temperatura e tempo de vulcanização. 
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3.1.3.1 Vulcanização com enxofre e aceleradores orgânicos 

A partir da descoberta dos aceleradores orgânicos em 

aproximadamente 1900, o tempo de vulcanização da borracha foi reduzido, com 

isso, houve uma maior aplicação industrial, pois o uso de aceleradores permitiu o 

aumento da velocidade de vulcanização e o emprego de temperaturas mais 

baixas27. 

Os principais tipos de aceleradores geralmente utilizados na 

vulcanização de elastômeros com enxofre são mostrados na FIG. 5. 
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FIGURA 4: Principais aceleradores utilizados na vulcanização de elastômeros 

com enxofre40. 
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A rede de ligações cruzadas derivada da vulcanização em presença de 

aceleradores orgânicos é mais simples e com menos modificações do que a rede 

produzida somente com o enxofre, daí o processo ser chamado de eficiente41. 

Os sistemas de vulcanização com enxofre são classificados de acordo 

com a quantidade relativa de enxofre e aceleradores orgânicos utilizados, bem 

como o tipo de ligação sulfídica predominante após a vulcanização. 

• Monossulfídicas (-C-S-C-): quando um átomo de enxofre se liga a duas 

cadeias poliméricas através de duas unidades de isopreno. Este sistema 

proporciona ao artefato maiores propriedades dinâmicas e de flexão, mas 

menor resistência térmica e à reversão1. Ao aumentar a quantidade de 

acelerador, a quantidade de enxofre deve diminuir para se obter a mesma 

densidade de reticulação. Consequentemente são formadas reticulações 

com menor número de átomos de enxofre. 

• Dissulfídicas (-C-S2-C-): quando dois átomos de enxofre ligam duas 

cadeias por meio de duas unidades de isopreno. Como consequência, são 

obtidos vulcanizados, com excelente resistência ao calor e à reversão, mas 

menor resistência à fadiga. 

• Polissulfídicas (-C-Sx-C-): quando mais de dois átomos de enxofre ligam 

duas cadeias poliméricas por meio de duas unidades de isopreno. Estes 

sistemas conferem aos vulcanizados boas propriedades mecânicas e 

dinâmicas, além de propriedades intermediárias de resistência ao calor e 

reversão42. 

Na FIG. 5 estão mostrados, os vários tipos de ligações que o enxofre 

pode estabelecer entre as cadeias macromoleculares de borracha. 

                                            

1 Reversão é a degradação térmica das ligações polisulfídicas, causando a redução da densidade 

de reticulação, a mudança na distribuição dos tipos de ligações e a modificação na estrutura da 

cadeia principal.  
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FIGURA 5: Tipos de ligações estabelecidas na vulcanização com enxofre (a) 
ligação na cadeia principal de duas macromoléculas de borracha (b) 
ligação em que o enxofre e o acelerador estão ligados à cadeia 
principal; (c) ligações mono e dissulfídica cíclicas (extra reticulares)43. 

As ligações dissulfídicas e polissulfídicas resultam da relação entre o 

enxofre e o acelerador utilizado44. De acordo com estudos realizados por Bin 

Chung e Miller (2001)45 a razão entre as quantidades de enxofre e de acelerador 

de um composto elastomérico influência o sistema de reticulação, bem como os 

tipos de ligações cruzadas (monossulfídicas, dissulfídicas e polissulfídicas). Além 

de influenciar as propriedades do produto final, afeta diretamente sua 

processabilidade em virtude da modificação do tempo de pré-vulcanização, assim 

como o tempo máximo que a composição pode ser exposta à temperatura de 

processo, sem a formação de um teor de ligações cruzadas que comprometam o 

comportamento reológico e a processabilidade. 

O processo de vulcanização com acelerador e enxofre é descrito na 

FIG.6. Um complexo ativo do acelerador é formado pela interação preliminar entre 

o acelerador e o oxido de zinco (ZnO), na presença de zinco solúvel. Esse 

complexo pode reagir com o enxofre molecular, mediante a abertura do anel de 

S8, para formar um agente sulfurante34. Posteriormente, o agente sulfurante pode 

reagir com as cadeias de borracha para formar um precursor de ligações 

cruzadas. O precursor foi detectado por evidências experimentais na forma de um 

polissulfeto, ligado a um fragmento da molécula do acelerador, e está presente 

como grupo pendente na cadeia principal de borracha. 
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O precursor, posteriormente, conduz à formação de ligações cruzadas 

polissulfídicas. Ocorre então, a diminuição de eficiência na formação de ligações 

cruzadas devido a reações laterais, como decomposição ou dessulfurização 

(diminuição do tamanho das ligações cruzadas, eventualmente levando a ligações 

monossulfídicas) dos precursores46,47. Devido a estas reações laterais, a 

formação de sulfetos cíclicos, dienos conjugados, trienos, sulfeto de zinco (ZnS), 

e grupos monossulfídicos pendentes pode ser observada. 

Estas espécies são incapazes de contribuir para a geração de ligações 

cruzadas. Foi verificado que a atividade, a concentração do complexo zinco-

acelerador e a temperatura são as principais variáveis de controle para as 

possíveis reações laterais citadas48. 

Finalmente, a rede de ligações cruzadas formada inicialmente sofre 

maturação e, durante esse processo, ocorre a dessulfurização (diminuição do 

tamanho das ligações cruzadas, eventualmente levando a ligações 

monossulfídicas) e/ou a decomposição das ligações cruzadas polissulfídicas48.  
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Aceleradores + Ativadores 

R = cadeia de borracha. 
H = normalmente um átomo de H alílico. 
X = Fragmento da molécula do acelerador. 

Complexo ativo do acelerador  

                              S8 

Agente sulfurante ativo            Doadores de enxofre + ativadores 

           RH 

Intermediário ligado à borracha 

(RSyX) 

 

Ligações cruzadas polissulfídicas 

(RSxR)  
 

 

- Diminuição do comprimento das ligações cruzadas. 

- Destruição das ligações cruzadas com modificação da 

cadeia principal da borracha. 

- Produtos laterais. 

 

Rede de ligações cruzadas final 
 

FIGURA 6: Rota geral para o processo de vulcanização com acelerador e 
enxofre48. 

Os aceleradores, por serem doadores de enxofre, promovem no 

elastômero uma determinada característica de reticulação, diferente da obtida ao 

utilizar enxofre49. O comportamento do elastômero varia em razão da natureza 

das ligações cruzadas formadas. O tipo, a densidade e a distribuição das ligações 
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cruzadas são muito importantes na determinação das propriedades de um 

composto de borracha39. A influência do teor de ligações cruzadas nas 

propriedades mecânicas das composições de borrachas vulcanizadas50 pode ser 

observada na FIG. 7.  E também a dependência das propriedades de um 

vulcanizado em virtude da densidade de reticulação, pois o aumento de ligações 

cruzadas pode favorecer um conjunto de propriedades, como resistência ao 

rasgo; e ser pior para outras, como a histerese que é a relação entre o 

componente viscoso e o elástico da resistência à deformação. Esta é também 

uma medida da energia de deformação a qual não é armazenada, mas sim 

convertida em calor51. 

 

FIGURA 7: Variação de propriedades de um elastômero vulcanizado em função 
da formação de ligações cruzadas50. 

 

Com o aumento da formação de ligações cruzadas, a massa molar 

aumenta, e podem aparecer ramificações na cadeia molecular e uma distribuição 

de massa molar maior, ocorrendo um acréscimo na força de coesão. Nota-se que 

a tensão de ruptura e resistência ao rasgo aumenta com o acréscimo da 

densidade de reticulação até um valor máximo, e chega-se a um ponto em que 
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estas propriedades decaem com a formação de ligações cruzadas. Com o 

aumento destas ligações os movimentos moleculares diminuem e as estruturas 

tridimensionais, não conseguem mais dissipar energia em forma de calor. 

Consequentemente há um decréscimo da tensão de ruptura das cadeias, com 

baixos alongamentos. 

As resistências ao rasgo e à fadiga estão relacionadas com a energia 

de ruptura; assim estes valores aumentam com pequenas quantidades de 

reticulação, mas diminuem à medida que a densidade de ligações aumenta. 

O módulo elástico (rigidez) aumenta com o número de ligações 

cruzadas por unidade de volume, a estrutura tridimensional torna-se mais 

resistente à deformação sob tensão, o que exige maior esforço para uma dada 

deformação. Como excesso de reticulação, a estrutura de ligações cruzadas é 

degradada, reduzindo assim o módulo (como acontece com borracha natural)52,53. 

Cada uma dessas propriedades está associada à quantidade de ligações 

cruzadas presentes na cadeia polimerica,  e também o tipo de ligação formada54. 

De acordo com a relação enxofre e aceleradores presente na 

formulação, os sistemas de vulcanização podem ser classificados 

comoconvencional, semi-eficiente e eficiente55, conforme a TAB.1. 

TABELA 1: – Sistemas de vulcanização à base de enxofre e acelerador56. 

Tipo Nível enxofre 
(phr) 

Nível 
acelerador 

(phr) 

Relação 
Acelerador/ 

Enxofre (phr) 

Relação 
Enxofre/ 

Acelerador 
(phr) 

Convencional 2,0 – 3,5 1,2 – 0,4 0,1 – 0,6 1,7 – 8,8 

Semi-eficiente 
(SEV) 1,0 – 1,7 2,4 – 1,2 0,7 – 2,5 1,4 – 0,4 

Eficiente (EV) 0,4 – 0,8 5,0 – 2,0 2,5 – 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 indústrias de borracha para 
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dosar os componentes das formulações (ingredientes)57. O componente principal 

é a borracha; desta forma, ficou convencionado que a quantidade dos outros 

ingredientes está sempre relacionada à quantidade de borracha. 

A estabilidade destes sistemas (convencional, semi-eficiente e 

eficiente) é variável; quanto maior o número de átomos de enxofre maior é 

facilidade de cisão dessas ligações, como no processo de envelhecimento. Isto 

está relacionado com a energia de ligação dos átomos, conforme demonstrado na 

TAB. 2. Existem duas teorias: a da formação de radicais livres e a da formação de 

compostos intermédios de natureza iônica. A estrutura tridimensional das ligações 

cruzadas depende da escolha do sistema de vulcanização, ou seja, da quantidade 

de enxofre, ativadores e aceleradores da formulação. O sistema convencional 

possui maior quantidade de enxofre, se comparado com os outros sistemas; a 

possibilidade de formação de grandes quantidades de ligações polissulfídicas é 

maior neste sistema49. 

TABELA 2: Valores de energia para ligações cruzadas em elastômeros58. 

Tipo de ligação cruzada Energia de ligação* (kJ mol -1) 

- C – C - 347 

- C – S – C - 280 

- C – S – S – C - 262 

- C – Sx – C - < 262 

* Estes valores sofrem pequenas variações, de acordo com as ligações 
adjacentes. 

Conforme citado anteriormente, a escolha do sistema de cura impacta 

diretamente em dois fatores: velocidade ou cinética de vulcanização e tipo e 

forma das ligações cruzadas, influenciando as propriedades do produto final59. 

 Cinética de vulcanização 3.1.4

A vulcanização dos elastômeros ocorre por uma combinação dos 

aditivos de vulcanização, temperatura, pressão e tempo, portanto conhecer a 

cinética de vulcanização de um composto de borracha significa conhecer a curva 
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de vulcanização em função do tempo, sob determinadas condições de pressão e 

temperatura. 

A reometria de disco oscilatório é empregada para avaliar esses 

parâmetros. A combinação de agentes de vulcanização, aceleradores, ativadores, 

tipo de elastômero, teor de cargas reforçantes e outros aditivos da formulação do 

composto elastomérico são caracterizados por meio da curva reométrica. 

Neste ensaio, a amostra é mantida numa cavidade fechada sob 

pressão e alta temperatura, simulando a vulcanização. Envolve um disco bicônico 

que oscila com pequeno arco. Esta ação exerce uma deformação cisalhante e a 

força é proporcional à rigidez da amostra na amplitude máxima de deslocamento 

(torque).  

As taxas de vulcanização  dos composto de borracha são 

desenvolvidas em consequência do tempo e temperatura na qual são expostos60. 

Estas mudanças geralmente ocorrem em três estágios: período de indução; 

estágio de cura ou vulcanização e estágio de reversão ou sobrecura61,62. Como 

mostra a FIG.8. 

 
FIGURA 8: Curva típica de uma análise por reômetro de disco oscilatório61. 
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As principais informações fornecidas pelo equipamento são: torque 

mínimo (ML), que fornece as caracteristicas viscosas da mistura não vulcanizada; 

torque máximo (MH), que indica o máximo de reticulação alcançada; tempo de 

pré-cura (TS), que é o tempo disponível até o inicio das reações de vulcanização e 

(T90), que é o tempo a 90% do valor de torque máximo63, também chamado de 

tempo ótimo de vulcanização e pode ser obtido pela EQ 1. 

T90 = (MH – ML) x 0,9 + ML              (1) 

Pode-se identificar também na FIG.8, as três fases encontradas na 

vulcanização de um composto de borracha. A indução que representa o tempo, 

na temperatura de vulcanização, durante o qual não ocorre formação das ligações 

cruzadas64. Após o período de indução, há a formação das ligações cruzadas em 

uma velocidade dependente da temperatura, do tipo de borracha e do sistema de 

cura empregado. À medida que os aditivos do sistema de cura são consumidos, 

as reações de vulcanização tornam-se lentas até que uma rigidez ótima é 

atingida. Este ponto representa a vulcanização completa.  O aquecimento 

adicional pode favorecer um aumento muito lento ou decréscimo da rigidez, 

dependendo do tipo de borracha utilizada. Estas mudanças finais são conhecidas 

como sobrecura, no qual as ligações começam a se romper e o composto perde 

propriedades65. 

3.2 Borracha butílica e halobutilica 

 Borracha butílica 3.2.1

A borracha butílica (IIR) é um copolímero de isobutileno (98%) e de 

isopreno (2%); começou a ser produzido comercialmente em 194266. Em sua 

cadeia hidrocarbonada (FIG. 9), o nível de insaturação é muito baixo, o que lhe 

confere excelente resistência ao envelhecimento, baixa permeabilidade a gases, 

boa estabilidade térmica, elevada resistência à ação do oxigênio, ozônio, radiação 

solar e excelente resistência à umidade e ao ataque de substâncias químicas67,68. 

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

vedações, etc.) 69. 
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FIGURA 9:  Ilustração da estrutura da borracha butílica 

A borracha butílica pode ser vulcanizada por três métodos básicos70: 

• Vulcanização com enxofre e aceleradores;  

• Vulcanização com quinona dioxima; 

• Vulcanização com resina. 

 Borrachas butílicas halogenadas 3.2.2

3.2.2.1 Borracha bromobutílica 

A borracha bromobutílica (BIIR) é um copolímero de isobutileno e 

isopreno, contendo 1,9 a 2,1% de bromo71. Devido à alta saturação da cadeia 

principal da borracha bromobutílica, sua cura pode ser mais complexa do que as 

borrachas de uso geral, como elastômeros de borracha natural ou de 

polibutadieno. Possuem outras aplicações além de utilização em câmaras de ar 

de pneus, tais como: paredes laterais do pneu, montagem de motores 

automotivos, para fins especiais, capas de correia transportadora, e aplicações 

farmacêuticas72. A vulcanização da borracha bromobutílica, pode ser realizada 

pelos seguintes métodos: 

• Vulcanização com enxofre; 

• Vulcanização isenta de zinco, com diaminas; 

• Vulcanização com resina; 

• Vulcanização com peróxido73. 
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3.2.2.2 Borracha clorobutílica 

A borracha clorobutílica (CIIR) é um copolímero de isobutileno e 

isopreno contendo 1,1 a 1,3 % de cloro. Esta borracha também possui alta 

saturação da cadeia principal, permitindo a confecção de produtos de borracha 

com excelentes propriedades, como: amortecimento de vibrações, baixa transição 

vítrea, resistência às baixas temperaturas, baixa permeabilidade a gases, e 

resistência ao envelhecimento quando exposta a condições atmosféricas. A 

presença da insaturação olefínica e de cloro reativo no butil clorado proporciona 

uma grande variedade de técnicas de vulcanização70. A vulcanização da borracha 

clorobutílica pode ser realizada pelos seguintes métodos74. 

• Vulcanização com óxido de zinco; 

• Vulcanização com resina; 

• Vulcanização com dissulfureto de alquil fenol; 

• Vulcanização com amina e tiouréia; 

• Vulcanização a baixa temperatura (cloreto de zinco ou cloreto 

estanhoso (1 phr) com enxofre e ditiocarbamatos, tiurans e 

tiouréias). 

A halogenação da borracha butílica (FIG.10) tem por finalidade criar 

outros pontos de reatividade nas unidades funcionais da borracha butílica e 

aumentar as possibilidades de vulcanização, inclusive com agentes de 

vulcanização como o óxido de zinco e resinas fenólicas75. 
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Borracha Butílica Borracha Butílica Halogenada  
FIGURA 10: Estrutura da borracha butílica halogenada 
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 Vulcanização da borracha butílica e butílica halogenada 3.2.3

Em virtude do baixo grau de insaturação na estrutura polimérica das 

borrachas butílicas, é necessário o emprego de agentes de cura mais rápidos, 

como os tiurans ou tiocarbamatos. As resinas fenólicas e os derivados de quinona 

também podem ser usados. A reticulação química promovida pela vulcanização 

introduz ligações covalentes ao longo da cadeia molecular. As reticulações 

polissulfídicas possuem baixa estabilidade em altas temperaturas e em muitos 

casos podem sofrer um novo rearranjo na forma de reticulação monossulfídicas e 

dissulfídica, que se tornam permanentes quando submetidos a altas temperaturas 

por um longo período de tempo. No sistema de cura por resina fenólica os 

vulcanizados são mais estáveis a altas temperaturas76,77. 

As borrachas butílicas halogenadas podem ser vulcanizadas com os 

mesmos agentes de cura das borrachas butílicas, como óxido de zinco, ditiazóis, 

sulfenamidas e tiurans. Os halogênios são átomos que são substituídos nas 

reações de reticulação devido à baixa energia de ligação entre carbono e 

halogênio (TAB. 3) em relação a energia de ligação entre C-C. As principais 

diferenças entre a borracha bromobutílica e a borracha clorobutílica 71, encontra-

se na maior versatilidade na vulcanização, isto é: 

• Maior  possibilidade de escolha nos agentes de vulcanização; 

• Vulcanização mais rápida, em geral; 

• Menor ts2 em geral; 

• Necessidade de menor quantidade de agentes de vulcanização. 

• Elevada tendência para covulcanização com borrachas de 

elevada insaturação. 

Em alguns casos nos compostos butílicos halogenados é indispensável 

à adição de óxido de magnésio ativo ou estearato de cálcio para neutralizar os 

gases ácidos gerados durante a vulcanização, dos halogêneos existentes no 

polímero78. 
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TABELA 3: Energia e Comprimento das ligações entre carbono e halogênio79 

Ligação Energia kJ/mol Comprimento 
(nm) 

- 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 aplicações de maior utilidade das borrachas butílicas consistem em 

revestimento interno de pneus, câmaras de ar e tampas farmacêuticas80. A 

escolha do sistema de cura depende do emprego do produto final. 

3.2.3.1 Mecanismo de vulcanização com resina 

Compostos de borracha butilica curados com resina podem exibir 

melhor resistência aos efeitos prejudiciais da exposição a altas temperaturas em 

comparação com as borrachas butilicas vulcanizadas com enxofre, que tendem a 

amolecer durante exposição prolongada a temperaturas elevadas (150°C - 

200°C). 

A cura dos compostos de borracha butílica com resina depende da 

reatividade do grupo fenil-metilol da resina de octil formol-formaldeído70. Em 

virtude do baixo nível de insaturação da borracha butílica a cura com resina 

requer a adição de um ativador que contenha grupos halogenados em sua 

composição e capaz de doar halogênios, como a borracha de policloropreno81.  

Neste caso, a borracha de policloropreno não é considerada como 

ingrediente da formulação; esta borracha age como ativador de cura, pois o óxido 

de zinco presente na formulação reage com o halogênio da borracha de 

cloropreno para formar haleto de zinco que atua como catalizador de 

vulcanização na cura da borracha butílica com resina81. 

A estrutura genérica do octilfenol para-terciário das resinas de cura é 

mostrada na FIG.11. As características principais destas resinas são suas 
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estruturas fenólicas poliméricas, contendo o grupo octil terciário na posição para-

fenólica e o grupo terminal metilol. 
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FIGURA 11: Estrutura genérica da resina de cura (resina de octil formol- 
formaldeído) 81. 

Supõe-se que a cura por resinas ocorra pela formação de um éter 

cíclico via reação entre seus grupos fenólicos (resina) e a cadeia isoprênica 

insaturada da borracha butílica (FIG. 12).  Como mencionado anteriormente, os 

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

formação de haletos de zinco que reagem com os grupos terminais OH, para 

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

de cura muito lenta81.   
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FIGURA 12: Reação da resina de cura com as duplas ligações do C-C da cadeia 
polimérica81. 
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A vulcanização com resina ocorre quando os anéis da cadeia fenólica 

se ligam aos grupos metilenos da cadeia polimérica. Os grupos terminais metilol  

(-CH2OH) são os pontos em que a molécula de resina se liga com a molécula do 

polímero butílico. O hidrogênio que está ligado ao carbono da dupla ligação reage 

com o OH do grupo metilol, estabelecendo uma ligação entre carbono-carbono 

(C-C) entre as moléculas da borracha butílica e a resina. A reação de reticulação 

é formada quando essas ligações ocorrem nas extremidades da molécula da 

resina82. O mecanismo de cura envolve tanto as hidroxilas fenólicas como as 

hidroxilas do grupo metilol numa reação de substituição através da dupla ligação, 

resultando numa estrutura cíclica, como mostra a FIG. 12. 
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FIGURA 13: Resumo do esquema da reação da borracha butílica curada com 
resina. 

O mecanismo de reação de cura por resina da borracha butílica é 

ilustrado no FIG. 13. Observa-se que, após a eliminação da água, o grupo 

hexametileno e o oxigênio do grupo carbonila reagem com a unidade de isopreno 
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da borracha butílica, para formar uma cadeia cíclica, estas estruturas são 

bastante estáveis63. 

 Mecanismo de vulcanização com enxofre e aceleradores. 3.2.4

A borracha butílica pode ser reticulada com enxofre e ativada com 

óxido de zinco e aceleradores orgânicos, pois possui baixo grau de insaturação 

em sua cadeia. São obtidos estados de vulcanização adequados, somente com 

aceleradores muito ativos como os tiurans e ditiocarbamatos70, que viabilizam a 

atividade primária de aceleração, tornando o enxofre mais eficiente. 

Quando uma mistura de borracha com enxofre é submetida à ação do 

calor, os átomos de enxofre atacam a dupla ligação e estabelecem, mediante 

ligações do tipo covalente, pontes de átomos de enxofre entre as cadeias 

moleculares, formando uma rede tridimensional (FIG. 14). O enxofre tem o papel 

de agente de vulcanização83. 
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FIGURA 14: Possível mecanismo de vulcanização das borrachas butílicas com 
agente de cura do tipo tiuram (TMTD)40. 
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3.2.4.1 Vulcanização com doadores de enxofre. 

Na ausência de enxofre, podem-se utilizar agentes de cura que são 

doadores de enxofre, como por exemplo, o TMTD (tetrametil tiuram), que 

aumenta o grau de cura do composto de borracha sem perdas significativas de 

propriedades40. Outros agentes de cura podem ser utilizados tais como MBTS 

(mercaptobenzotiazol), ZBEC (ditiocarbamato de zinco) e TBzTD 

(tetrabenziltiuram dissulfeto)84. A FIG. 15 ilustra o mecanismo de reação de 

vulcanização das borrachas butílicas usando os tiurans como doadores de 

enxofre. 

Os agentes de cura do tipo tiurans (TMTD, TMTM) e ditiocarbamatos 

(ZMDC, ZBDC, ZEDC) são usados como componentes na vulcanização das 

borrachas butílicas. Os aceleradores a base de tiurans participam do processo de 

vulcanização através da formação de um complexo de zinco. Ricos complexos de 

enxofre são formados pela inserção do enxofre pela molécula de zinco dimetil 

carbamato (ZMDC), na sequência, ocorrem ligações intermediárias e reticulações 

polissulfídicas. Essas reações envolvem também reticulações monossulfídicas e 

dissulfídicas40. 
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FIGURA 15: Esquema de reação de vulcanização das borrachas butílicas usando 
tiurans como doadores de enxofre40. 
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3.3 Reaproveitamento/Reciclagem de borrachas 

A reciclagem da borracha preserva o meio ambiente, evita a 

degradação do solo e reduz os impactos negativos sobre a natureza, impedindo 

que substâncias altamente tóxicas da borracha entrem em contato com a terra ou 

com as águas, deteriorando esses ambientes a longo prazo. A reciclagem de 

materiais elastoméricos pode atingir a taxa de 100% de aproveitamento, 

dependendo das técnicas de recuperação. 

A borracha obtida com base nos métodos de reciclagem pode ser 

aproveitada para confecção de novos produtos, como artigos de decoração, 

componentes e ferramentas. O Brasil e alguns países recorrem à borracha 

reciclada misturada a outros materiais de construção, tais como: concreto e 

cimento, para a pavimentação de rodovias, ruas e estradas de alto tráfego, 

diminuindo a abrasão do pneu dos carros com o pavimento85. 

A desvulcanização da borracha tem sido amplamente estudada, com o 

objetivo de romper as ligações cruzadas carbono-enxofre (C-S) e enxofre-enxofre 

(S-S)1. A borracha desvulcanizada pode substituir partes da borracha virgem, em 

alguns casos, na formulação de um composto, sem alterar significativamente as 

propriedades e ainda diminuir os custos de produção86. 

A estrutura molecular da borracha devulcanizada é diferente da 

estrutura molecular da borracha não vulcanizada. A desvulcanização promove 

uma série de modificações no material, o que lhe confere propriedades únicas, 

diferentes das propriedades da composição de borracha antes da 

vulcanização87,88. A borracha devulcanizada apresenta a formação de estruturas 

secundárias na cadeia do polímero, devido à quebra das ligações químicas e o 

consequente aparecimento de radicais livres; a formação de ramificações; e a 

diminuição da massa molar do polímero. Essas modificações na estrutura 

polimérica da borracha devulcanizada afetam as propriedades mecânicas e 

reológicas dos compostos que contêm este tipo de borracha. Além disso, as 

condições de revulcanização contribuem para influenciar a mudança na massa 

molar8. 
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É necessário realizar uma caracterização completa destes materiais, 

para permitir um conhecimento teórico dos processos que ocorrem durante a 

desvulcanização, e ampliar a faixa de possíveis aplicações deste material. 

No processo de recuperação, 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 formação do 

composto1.  

Roy89 et al, em 1990 desenvolveram um processo de recuperação de 

borrachas via decomposição térmica sob baixa pressão. Verificaram também a 

possibilidade de recuperar materiais reaproveitáveis 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 pirólise a vácuo 

de pneus usados. Os rendimentos dos materiais recuperados foram: 55% de óleo, 

25% de negro de fumo, 9% de aço, 5% de fibra e 6% de gás. O processo foi 

testado numa unidade piloto de 200 kg/h e mostrou de forma positiva a 

possibilidade de alimentar continuamente grandes pedaços de borracha sob 

vácuo. A viabilização do processo foi promissora, com retorno estimado sobre o 

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

Binglin90 et al, em 1993 usaram o cobalto-60 como fonte de  radiação 

de raios-γ para recuperar  mais de  400 toneladas de BIIR provenientes de 

câmaras de pneus; as borrachas foram irradiadas com doses  de 45 a 100 kGy. A 

borracha butílica recuperada foi misturada com borracha butílica virgem, e o 

composto produzido foi usado para fabricar câmaras e revestimento interno de 

pneus. A borracha recuperada, sem mistura ou misturada com o copolímero de 

etileno propileno pode ser usada para produzir materiais de construção à prova 

d’água. A borracha recuperada mostrou-se estável e de excelente qualidade.  Os 

produtos produzidos com borracha butílica recuperada por radiação gama e 

misturados com borracha butílica sem irradiação apresentaram valores de tensão 

de ruptura > 7,5 MPa, alongamento > 400%, extrato  de acetona < 6%, 

propriedades similares às encontradas nos compostos  fabricados com borracha 

butílica virgem.  Além disso, o composto de borracha butílica virgem misturada 



31 

com a borracha butílica irradiada apresentou melhor desempenho nos processos 

de mistura e extrusão e diminuição no tempo de vulcanização. O estudo mostrou 

que o método de radiação- γ pode ser usado para recuperação de borracha 

butílica, em substituição aos métodos convencionais. A vantagem apresentada 

pelo método de radiação consiste na excelente e estável qualidade da borracha 

butílica recuperada, que pode substituir partes de borracha virgem na fabricação 

de produtos de borracha.  A aplicação de raios- γ, utilizando como fonte de 

radiação o cobalto-60, oferece a vantagem de irradiar produtos de borracha de 

espessura e dimensões consideráveis, por possuírem forte poder de penetração, 

evitando assim o pré-tratamento, principalmente o corte de pedaços de borracha. 

A degradação da borracha foi controlada por meio da dose absorvida. Esse 

processo também não oferece nenhuma poluição ao meio ambiente e ainda 

economiza energia. 

Isayev91 et al, em 1995, desenvolveram uma tecnologia para 

desvulcanização de resíduos de borrachas. A tecnologia foi baseada na utilização 

dos ultrassom de alta potência. As ondas de ultrassom de certos níveis, na 

presença de pressão e calor rompem a rede de ligações tridimensionais das 

borrachas reticuladas. A borracha devulcanizada pode ser reprocessada, moldada 

e revulcanizada de maneira similar a borracha virgem. O primeiro reator de 

laboratório foi projetado para ser usado em uma planta-piloto pela National 

Feedscrew and Machining, Inc. Vários experimentos foram realizados com a 

borracha de estireno-butadieno (SBR) e com o pó de borracha de pneu (GRT).  O 

comportamento de cura, as propriedades reológicas, e as características 

estruturais das borrachas devulcanizada em diversas condições de 

processamento foram estudadas, assim como as propriedades mecânicas de 

amostras de borrachas revulcanizadas. O possível mecanismo de 

desvulcanização foi discutido. As análises realizadas indicaram que as borrachas 

estavam parcialmente desvulcanizada, e o processo de desvulcanização causou 

certo grau de degradação nas cadeias macromoleculares. Apesar destas 

observações, as propriedades mecânicas do revulcanizado foram consideradas 

boas. 
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Manuel92 et al, em 2000 descreveram uma aplicação para a borracha 

butílica reciclada. As sobras de borrachas foram misturadas com óleo capaz de 

inchar a borracha, a mistura foi colocada por algumas horas em autoclave a vapor 

sob pressão. Após esse processo a mistura é colocada em uma extrusora e 

peneirada para eliminar a contaminação.  A desvantagem desse processo está na 

dificuldade em controlar as reações, especialmente as de oxidação que acabam 

por afetar as propriedades físicas da mistura, tais como tensão de ruptura. A 

borracha butílica reciclada foi testada em dois compostos diferentes de câmaras 

de pneus. A adição de 20 phr de borracha butílica reciclada em substituição a 

borracha virgem em compostos de borracha halobutílicas usadas para fabricar 

pneus aumentou a viscosidade do composto, mas não alterou o tempo total de 

vulcanização e melhorou o processamento da mistura. As propriedades mais 

importantes para um revestimento de pneu tais como: impermeabilidade, 

resistência ao envelhecimento, resistência à fadiga foram melhoradas. A redução 

na permeabilidade permite diminuir a espessura da parede do pneu, atenuando 

desta forma o gasto com matéria-prima, no caso da adição de 30 phr de borracha 

butílica, a economia pode atingir aproximadamente 10% do custo total. Portanto, 

a borracha butílica recuperada é uma matéria-prima valiosa na composição do 

revestimento interno de pneu. 

Teinov68 et al, em 2002 estudaram métodos de radiação para 

modificação de materiais poliméricos, como por exemplo, a borracha butílica 

utilizada na indústria de pneus. A degradação via radiação em polímeros que 

contêm um átomo de carbono quaternário é um método bastante promissor. Os 

experimentos utilizaram feixes de elétrons com energia de 6 a 10 MeV. O material 

degradado por radiação foi testado para reutilização na formulação de mistura 

inicial de borracha de diafragma para a produção de tecido de cobertura 

emborrachado. Os testes foram realizados em lotes experimentais de 

devulcanizados a partir de diafragmas usados de ≈ 50 cm de diâmetro 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 produção em 

linha de transporte e foram transferidos perpendiculares à zona de irradiação, 

numa velocidade de aproximadamente 10 mm/s. A qualidade da borracha 

recuperada foi controlada pelas propriedades apresentadas pelo material 
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recuperado, como: o conteúdo das matérias voláteis, cinzas e dureza e 

propriedades plásticas. As características dos lotes experimentais de borrachas 

devulcanizadas foram estudadas em função da dose absorvida pelas amostras de 

diafragma. Estudos em tecidos emborrachados produzidos com borracha butílica 

recuperada por irradiação mostrou que: 

Temperatura de fragilidade: 60 ° C; absorção de água: não mais que 1% - 

resistência ao ozônio (concentração de ozônio é 10-4%, 168 h, 40 ° C) sem 

rachaduras; 

Resistência à radiação ultravioleta (lâmpada de xénon de 80°C durante 4000 

h), ausência de fissuras. 

As áreas de aplicação da borracha butílica recuperada são: artigos técnicos de 

borracha, coberturas de rolo e tipos de vedação e impermeabilização, entre 

outros.  

Com base nos dados obtidos foi concluido que é possível, a partir da 

tecnologia de irradiação, recuperar industrialmente resíduos de borracha IIR 

usando o acelerador de elétrons, com potência de 50 kW em volumes de até 800 

ton./ano. 

Wicks93 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 potência, em atmosfera de nitrogênio (para prevenir oxidação 

excessiva) na frequência de 2,450 MHz. As amostras empregadas possuíam 

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 ligações C-S e S-S sofreram 

modificações. Cerca de 10% a 50% de migalhas de borracha reciclada de 

granulometria entre 200-240 mesh foram incorporadas como carga de reforço em 

formulções de pneus. Uma das principais limitações na reciclagem de material de 

pneu usado é a dificuldade de se misturar facilmente, em grandes proporções 

para formar uma nova mistura de polímero de pneus com propriedades 

mecânicas e físicas aceitáveis.  A borracha reciclada fragmentada foi adicionada 
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como carga de reforço na proporção de 12% e 20% a novas composições de 

pneus. Os bons resultados obtidos em ambos os níveis de carga sugerem que 

cargas entre 25-30%, ou ≥ 50%, podem ser utilizadas em formulações de pneus 

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

Tang94, em 2003 desenvolveu um processo para a recuperação de 

borracha curada com enxofre, como: borracha natural (NR), Polibutadieno (BR), 

estireno-butadieno (SBR), polímero de dieno etileno-propileno (EPDM), neoprene 

(CR), e borracha nitrílica (NBR). O processo da invenção utiliza uma combinação 

com pequena quantidade de produtos químicos não tóxicos, e uma extrusora com 

dupla rosca especialmente usada para recuperar sucata de borracha vulcanizada. 

Os produtos químicos adicionados à borracha vulcanizada, em combinação com o 

processo de extrusão, 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 adição de quaisquer aglutinantes e ainda reter a maior parte 

das propriedades físicas do composto de borracha original; ou ainda, as 

propriedades da borracha recuperada podem ser melhoradas pela adição de 

borracha virgem. Em resumo, todo devulcanizado de pneu pode ser moído e 

combinado com aditivos convencionais e curados durante 10 minutos a 160°C, 

para obter um produto revulcanizado com propriedades físicas em torno de 700 

Psi de resistência à tração, 180% de alongamento, e 71 N/mm de resistência ao 

rasgamento. Além disso, a borracha recuperada pode ser misturada com 

borracha virgem, em proporções variadas, para produção de novos compostos. 

As propriedades do revulcanizado resultante dependem das características do 

composto original e da matéria-prima. Por exemplo, sucata de borracha industrial 

fornece melhores propriedades físicas do que a sucata do pós-consumo.  

Wenlay95 e colaboradores, em 2004 estudaram a aplicação de 

ultrassom para a reciclagem de borrachas, com o objetivo de observar mudanças 

estruturais em vários tipos de borrachas, como: pneu de borracha moída, 

borracha natural, termopolímero de dieno - etileno-propileno (EPDM), borracha de 

estireno-butadieno SBR, poli dimetilsiloxano (PDMS, borracha de silicone), 

borracha de poliuretano (PU) e a borracha de butadieno (BR). Nesse estudo foi 



35 

aplicado tratamento de ultrassom na borracha butílica e na borracha butílica 

devulcanizada. Para estudar o efeito do ultrassom na estrutura destas borrachas, 

realizaram um estudo complementar da mobilidade molecular e da rede de 

ligações cruzadas. Os resultados deste estudo foram comparados com os 

estudos anteriores de RMN, em outras borrachas devulcanizada. A maioria das 

evidências apontou para um efeito destrutivo das ligaçãoes físicas e químicas da 

cadeia polimérica, porém alguns indicadores (fração gel e sol) sugerem que o 

ultrassom induziu a formação de reticulações.  

Jana e Das96, em 2005 descreveram que a borracha natural 

vulcanizada com enxofre foi devulcanizada usando duas concentrações diferentes 

de dissulfeto dialil. O processo de desvulcanização foi realizado a 110°C durante 

10 minutos em cilindrio aberto de dois rolos. Foram utilizadas composições 

curadas com enxofre/aceleradores em diversas proporções para o estudo da 

clivagem de reticulações monossulfidicas, dissulfídicas e polissulfídicas. Foi 

demonstrado que as propriedades da borracha natural devulcanizada, 

melhoraram com o aumento do número de ligações dissulfídicas; e também, as 

propriedades mecânicas da borracha natural revulcanizada melhoraram em 

consequência da diminuição do teor de enxofre dos vulcanizados de borracha 

virgem.  Com esse processo foi possível recuperar 70-80% das propriedades 

originais da borracha natural. Na análise espectroscópica ao UV, não foi 

verificada a ocorrência da oxidação da cadeia principal durante a alta temperatura 

de moagem. 

Wenlai e Isayev97, em 2006 utilizaram um método para reciclar 

borracha butílica empregando como base câmaras de pneus. O processo foi 

realizado por meio de uma extrusora de tambor de ranhuras com ultrassom. Estes 

resultados foram correlacionados com propriedades dinâmicas e o 

comportamento de cura da borracha devulcanizada. As propriedades mecânicas 

da borracha revulcanizada dependem das condições de processamento durante a 

desvulcanização. Foram obtidos bons resultados para as propriedades mecânicas 

(tração e alongamento na ruptura) da borracha revulcanizada, e o decréscimo de 

valores de tração e alongamento na ruptura foram de 86% e 71%, 
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respectivamente, o módulo aumentou em 44%. Na borracha revulcanizada foram 

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

Zeid98 e colaboradores, em 2008 estudaram a mistura de compósitos 

de borracha de dieno etileno-propileno (EPDM), polietileno de alta densidade 

(HDPE) e de pó de borracha de pneus (GTR) que foram misturados em diferentes 

proporções e submetidos à irradiação gama, em várias doses até 250 kGy. As 

propriedades físicas, mecânicas e térmicas foram investigadas em função da 

dose de irradiação e composição da mistura. A irradiação gama conduziu a uma 

melhoria significativa nas propriedades de todas as composições de mistura. Os 

resultados indicam que as melhorias nas propriedades são inversamente 

proporcionais à razão de GTR substituído, melhoria essa atribuída ao 

desenvolvimento de uma adesão interfacial entre GTR e componentes da mistura. 

Os resultados foram confirmados pelas análises das superfícies de fratura por 

microscopia eletrônica de varredura. 

Lagarinhos e Tenório85 em 2008 estudaram o problema de pneus 

usados que estão se tornando um problema mundial. O descarte de pneus cresce 

ano após ano em nível mundial. No Brasil, em 1999, foi aprovada a Resolução nº 

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 disposição final. Desde 2002, os fabricantes e 

importadores de pneus devem coletar e dar a destinação final para os pneus 

usados. Segundo essa lei, os distribuidores, revendedores, reformadores e 

consumidores finais são corresponsáveis pela coleta dos pneus servíveis e 

inservíveis, os quais devem colaborar com a coleta. Neste trabalho foram 

estudadas as tecnologias mais utilizadas no Brasil para a reutilização, reciclagem 

e valorização energética de pneus que são: recapagem, recauchutagem e 

remoldagem de pneus; processamento em fornos de cimenteiras; retortagem ou 

processamento de pneus com a rocha de xisto pira betuminosa; pavimentação 

com asfalto-borracha; queima de pneus em caldeiras; utilização na construção 

civil; regeneração de borracha; desvulcanização; obras de contenção de encostas 

(geotécnica); indústria moveleira; equipamentos agrícolas; mineração; tapetes 

para reposição da indústria; solados de sapato; cintas de sofás; borrachas de 
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rodos; pisos esportivos; equipamentos de playground; tapetes automotivos; 

borracha de vedação; confecção de tatames; criadouros de peixes e camarões; 

amortecedores para cancelas em fazendas; leitos de drenagem em aterros, entre 

outras. Os autores verificaram que as atividades de laminação, trituração e 

fabricação de artefatos de borracha representaram 50,02% do total destinado, o 

processamento em fornos de clínquer representou 35,73%, a regeneração de 

borracha sintética representou 13,22% e a extração e tratamento de minerais 

1,03%. 

Van Duin99 e colaboradores, em 2009 descreveram uma invenção 

referente a um método para devulcanizar borracha de EPDM curada com enxofre. 

A desvulcanização ocorre sob aquecimento (+/−275° C) da borracha na presença 

de uma agente devulcanizante. O agente devulcanizante é um composto de 

amina selecionada a partir do grupo consistituido de octilamina, hexadecilamina, 

dioctilamina, trioctilamina, benzilamina e 4-piperidinopiperidina. Uma 

desvantagem deste método é que apenas uma parte das reticulações entre 

enxofre e a cadeia principal dos polímeros de borracha é quebrada. Outra 

desvantagem deste método é que também ocorre a cisão da cadeia principal. 

Além disso, outras reações secundárias indesejáveis podem ocorrer, como a 

formação de compostos cíclicos. A desvulcanização das borrachas curadas com 

enxofre foi realizada durante 2 horas, em prensa de alta pressão a 267°C e 

pressão de 7,6 MPa, em uma atmosfera de azoto, sem agente devulcanizante. O 

método mostrou-se particularmente adequado para utilização na desvulcanização 

de borrachas curadas com enxofre e para polímeros com poucas ligações 

insaturadas carbono-carbono na cadeia principal. 

Liang100 e colaboradores, em 2010 estudaram a dessulfuração de 

resíduos de borracha butílica (IIR) em reômetro Haake em elevada temperatura e 

ação de cisalhamento. Foi investigado o efeito da elevada temperatura na 

dessulfuração dos residuos de IIR e as propriedades mecânicas desta borracha 

recuperada, assim como as propriedades de amortecimento dos resíduos da 

borracha de IIR. Os resulstados mostraram que os residuos de IIR poderiam ser 

desulfurizados em reómetro Haake. Observou-se que o grau de dessulfurização 

aumenta com o aumento da temperatura de processamento do reómetro Haake 
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entre 200C-320℃. As propriedades dos resíduos de IIR recuperado foram 

melhores às dos resíduos de IIR puro. 

Romualdo101 e colaboradores, em 2011 desenvolveram uma tecnologia 

capaz de reaproveitar resíduos de pneus inserindo-os na composição de concreto 

para pavimentação de calçadas ecológicas, em substituição ao agregado de 

pedra moída. Foram feitos quatro traços de concreto, sendo um convencional e 

três com adição 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 cilíndricos de dimensões de 10 cm x 20 cm e corpos-de-

prova prismáticos de dimensões de 5 cm x 5 cm x 20 cm, onde foram avaliadas 

propriedades como resistência à compressão e tração na flexão, respectivamente. 

Os resultados indicaram que o traço que melhor satisfaz o uso para pavimentação 

de calçadas foi o de 5% de adição de fibras de pneus; porém, apesar de perder 

em resistência, o concreto borracha ganhou em outras propriedades mecânicas 

inerentes aos concretos convencionais, principalmente relacionadas à 

flexibilidade. A utilização deste concreto poderá promover a redução dos pneus 

inservíveis dispostos inadequadamente no meio ambiente. 

Weber102 e colaboradores, 2011 desenvolveram e caracterizararam 

formulações contendo um tipo de resíduo industrial, proveniente da fabricação de 

perfis automotivos, à base de copolímero de butadieno e estireno (SBR) para 

possível aplicação industrial. Foram preparadas composições e as mesmas 

caracterizadas por determinação das propriedades térmicas (calorimetria 

diferencial de varredura), reológicas (analisador de processamento de borracha), 

reométricas (reometria de disco oscilatório), mecânicas (resistência à tração e ao 

rasgamento), químicas (densidade de ligações cruzadas) e morfológicas 

(microscopia eletrônica de varredura). Os resultados mecânicos indicaram que foi 

efetivo o processo de revulcanização proposto. Os valores dos parâmetros de 

tensão na ruptura e resistência ao rasgamento decresceram de 70% e 50%, 

respectivamente, em relação aos valores encontrados para a amostra controle, 

indicando a possibilidade do uso deste resíduo em artefatos de menor exigência 

técnica. 
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Hirayama e Saron103, em 2012 estudaram o processo de moagem da 

borracha estireno-butadieno (SBR) para posterior desvulcanização e avaliaram os 

parâmetros dos processos de desvulcanização por micro-ondas. Os resultados 

mostraram que a redução efetiva do tamanho de partícula de borracha só foi 

possível com a moagem criogênica e que a desvulcanização realizada em 

batelada foi mais eficiente quando comparada com o método desenvolvido em 

modo contínuo. O aperfeiçoamento das técnicas de desvulcanização de 

elastômeros por micro-ondas mostra perspectivas promissoras para a reciclagem 

mecânica de elastômeros termofixos. 

Tao104 e colaboradores, em 2013 investigaram a característica de 

desempenho e de reprocessamento de borracha moida de pneu recuperado e 

preparada por desvulcanização, com cisalhamento termo-mecânico. Foi analisada 

a relação entre o nível de desvulcanização (indicado por fracção de gel e 

densidade de ligações cruzadas) e a propriedade mecânica. Após 

desvulcanização foram realizados testes de espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier e estudos de análise elementar, revelaram mudanças na 

estrutura química dos resíduos de pneus de borracha e ocorrência de muitas 

reações complexas. A cromatografia de permeação a gel indicou alterações na 

massa molar e distribuição de peso molecular depois do processo de 

desvulcanização. A calorimetria diferencial exploratória revelou várias diferenças 

de estrutura entre a borracha vulcanizada e a borracha reciclada. A microscopia 

de varredura eletrônica confirmou que a recuperação da plasticidade é distinta 

entre a borracha devulcanizada e a vulcanizada. A determinação do nível de 

desvulcanização e as propriedades mecânicas, principalmente à tensão na 

ruptura só é atingida com o nível ótimo de desvulcanização.  

3.4 Processo de Irradiação 

 Efeitos da radiação de alta energia em polímeros 3.4.1

Os materiais poliméricos são expostos à radiação de alta energia para 

modificar ou melhorar suas propriedades para fins industriais. Pesquisas sobre os 
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efeitos da radiação ionizante de alta energia em polímeros vem atraindo cada vez 

mais atenção sob vários pontos de vista: 

•  Desenvolvimento da radiação como uma ferramenta para pesquisa básica 

em polímeros; 

 

• Modificações em polímeros por irradiação controlada; 

 

• Desenvolvimento de materiais resistentes à radiação105. 

Estas áreas são de vital importância para a compreensão da química 

basica da irradiação envolvendo polímeros específicos. 

As principais fontes de irradiação para modificação de polímeros são 

os raios gama, proveniente de isotópos radiotivos como o Cobalto-60 (60Co), feixe 

de elétrons de um acelerador de elétrons e raios X convertidos de um gerador de 

feixe de elétrons106. 

Nos processos de interação da energia com a matéria, as radiações 

ionizantes perdem a sua energia principalmente pela interação com os elétrons 

orbitais das moléculas localizadas ao longo da sua trajetória, originando estados 

excitados ou ionizando-as e gerando radicais livres ou íons (FIG. 16). 

 

FIGURA 16: Esquema de ionização e excitação107. 
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Um átomo de uma molécula pode ser ionizado quando a quantidade de 

energia transferida, proveniente da partícula incidente, é suficiente para arrancar 

um elétron, ionizando esse átomo108,109. Quando a quantidade de energia 

transferida, proveniente da partícula incidente, é menor que o potencial de 

ionização da molécula, podem ocorrer excitações eletrônicas, conduzindo um 

elétron de seu estado de menor energia (estado fundamental) para um estado de 

maior energia, tornando a molécula instável e reativa quimicamente. 

A energia absorvida pela matéria devido à interação com a radiação 

ionizante pode ser medida diretamente e o rendimento da química das radiações 

é expresso em termos de um valor G, que representa o número de moléculas 

modificadas ou formadas por 100 eV de energia absorvida107. 

Em geral, os eventos induzidos por radiação estão representados na 

FIG. 17.  

 

FIGURA 17: Produtos de interação da radiação com átomos ou moléculas110. 
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As interações primárias de radiação ionizante com polímeros consistem 

em: ionização, excitação, ocorrendo rapidamente e seguidas da estabilização 

térmica de elétrons, neutralização de ions e formação de radicais livres. A 

formação de radicais livres ocorre pela cisão da cadeia polimérica ou pela 

dissociação da ligação C-H da extremidade da cadeia polimérca. No FIG. 18 são 

mostrados os processos primários das interações da radiação ionizante com 

polímeros. 

Ionização P 
 

P+ + e 
- 

Excitação P 
 

P- 

Estabilização térmica do elétron e  e th 

Neutralização P+ + e th
-  P- 

Formação de radicais livres   R1  + R2  

   R  + H  

 
FIGURA 18: Processos primários (P= polímero, R= radical)107. 

Após a formação de radicais livres, as reações secundárias incluem: 

abstração de hidrogênio, formação de dupla ligação, recombinação (reticulação 

ou ramificação), cisão de cadeia, oxidação e enxertia (FIG. 19). 

Abstração de hidrogênio R  + P  RH + P  
Adição de dupla ligação RCH=CH2 + H   RCH2CH2  
Reticulação ou ramificação Rm  + Rn   Rm +  Rn 
Cisão de cadeia R   Rk  + Ri 
Oxidação R  + O2  ROO  
 ROO   –C=O, –OH, –COOH 
Enxertia R  + M  RM  

 RM  + nM  RMn+1  

 
FIGURA 19: Reações secundárias (M= monômero)107 

Quando a radiação ionizante interage com os materiais poliméricos a 

energia é absorvida por estes materiais e espécies ativas, analogamente à 
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produção de radicais, originam várias reações químicas. Os processos 

fundamentais que resultam destas reações são: 

Reticulação: ocorre quando é formada a ligação entre as cadeias e uma rede 

de ligações. 

Cisão de cadeia: ocorre quando há redução da massa molar do polímero. 

Oxidação: ocorre quando as moléculas do polímero reagem com o oxigênio 

por meio dos radicais de peróxidos (oxidação e cisão de cadeia podem ocorrer 

simultaneamente). 

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

polímero107. 

As reticulações são formadas pela recombinação dos radicais 

polímericos. A FIG. 20 mostra os efeitos da radiação nos polímeros. Conforme a 

estrutura do polímero, a reticulação e cisão de cadeia são os dois processos que 

podem ocorrer simultaneamente. Quando o número de pontos de reticulação for 

duas vezes maior do que os da cisão da cadeia principal, são formados pontos de 

reticulação107. Esse efeito já foi amplamente estudado por vários autores como 

Charlesby111, Lawton e Balwit112. Estas descobertas foram confirmadas por 

estudos posteriores realizados por Chapiro113 entre outros. 
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FIGURA 20: Efeito das radiações nos polímeros107. 

Diferentes polímeros reagem de maneira distinta quando expostos a 

radiação, especialmente quando ocorre reticulação e cisão de cadeia.  Na TAB. 4 

são mostrados os valores de G(X) para reticulação e G(S) para cisão de 

cadeia114,115, para alguns tipos de polímeros irradiados na temperatura ambiente 

e na ausência de oxigênio. Materiais com valores de G(S): G(X)<1,00 - a 

reticulação 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 - são mais resistentes à 

radiação. As diferentes reações dos polímeros à radiação estão intrinsicamente 

ligadas à estrutura química do polímero107. 
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TABELA 4: Valores de G para reticulação e cisão de cadeia de alguns 
polímeros107. 

Polímero Reticulação 
G(X) 

Cisão          
G(S) 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 isotático 0,16 - 0,26 0,29 - 0,31 1,1 - 1,5 

Polipropileno atático 0,4 - 0,5 0,3 - 0,6 0,7 - 0,9 

Polimetilmetacrilato <0,50 1,1 - 1,7 >2 

Politetrafluoroetileno 0,1 - 0,3 3,0 - 5,0 10 

Borracha natural 1,3 - 3,5 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 0,4 

Polibutadieno 5,3 0,53 0,10 

Poliisobutileno 0,05 - 0,5 5,0 >10 

Borracha butílica < 0,5 2,9 - 3,7 > 6 
 
A radiação influencia as propriedades mecânicas dos polímeros, em 

consequência da degradação ou reticulação. A reticulação aumenta as 

propriedades mecânicas, viscosidade e a estabilidade térmica e diminui o índice 

de fluidez. A cisão de cadeia, ao contrário, deteriora as propriedades mecânicas e 

diminui a resistência térmica e a viscosidade do polímero, aumenta o índice de 

fluidez107, 111. A presença de oxigênio no processo de irradiação favorece a 

degradação pela formação  de  radicais  livres  peroxídicos  (degradação 

oxidativa) 116. 

Nas borrachas butílicas e halobutílicas expostas a altas energias de 

radiação, são verificados dois efeitos químicos: reticulação e cisão de cadeia com 
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consequente degradação, prevalecendo a cisão de cadeia; e a formação de um 

gel insolúvel, caso ocorra a predominancia da reticulação107,117. 

 Raios gama (γ) 3.4.2

Raios gama são ondas eletromagnéticas, assim como ondas de rádio, 

luz, raios-X, etc., mas de altíssima frequência; são ondas com comprimento de  

extraordinariamente curto, com uma enorme capacidade de penetração. A 

energia deste tipo de radiação é medida em Megaelétron-volts (MeV). Um Mev 

corresponde a fótons gama de comprimentos de onda inferiores a 10-11 metros ou 

frequências superiores a 1019 Hz. Os raios gama ionizam a matéria por três 

processos107. 

Efeito Fotoelétrico (Ef <1 MeV): Fótons de baixa energia são absorvidos 

principalmente pelo efeito fotoelétrico. Nesse tipo de interação toda a energia 

do fóton incidente é transferida para um único elétron atômico, ejetado do 

átomo com uma energia igual à diferença entre a energia do fóton incidente e 

a energia de ligação do elétron no átomo107. 

Efeito Compton (Ef = 1 - 6 MeV): Um fóton interage com um elétron que pode 

estar fisicamente ligado a um átomo. Uma parte da energia do fóton incidente 

é transmitida ao elétron que é acelerado e a outra parte da energia é utilizada 

na criação de outro fóton, com energia menor que a do fóton incidente. A 

energia total transferida pela absorção Compton, em qualquer volume, é 

diretamente proporcional à densidade eletrônica do meio irradiado. O efeito 

Compton predomina para energias de fótons entre 1 e 6 MeV, para materiais 

de alto número atômico (Z) e para a maioria dos materiais de baixo Z nos 

demais intervalos de energia107. 

Produção de pares. (Ef >10 MeV): Envolve a absorção completa de um fóton 

na vizinhança do núcleo atômico, ou, menos frequentemente, de um fóton 

elétron com a produção de duas partículas: um elétron e um pósitron. A 

energia do fóton menos a energia das duas partículas é dividida entre a 

energia cinética do elétron e do pósitron. O momento é dividido pelos núcleos 

de recuo. O pósitron é freado de maneira similar ao elétron e a recombinação 
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entre o elétron e o pósitron consiste na emissão de raios gama de 0,51 MeV, 

em direções opostas e é chamada de radiação de aniquilação. Esta interação 

predomina com fótons com E > 10 MeV107. 

O decaimento de alguns isotópos tais como Césio 137 (137Ce) também 

produz raios gama, mas a fonte de emissão de raios gama mais usada para fins 

industriais é o Cobalto-60 (60Co). Lascas ou pellets radioativos são feitos a partir 

de pó sinterizado do isótopo estável de Cobalto 59 (FIG. 21) por soldagem e 

reação nuclear (período de 18 a 24 meses) através da absorção de nêutrons em 

um reator nuclear. 

 

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

Os raios gama têm sido muito utilizados nos últimos 50 anos para 

processos de irradiação em polímeros118. Segundo a IAEA (International Atomic 

Energy Agency)119 existem ao redor do mundo aproximadamente 160 instalações 

de processamento de raios gama, sendo que 30% destas são de processamento 

de polímeros para melhoria das propriedades destes materiais107. 

A irradiação via raios gama quando comparada com a irradiação por 

feixe de eletrons, é mais penetrante, o que lhe confere vantagens para irradiação 

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 mesmo120. 

 Interação das radiações ionizantes com borrachas butílicas e 3.4.3
halobutílicas 

Nas borrachas butílicas e halobutílicas, submetidas à radiação de alta 

energia, podem ocorrer uma variedade de reações químicas na sequência das 

ionizações iniciais e eventos de excitação. Essas reações alteram a massa molar 

das borrachas por meio de cisão ou reticulação e afetam as propriedades físicas e 

mecânicas121. O principal efeito da radiação ionizante na borracha butílica é a 
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cisão de cadeia acompanhada de redução significativa da massa molar117. A 

transferência de energia da radiação para a borracha butílica não ocorre 

seletivamente, mas o baixo grau de insaturação dessas borrachas faz com que a 

cisão ocorra mais rapidamente122. Entretanto as borrachas butílicas halogenadas 

respondem diferentemente aos efeitos da radiação de alta energia. Rápida 

gelificação ocorre nestes polímeros em doses baixas123. As alterações da massa 

molar média muda também o teor de gel117. 

A energia de ligação do C-Br (281 kJ/mol)124  é menor do que a energia 

de ligação do C–Cl (327 kJ/mol)123 que é menor que a energia de ligação C–H 

(414, kJ/mol)123, portanto a halogenação da borracha butílica para formar a 

borracha clorobutílica e bromobutílica, melhora a eficiência de reticulação durante 

a radiação125. A adição de átomos de halogênio na borracha butílica promove 

também um rearranjo molecular durante a dehidrohalogenação da borracha 

halobutílica formando uma dupla ligação no carbono secundário e terciário para 

as borrachas bromobutílicas e clorobutílicas respectivamente, o que facilita a 

formação de ligações cruzadas quando expostas a radiação de alta energia. A 

bromatação da borracha butílica é ainda mais eficaz para aumentar reticulação 

por radiação ionizante107. 

Segundo Zaharescu117 e colaboradores, a radiólise da borracha butil 

halogenada começa com a dehalogenação e dehidrohalogenação  com 

subsequente  reticulação promovida pelas estruturas de vinil (CH2=CH-) e 

vinilideno  (CH2=C-). Esta afirmação é baseada na quantidade de polienos que 

mudam durante a irradiação (FIG. 22). O grande volume do átomo de bromo 

promove reações mais rápidas e a probabilidade de reagir com qualquer radical 

vizinho é maior do que para os átomos de cloro117.  
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FIGURA 22: Reações intramoleculares envolvidas no processo de reticulação das 

borrachas halobutílicas117. 

 

As principais reações do sistema ocorrem nas unidades de isobutileno 

(no caso das borrachas butílicas halogenadas–fragmentos isoprênicos). As 

unidades de isobutileno atingem um estado ativado, que gera moléculas estáveis 

e radicais livres pela desproporcionalidade; ao mesmo tempo, eles também são 

direcionados para as estruturas finais de insaturação como vinil e vinilideno (FIG. 

23). A quantidade de produtos oxigenados (aldeídos, cetonas, dicetonas, etc.) 

aumenta em virtude do grande número de radicais peróxidos formados depois das 

reações de difusão do oxigênio com os radicais livres e a dupla ligação117. 
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FIGURA 23: Reações da unidade de isobutileno irradiado117. 

A degradação das borrachas halogenadas seguem as reações 

mostradas na FIG. 22, porém ocorrem reações adicionais em virtude das 

unidades de isopreno. A FIG.24 mostra estas reações específicas.  Após 

rearranjos estas estruturas são estabilizadas, ou por reticulação ou por ataque de 

oxigênio. Denver126 sugeriu um mecanismo semelhante de degradação por 

ataque do átomo de oxigênio. 
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FIGURA 24: Reações da unidade de isopreno irradiado117. 

 

Segundo Hill122 e colaboradores, o efeito da irradiação em ambas as 

borrachas halogenadas é predominantemente a reticulação para doses limites de 

50 a 100 kGy; acima dessas doses prevalece a cisão de cadeia e a formação de 

gel aumenta. A cisão de cadeia na borracha clorobutílica é mais intensa do que a 

cisão de cadeia da borracha bromobutílica, uma vez que os átomos de cloro que 

são formados durante o rompimento das ligações C-Cl, abstraem átomos de 

hidrogênio mais rapidamente do que os átomos de bromo. 

Charlesby111 em 1953 estudou o processamento de borrachas butílicas 

por radiação e mostrou tendência à cisão de cadeia. Chapiro108 em 1979, também 

estudou a química de radiação da borracha butílica e observou a sua tendência à 

cisão da cadeia principal, em virtude da presença de um átomo de carbono 

terciário. A irradiação de polímeros, utilizando radiação ionizante de fontes 

industriais (raios gama, elétrons acelerados) promove a criação de intermediários 
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muito reativos (íons e estados excitados), que podem seguir caminhos diversos, 

resultando em: reação de radicais livres e, abstração de hidrogênio, arranjos e/ou 

formação de novas ligações127.  

Vários autores concluíram que o principal e praticamente único efeito 

das radiações ionizantes na borracha butílica é a cisão de cadeia com redução 

significativa da massa molar afetando as propriedades físicas e mecânicas da 

borracha116, 117,128. As borrachas butílicas exibem significante grau de degradação 

pela ação da radiação ionizante, Ranby e Rabeck129, em 1977 estudaram a 

borracha butílica irradiada com raios gama pela técnica de Eléctron Spin 

Resonance (ESR) e verificaram que a cisão molecular gera radicais livres alílicos. 

Embora os vulcanizados de borrachas butílicas e halobutílicas 

contenham ingredientes diversos como cargas, negro de fumo, ativadores e 

agentes vulcanizantes, o comportamento químico à radiação é determinado pela 

estrutura química destas borrachas; entretanto o grau de degradação vai 

depender da natureza das cargas e do sistema de vulcanização utilizado130. 

 Aplicação da radiação ionizante para reciclagem das borrachas 3.4.4
butílicas e halobutílicas 

Uma das mais promissoras aplicações de degradação por radiação 

induzida é a recuperação de sucata de borracha butílica. Essa tecnologia tem sido 

aplicada comercialmente na China, onde uma planta piloto está em operação para 

recuperar camaras de pneus após moagem e irradiação131,132,133. Pesquisas e 

desenvolvimento de tecnologias em degradação por radiação têm sido estudados 

por vários grupos de cientistas, principalmente na Romênia, Russia e Turquia107. 

Davisdson e Geib134, em 1948 foram um dos primeiros a reportarem a 

possibilidade de recuperar sobras de borrachas butílicas curadas com enxofre por 

meio de radiação. 

Wang135 e colaboradores, em 1993 estudaram o efeito da dose de 

raios γ na insaturação e na massa molar da borracha butílica de componentes de 
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pneus descartados. Observaram que a  média da viscosidade e da massa molar 

(Mv) decresceram rapidamente com o aumento da dose. A insaturação também 

aumentou com o aumento da dose. A tensão e o alongamento na ruptura assim 

como o módulo elástico e a dureza diminuíram com o aumento da dose, porém a 

plasticidade aumentou.  

Zaharescu122 e colaboradores, em 2001 observaram que a massa 

molar da borracha butílica decresce com o aumento da dose. O consumo de 

oxigênio da borracha irradiada aumenta com o acrécimo da dose na medida em 

que a reação de oxidação forma radicais peróxidicos; isto indica deterioração da 

estabilidade de oxidação. A radiação γ possibilita o aumento da insaturação da 

cadeia principal da borracha butílica mais rapidamente do que a radiação com 

feixe de elétrons. 

Telnov136 e colaboradores, em 2002 estudaram um método para 

modificação de borrachas butílicas proveniente de pneus descartados via 

radiação. Essa tecnologia foi desenvolvida para obter melhores vantagens 

econômicas e sociais quando comparada com metódos químicos, térmicos e 

mecânicos. As borachas butílicas foram irradiadas com feixe de eletrons em 

doses de 6 a 10 MeV. Foi observado que a borracha irradiada sofreu uma 

redução de propriedades mecãnicas e aumento da plasticidade com o aumento 

da dose. O material degradado por radiação foi testado para reuso em uma 

formulação de diafragma.  

Zhao e Pan137, em 2003 estudaram a degradação por radiação da 

borracha butilica e verificaram que com o aumento da dose a plasticidade dos 

pedaços de borracha é aumentada, contribuindo desta forma a elevar a 

moldabilidade das misturas. As propriedades mecânicas como alongamento e 

tensão de ruptura são moderamente reduzidas na borracha irradiada. Câmaras de 

ar contendo em sua formulação 25% de reciclado são produzidas comercialmente 

na China. Neste processo o reciclado de borracha butílica é misturado com 

borracha virgem (borracha butílica ou borracha de etileno e propileno- EPDM) e a 

mistura é usada para confeccionar pisos e coberturas emborrachadas. O uso de 

formulações contendo reciclado de borracha butílica irradiada além de trazer 
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benefícios ambientais, ajuda a reduzir custos e o tempo de vulcanização, além de 

produzir vulcanizados com boas propriedades de rasgamento e estabilidade 

térmica. 

Sen138 e colaboradores, em 2003 investigaram o efeito da irradiação 

gama na desvulcanização de borracha comercial de isobutileno-isopreno por meio 

da degradação induzida por radiação. Neste estudo foi avaliada a Influência da 

dose de irradiação e da atmosfera na degradação da borracha de butílica por 

meio das análises de cromatografia e viscosimetria Foi observado que a 

viscosidade de todas as borrachas butílica diminuiram acentuadamente até a 

dose de 100 kGy e se estabilizou ao nível da mesma massa molar, independente 

da dose. O decréscimo da viscosidade foi ligeiramente superior para a amostra 

irradiada em atmosfera de oxigênio do que em nitrogênio, especialmente para 

doses baixas. Os rendimentos de reticulação G(X), e de cisão de cadeia G(S) das 

borrachas butílicas foram calculados usando a média das massas molares da 

borracha irradiada, obtidas por análises de cromatografia de exclusão de 

tamanho. Os resultados dos valores de G mostraram que as reações de cisão de 

cadeia da borracha de isobutileno-isopreno em atmosfera de oxigênio, são mais 

favoráveis à recuperação do que as amostras irradiadas em atmosfera de 

nitrogênio; e também que, em doses mais baixa  predomina a cisão de cadeia e 

não a reticulação. 

Karaagaç69 e colaboradores, em 2007 estudaram a reciclagem da 

borracha butílica de resíduos interno de pneus e sobras comerciais por meio de 

radiação γ. A borracha butílica devulcanizada, por métodos convencionais e a 

devulcanizada por irradiação substituiram até 15 phr na formulação original do 

composto. As propriedades reológicas, mecânicas e o grau de dispersão do negro 

de fumo foram analisados para ambas as composições e comparadas com a 

formulação com 100% de borarcha virgem. É sabido que as propriedades 

mecânicas são deterioradas quando se acrescenta borracha fragmentada 

misturada com borracha virgem em um composto. Portanto, foi concluído que os 

compostos preparados com borracha butílica irradiada a 120 kGy apresentaram 

propriedades mecânicas menos deterioradas do que as preparadas somente com 
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resíduos de borracha picada. A cura (revulcanização) da formulação contendo 

borracha irradiada também foi mais rápida. 

Vagizova139 e colaboradores, em 2007 estudaram e compararam a 

recuperação de borrachas butílicas utilizando três métodos, que são os mais 

utilizados para recuperação destes resíduos: água neutra, termomecânica, e 

radiação. Foi realizado o estudo das propriedades mecânicas da borracha butílica 

recuperada pelos três diferentes métodos de recuperação. Foi verificado que o 

método de recuperação via irradiação conferiu melhor qualidade ao produto cujos 

vulcanizados apresentaram uma melhor estabilidade térmica para as 

propriedades de tensão e deformação. Foi também mostrado que a borracha 

butílica recuperada por radiação pode ser usada para a produção de betumes 

para telhados, vedantes, adesivos e aditivos. O material com melhores 

características adesivas é obtido com dose de radiação de 200 kGy. 

Landini140 e colaboradores, em 2007 estudaram a desvulcanização e 

recuperação da borracha bromobutílica (BIIR) usando o processo de micro-ondas. 

Neste trabalho, foi utilizado um sistema de geração de calor com frequência de 

micro-ondas de 2,45 GHz. As amostras de BIIR (cerca de 0,250 kg), de restos de: 

borrachas de produção de tampas farmacêuticas foram irradiadas em potências 

de 1000 W, 2000 W e 3000 W, com diversos tempos de aquecimento: 540s (9 

min) até 1500s (25 min). As amostras não irradiadas e irradiadas foram 

caracterizadas por análise reométrica, dureza e teste de cinzas. As melhores 

condições de operação foram obtidas a 780s e 2000 W. Os resultados mostraram 

que o processo de micro-ondas causou efeito expressivo na recuperação BIIR. 

Algumas amostras apresentaram a tendência de uma nova vulcanização. Os 

autores concluiram que existe grande expectativa para reutilização e reciclagem 

do BIIR pelo processo de micro-ondas, sem a utilização de qualquer agente 

químico. 

Khakimullin141 e colaboradores, em 2008 estudaram a possibilidade de 

substituir a borracha butílica virgem por borracha butílica degradada via irradiação 

induzida para a produção de impermeabilizante e materiais de cobertura utilizados 

na indústria de construção. Foi investigada a eficiência de utilização de 
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compostos nitrosos, tais como éter p-dinitrobenzeno e quinol como agentes de 

vulcanização. A radiação foi aplicada a tubos de diafragmas que possuem 

elevadas propriedades mecânicas. O produto irradiadao com 20 Mrad se mostrou 

satisfatório para uso como adesivo. Conforme conhecido, à massa molar da 

borracha butílica diminui depois da irradiação. A adição de 30 partes do produto 

irradiado em uma massa de 100 partes de borracha virgem melhorou a aderência 

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

Smith142 e colaboradores, em 2013 estudaram o efeito da radiação 

gama usando uma fonte de 60Co em atmosfera inerte a 25°C e 70°C em um 

elastômero de borracha butílica, carregado com negro de fumo. Durante o 

envelhecimento foi observado um aumento da resistência à tração do material.  A 

melhora das propriedades mecânicas ocorreu devido a uma modificação da 

estrutura da rede da borracha; esta hipótese foi confirmada pelo teste de 

inchamento realizado antes e após envelhecimento, em várias doses de 

irradiação e foram associadas com a densidade de reticulação obtida pela 

equação de Flory-Rehner. Sob irradiação ocorreram reações de reticulação e 

cisão de cadeia; a contribuição de ambos os processos foi dada pela equação de 

Charlesby-Pinner. O elevado conteúdo de negro de fumo na formulação de 

borracha butílica também ajudou no processo de degradação. Foram também 

apresentadas as correlações entre as propriedades mecânicas e a densidade de 

reticulação. A modificação das propriedades mecânicas da borracha enfatiza que 

o mecanismo de degradação é altamente influenciado pela temperatura, 

especialmente para doses elevadas de irradiação. A 25°C, o processo de 

reticulação predomina sobre a cisão de cadeia; e os dois fenômenos estão em 

competição, à temperatura de envelhecimento de 70°C. O estudo revela uma 

mudança completa das propriedades desta borracha durante o envelhecimento. 

Os avanços nas tecnologias de reciclagem podem ser úteis para os 

esforços futuros na área da reciclagem por meio de  radiação. Como apontado 

anteriormente, a vasta gama de pesquisa foi realizada em borrachas (matéria-

prima) e sobre as composições de pneus usados. 
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Trabalhos foram publicados com sucesso sobre  desvulcanização de 

borracha usando reagentes químicos, microondas ou ultra-som .Embora a 

pesquisa sobre a aplicação da radiação para o problema da reciclagem de 

polímero ainda não é generalizado, uma série de pesquisas que envolve o 

tratamento de sucata de polímero por  radiação estão sendo desenvolvidas .  

O uso de raios gama para reciclagem de borrachas, é um processo 

bastante limpo, sem resíduos de refino. Algumas publicações descrevem 

experiências  em que são misturadas  borracha virgem com borracha  recuperada 

por irradiação, e são relatados que para alguns casos as características das 

borrachas são melhoradas, incluindo a diminuição no tempo de  vulcanização.  

As perspectivas futuras para o uso de radiação em reciclagem de  

borrachas,  oferece possibilidades únicas, devido à sua capacidade para 

promover reticulação, cisão de cadeia ou cisão e reticulação nas borrachas 

butílica e butílica halogenada. A recuperação de borracha butílica e halobutílca 

pelo processamento de raios gama seguido de cisalhamento pode representar um 

papel significativo no futuro para a recuperação destes resíduos. Embora, alguns 

aspectos tecnológicos devam ser desenvolvidos de modo a tornar mais atraente a 

implementação desta tecnologia em escala industrial. 

A tecnologia de recuperação de borrachas butílica e halobutílica, por 

irradiação seguida de cisalhamento mecânico, mostrou-se  promissora no cenário 

da reciclagem, pois a metodologia empregada  para a recuperação das borrachas 

difere das aplicações já conhecidas. Com base nos resultados experimentais, 

este processo de recuperação/reciclagem, mostrou-se eficaz para recuperar 

borrachas butílica e halobutílica. Principalmente para a borracha clorobutílica, pois 

não foram encontrados trabalhos a respeito da recuperação deste tipo de 

borracha. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Matérias-primas 

Os polímeros estudados no processo de reciclagem e/ou 

reaproveitamento das borrachas butílicas e halobutílicas foram:  

• Butil 268: viscosidade Mooney (ML 1 = 8, 125°) = 51 e 

insaturação de 1,70% mol. 

 

• Bromobutil 2222: viscosidade Mooney (ML 1 = 8, 125°) = 32 e 

bromo = 1,03% mol . 

 

•  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 três diferentes sistemas de cura: 

• Cura com resina; 

• Cura com enxofre e aceleradores;  

• Cura com doadores de enxofre. 

Na cura dos compostos de borracha butílica e halobutílica com resina 

foi utilizada a resina de octilformol formaldeído (nome comercial, resina SP 1045) 

da Schenectady Chemical's. Os outros aditivos utililizados foram: óxido de zinco, 

enxofre, estearina e plastificante (Basile Química); TMTD, MBTS, ZMDC, ZBDC e 

ZBEC (Enro Industrial Ltda); negro de fumo N-330 (Cabot Brasil, e Columbian 

Chemicals Brasil). Todos os materiais são grau comercial e foram utilizados como 

recebidos. 
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4.2 Preparação das amostras 

Foram preparadas amostras de borracha butílica com os três diferentes 

sistemas de cura (TAB. 5), o mesmo procedimento foi efetuado para a borracha 

bromobutílica (TAB.6) e borracha clorobutílica (TAB.7) e, teve como referência, 

formulações usadas na indústria de pneus e autopeças. As formulações estão em 

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

TABELA 5: Formulação de borracha butílica 

Ingredientes Amostra 1    
(phr) 

Amostra 2    
(phr) 

Amostra 3     
(phr) 

Borracha butílica 100 100 100 
Borracha de 
cloropreno 5 - - 

Óxido de Zinco 5 5 5 

Estearina 0,5 1 1,5 

Plastificante 5 25 20 

Negro de Fumo 60 70 50 

Resina Fenólica 10 - - 

Enxofre - 2 - 

TMTD - 1 1,75 

MBTS - 0,5 1,0 
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TABELA 6: Formulação de borracha bromobutílica 

Ingredientes Amostra 4    (phr) Amostra 5   (phr) Amostra 6    (phr) 

Borracha bromo butílica 100 100 100 

Óxido de Zinco 5 3 5 

Estearina 0,5 1 1 

Plastificante 5 25 25 

Negro de Fumo 60 70 70 

Resina Fenólica 10 - - 

Enxofre - 0,5 - 

TMTD - - 1,0 

MBTS - 0,5 2,0 

ZMDC - 0,1 - 

 

 
TABELA 7: Formulação de borracha clorobutílica 

Ingredientes Amostra 7    (phr) Amostra 8   (phr) Amostra 9  (phr) 

Borracha cloro butílica 100 100 100 

Óxido de Zinco 5 5 5 

Estearina 0,5 1 1 

Óxido de magnésio - 0,5 0,3 

Plastificante 5 28 15 

Negro de Fumo 60 75 50 

Resina Fenólica 10 - - 

Enxofre - 0,5 - 

ZBDC - - 2 

ZBEC - 2 - 
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As amostras foram preparadas em um misturador de cilindro aberto 

(Copê), com dois rolos (FIG. 25), capacidade para 40 kg, segundo norma ASTM 

D-3182143, em temperatura entre 50°C e 60°C.  

 

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

 

Depois da preparação das misturas (cujas composições encontram-se 

nas TAB. 5, 6 e 7), foram realizados testes de Reômetro Monsanto MDR 2000, 

para predizer os parâmetros de processamento dos compostos e medir suas 

características de cura e o tempo (T90) de  prensagem. Em seguida as misturas 

foram vulcanizadas em prensa hidráulica da marca HIDRAUL-MAQ, pressão de 5 

MPa e preparadas conforme norma ASTM D-3182143. 

Após a confecção dos corpos de prova, de dimensões 12 x 15 cm e 2 

mm de espessura, os mesmos foram divididos em duas partes, sendo que uma 

delas foi cortada em pedaços de aproximadamente 1 cm X 1cm, a outra metade 

foi mantida em manta, conforme apresentado na FIG. 26 e embalados em sacos 

plásticos e enviados para irradiar na CBE/EMBRARAD (Companhia Brasileira de 

Esterelização).  
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FIGURA 26: Modelo de corpo de prova em manta (a) e picotados (b). 

A FIG. 27 apresenta um fluxograma com o resumo dos processos e 

análises realizadas antes da irradiação. 

 

FIGURA 27: Fluxograma dos processos e das caracterizações das amostras 
antes da irradiação. 
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4.3 Irradiação das amostras 

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

em mantas e picotados, foram submetidos à radiação 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-1, em 2011.  

Depois de irradiadas, as amostras picotadas foram reprocessadas em 

cilindro de dois rolos para homogeneização da mistura e confecção 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 substituição a partes da borracha virgem na confecção 

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

análises realizadas nas amostras após a irradiação. 

 

FIGURA 28: Fluxograma dos processos e das caracterizações das amostras 
depois da irradiação. 
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4.4 Processamento em cilindro (cisalhamento) 

Nos processos mecânicos de regeneração, a borracha é degradada, 

por ação mecânica (cilindros, moinhos e extrusoras), provocando o seu 

alongamento e, consequentemente, a ruptura das macromoléculas144,145, 

diminuindo sua massa molar. No caso das borrachas vulcanizadas e irradiadas, o 

processo de degradação mecânica ocorre de modo análogo. 

A homogeneização dos compostos irradiados picotados foi realizada 

em um misturador aberto de dois rolos da marca Copê. As mantas de borracha 

obtidas (FIG. 29) foram posteriormente caracterizadas. 

 

FIGURA 29: Amostra após a irradiação e cisalhamento. 

 

4.5 Caracterizações dos compostos  

Os ensaios realizados nas composições foram em triplicata, e os 

resultados obtidos são as médias aritméticas dos valores parciais. As análises 

foram feitas segundo as normas ASTM. Os corpos-de-prova foram preparados, 

em prensa hidraulica e cortados de acordo com os métodos específicos de cada 

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

Os valores de dureza foram determinados segundo a norma ASTM D- 

2240146. O aparelho empregado foi um durômetro shore A da marca Instrutemp, 

modelo digital portátil Dp-100. Esta propriedade está relacionada com a 

densidade de ligações cruzadas. 

 Resistência à tensão e alongamento na ruptura 4.5.2

Os valores de resistência à tração e alongamento na ruptura foram 

determinados seguindo a norma ASTM D-412147, utilizando corpo de prova 

modelo C, em máquina universal de ensaio (EMIC), modelo DL 300 com 

capacidade máxima de 300 kN e velocidade de separação entre as garras de 500 

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

 

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

 

 Determinação do índice de inchamento de borracha 4.5.3

Os corpos de prova nas dimensões aproximadas 1,5 cm x 1,5 cm 

foram previamente pesados e imersos em tolueno até estabilização do peso (mais 

ou menos cinco dias). Ao término do ensaio os corpos de prova foram pesados e 
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depois secos à temperatura ambiente por 24 horas. Para estas análises, foi 

utilizada a norma ASTM D-3616148. 

O grau de inchamento foi calculado de acordo com a EQ. 2: 

Q = (M – Mo) /Mo  x 100                (2) 

Onde: 

 M0 é a massa inicial da amostra (g) e 

 M é a massa final da amostra (g)149. 

Para o cálculo da variação de massa seca (P) foi utilizada a relação 

apresentada na EQ  3:   

                                  

Onde: 

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

 Ms é o peso da amostra seca (g)  após o ensaio de inchamento. 

 Características reométricas 4.5.4

A análise reométrica dos compostos elastoméricos foi realizada 

submetendo uma amostra não vulcanizada do composto a um ensaio no 

Reômetro Monsanto MDR 2000 (FIG. 31), o qual fornece a curva reométrica sob a 

qual são calculados os dados de interesse. As análises foram realizadas de 

acordo com a norma ASTM D-2084150. 

(2) 

(3) 



67 

 

FIGURA 31: Esquema da cavidade de teste dos reômetros tipo MDR58. 

O método especifica frequência de trabalho de 1,67 Hz e amplitude de 

oscilação de +/- 3°. A partir da curva reométrica, o ensaio fornece os seguintes 

dados: 

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

de uma composição à temperatura de vulcanização considerada. 

MH = Torque máximo atingido (dN. m), que reflete razoavelmente o módulo do 

vulcanizado. 

TS1 = tempo, em minutos, necessário para aumentar o torque mínimo ML em 

uma unidade de torque. 

TS2 = tempo, em minutos, necessário para aumentar o torque mínimo ML em 

duas unidades de torque. 

T90 = tempo, em minutos, necessário para que o torque atinja o valor de ML + 

0,9 (MH – ML). Também chamado de tempo ótimo de vulcanização, que é o 

tempo necessário para atingir 90 % do torque máximo.  

TMH (ou T100) = tempo, em minutos, necessário para que o torque atinja o valor 

máximo (MH)59. 
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Para esse trabalho, foi definido o tempo de vulcanização como o tempo 

necessário para que seja alcançado o T90 em cada formulação. 

 Viscosidade Mooney 4.5.5

Os testes de viscosidade Mooney foram realizados em um viscosímetro 

da marca Alpha Technologies modelo MV 2000. O viscosímetro Mooney 

determina a viscosidade do elastômero puro e/ou da composição não 

vulcanizada, em função da resistência ao cisalhamento57. 

 O viscosímetro Mooney consiste essencialmente de um rotor de metal, 

que gira a uma velocidade de 2 rpm, conforme indicado na FIG. 32. Existem dois 

rotores padrões para o teste de viscosidade Mooney: o rotor grande (L) com 

diâmetro de 1,5 ± 0,001" (usado para polímeros e composições de baixa 

viscosidade) e o rotor pequeno (S) com diâmetro de 1,2 ± 0,001" (usado para 

polímeros e composições de alta viscosidade). 

 

FIGURA 32: Esquema da cavidade de teste de viscosímetro Mooney60. 

 
A temperatura do ensaio é 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 diâmetros 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 

período de tempo. A resistência à rotação é medida em unidades arbitrárias como 

viscosidade Mooney60 e é apresentada da seguinte forma, na EQ. 4: 

50-ML 1 + 4 (100 ºC)                       (4) 

onde: 

50 - indica viscosidade (unidades); 

M - indica Mooney; 

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

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

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

minutos 

(100 ºC) – indica a temperatura do ensaio. 

 

Foi utilizada a norma ASTM D-1646151151, para determinação da 

viscosidade Mooney. Quanto maior for à viscosidade, menor a plasticidade do 

elastômero ou da composição. 

 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 4.5.6

A caracterização da morfologia das composições de borrachas butílicas 

e halobutílicas, com os diferentes sistemas de cura, foram realizadas utilizando 

EDS (sistema de energia dispersiva); em microscópio eletrônico da marca 

HITACHI, modelo TM 3000, alocado no Centro de Ciência 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 tração e alongamento e aumentado 200 e 250 vezes. 
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 Análise mecânico-dinâmica (DMA) 4.5.7

 A análise Mecânica Dinâmica foi utilizada para a determinação o 

módulo de elasticidade (módulo de armazenamento ou, E'), módulo viscoso (ou 

módulo de perda, E'') e coeficiente de amortecimento (Tanδ= E''/E'), em função da 

frequência da temperatura ou do tempo. Os testes foram realizados num 

equipamento de DMA 50 da marca Metravib. 

4.6 Obtenção de compostos contendo borracha recuperada/reciclada 

As amostras de borrachas butílicas e halobutílicas 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 análises 

mostraram que, para essa dose de irradiação seguida de cisalhamento,  em todas 

as borrachas, ocorreram cisão de cadeia e de reticulação, sem degradação 

acentuada da cadeia polimérica. 

A capacidade do material revulcanizar foi testada  por meio da mistura 

da borracha desvulcanizada por irradiação e posteriormente cisalhada com partes 

de borracha virgem em formulações já pré-determinadas. 

4.7 Materiais reciclados 

Para todas as amostras foram efetuadas as combinações 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 numeração refere-se à formulação do composto. 
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TABELA 8 : Nomenclatura das borrachas butílica e halobutílica confeccionadas 

com 30 phr de borracha irradiada e cisalhada. 

RC 1 = formulação de borracha butílica com borracha butílica 

recuperada curada com resina. 

RC 2 = formulação de borracha butílica com borracha butílica 

recuperada curada com enxofre. 

RC 3 = formulação de borracha butílica com borracha butílica 

recuperada curada com doador de enxofre. 

RC 4 = formulação de borracha bromobutílica com borracha 

bromobutílica recuperada curada com resina. 

RC 5 = formulação de borracha bromobutílica com borracha 

bromobutílica recuperada curada com enxofre. 

RC 6 = formulação de borracha bromobutílica com borracha 

bromobutílica recuperada curada com doador de enxofre. 

RC 7 = formulação de borracha clorobutílica com borracha clorobutílica 

recuperada curada com resina. 

RC 8 = formulação de borracha clorobutílica com borracha clorobutílica 

recuperada curada com enxofre. 

RC 9 = formulação de borracha clorobutílica com borracha clorobutílica 

recuperada curada com doador de enxofre. 

 

As formulações dos compostos de borrachas butílica e halobutílica 

confeccionados com 70 phr de borracha virgem e 30 phr de borracha recuperada 

(irradiada a 25 kGy e cisalhada) estão mostrados na TAB 9. 
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TABELA 9: Formulações de borrachas butílica e halobutílica misturadas com as 
borrachas butílicas e halobutílicas irradiadas a 25 kGy e posterior 
mente cisalhadas. 

Ingredientes RC1 
(phr) 

RC2 
(phr) 

RC3 
(phr) 

RC4  
(phr) 

RC5   
(phr) 

RC6 
(phr) 

RC7  
phr) 

RC8  
(phr) 

RC9 
(phr) 

Bor. Butílica 70 70 70 - - - - - - 

Bor. Bromobutílica - - - 70 70 70 - - - 

Bor. Clorobutílica - - - - - - 70 70 70 

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

Bor. Butílica 
irradiada (25 kGy) 

e cisalhada 
30 30 30 - - - - - - 

Bor. Bromobutílica 
irradiada (25 kGy) 

e cisalhada 
- - - 30 30 30 - - - 

Bor. Clorobutílica 
irradiada (25 kGy) 

e cisalhada 
- - - - -  30 30 30 

Óxido de Zinco 5 5 5 5 3 5 5 5 5 

Estearina 0,5 1 1,5 0,5 1 1 0,5 1 1 

Òxido de 
Magnésio - - - - - - - 0,5 0,3 

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 Fenólica 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 - - - - 0,1 - - - - 

ZBDC - - - - - - - - 2 

ZBEC - - - - - - - 2 - 
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Os compostos de borrachas foram preparados em um misturador de 

dois rolos da marca Copê e depois de misturados, foram analisados para 

determinar as medidas reológicas e determinar o tempo ótimo de cura. Para efeito 

comparativo foram preparados compostos de borrachas butílicas e halobutílicas 

sem a adição de borrachas irradiadas e cisalhadas. A FIG. 33 apresenta um 

fluxograma com os processos e análises realizados nos compostos contendo 70 

phr de borracha virgem e 30 phr de borracha de borracha irradiada (25 kGy) e 

cisalhada. 

 

FIGURA 33: Fluxograma do processo de mistura das amostras de borrachas 
butílica e halobutílica 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 vulcanização dos compostos 

elastoméricos contendo 30 phr de borracha butílica e halobutílicas (bromo e cloro) 

irradiadas (25 kGy) e cisalhadas foram às mesmas que as empregadas para 

vulcanizar os compostos de borrachas butílicas e halobutílicas, contendo 100 

phrde borracha virgem.   

Foram cortados corpos de prova específicos para os ensaios 

mecânicos propostos: resistência à tração 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 dimensões aproximadas 1,5 x 1,5 cm2 previamente pesados e imersos em 

tolueno até estabilização do peso (mais ou menos cinco dias). Ao término do 

ensaio os corpos de prova foram secos à temperatura ambiente por 24 horas e 

pesados novamente. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Efeito da radiação na viscosidade das borrachas butílicas 

Os resultados da irradiação na viscosidade Mooney das borrachas 

butílica, bromobutílica e clorobutílica (não vulcanizada), estão mostrados na FIG. 

34. A viscosidade foi medida após 1 minuto de pré-aquecimento, seguida por 4 

minutos de ação de cisalhamento na temperatura de 100°C. 
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FIGURA 34: Viscosidade Mooney da borracha butílica, bromobutílica e 
clorobutílica irradiada e não irradiada. Butílica (azul), bromobutílica 
(vermelho) e clorobutílica (verde). 
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A borracha butílica apresenta decréscimo acentuado de viscosidade 

até a dose de 100 kGy, mas o decréscimo é muito intenso já na dose de 5 kGy, 

indicando o predomínio total da cisão de cadeia. Observa-se que entre as doses 

de 100 a 200 kGy um equilíbrio de valores sugerindo a ocorrência simultânea de 

cisão e reticulação ou a existência de oxidação generalizada criando reticulações 

e ponte de hidrogênio que contrabalançam parcialmente as cisões induzidas por 

radiação.  

Para as borrachas halogenadas clorobutílica e bromobutílica 

observam-se pequenos aumentos e decréscimos dos valores de viscosidade até 

a dose de 200 kGy indicando a presença simultânea de cisão e reticulação107 ou o 

domínio das forças intermoleculares oriundas das ligações de hidrogênio. 

A figura 35 mostra a reação intramolecular das borrachas halobutílicas 

(bromo e cloro), ilustrando a reação de reticulações destas borrachas depois da 

irradiação. A afinidade dos halogêneos por átomos de hidrogênio facilita a 

produção de ácido halogenado por interação atómica direta (reação de abstração 

de H)117. 

 

FIGURA 35: Reação intramolecular envolvendo formação de reticulação117. 

 

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

bromobutílicas e clorobutílicas (matéria-prima), antes e depois da irradiação. 
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Doses kGy) Borracha Butílica Borracha Bromobutílica Borracha Clorobutílica 
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FIGURA 36: Aspecto visual das borrachas butílicas, bromobutílicas e 
clorobutílicas 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 butílica, apresentou escurecimento e 

mudança de forma com o aumento da dose até 200 kGy, corroborando o 

fenômeno de diminuição da viscosidade observado na FIG.34.   

Observou-se que as borrachas halobutílicas mudaram de cor com o 

aumento da dose. Possivelmente, em consequência da ampla geração de duplas 

ligações formadas pela intensa cisão de cadeia seguida de oxidação. Notou-se 

também que as borrachas halogenadas para doses mais elevadas foram as que 

mostraram escurecimento mais intenso e aspecto visual rígido, sugerindo maior 

formação de reticulação em virtude do aumento de duplas ligações. Existe 

também a presença de grupos funcionais decorrentes da oxidação da molécula 

favorecendo também a descoloração107, 117.  

 
5.2 Efeito da radiação nos parâmetros reométricos de vulcanização 

O processo de vulcanização consiste em ligar quimicamente as 

moléculas do polímero em vários pontos ao longo da cadeia, por meio de ligações 

covalentes visando a formação de uma rede tridimensional elástica que confere à 

borracha as propriedades desejadas. Embora este processo seja basicamente de 

natureza química, os testes usuais para avaliação da vulcanização do material 

são baseados em mudanças físicas que ocorrem no material. Dentre os principais 

parâmetros a serem avaliados destacam-se: o tempo ótimo de vulcanização (T90), 

o torque mínimo (ML) e o torque máximo (MH)60. 

A quantidade de ligações cruzadas formadas durante o processo de 

vulcanização do material depende dos seguintes fatores: temperatura, tipo de 

borracha e sistema de cura empregado152. Os ensaios forneceram os seguintes 

dados além da própria curva reométrica: ML = torque mínimo atingido; MH = 

torque máximo atingido. 
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A TAB. 10 apresenta o tempo ótimo de cura para todas as formulações 

de borachas butílica e halobutílica. 

TABELA 10: Tempo (T90) de vulcanização dos compostos de borrachas butílica, 

bromobutílica e clorobutílica. 

Amostras (T90)  
(minutos) 

Temperaturas de 
Vulcanização 

(°C) 
Am. 1 (butílica curada com resina) 20 190 

Am. 2 (butílica curada com enxofre) 4,0 180 

Am. 3 (butílica curada com doador de enxofre) 3,0 180 

Am. 4 (bromobutílica curada com resina) 12 190 

Am. 5 (bromobutílica curada com enxofre) 4,0 180 
Am. 6 (bromobutílica curada com doador de 
enxofre) 3,5 180 

Am. 7 (clorobutílica curada com resina) 8,0 190 

Am. 8 (clorobutílica curada com enxofre) 2,0 180 
Am. 9 (clorobutílica curada com doador de 
enxofre) 3,0 180 

 

Observa-se que o tempo de vulcanização dos compostos de borrachas 

butílica, bromobutílica e clorobutílica curados com resina, apresentam tempo e 

temperatura de vulcanização mais elevados em relação aos compostos de  

borrachas butílica, bromobutílica e clorobutílica, curadas com enxofre e doador de 

enxofre, em virtude da baixa reatividade das resinas fenólicas. 

 

 Torque máximo (MH) dos compostos de borrachas butílica e 5.2.1
halobutílica irradiadas 

Os resultados de torque máximo obtidos para todas as borrachas 

butílicas, bromobutílicas e clorobutílicas, curadas com resina, enxofre e doador de 

enxofre, são mostrados na FIG. 37. 
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O torque máximo está relacionado com o aumento da rigidez da rede 

elastomérica quando, praticamente ocorreu toda reticulação. Esta rigidez está 

associada à densidade das ligações cruzadas formadas153.  

Observou-se para a amostra 1 (butílica curado com resina), amostra 2 

(butílica curada com enxofre) e amostra 3 (butílica curada com doador de 

enxofre), comportamento similar ao da borracha butílica (matéria-prima), ou seja, 

decréscimo acentuado nos valores de torque entre 0 kGy e 100 kGy e diminuição 

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 predominância de cisão de cadeia, 

com um decréscimo de 40% nos valores de MH, indicando diminuição da 

quantidade de ligações cruzadas formadas. Para doses acima de 100 kGy 

observou-se uma manutenção do torque, sugerindo balanço entre cisão e 

reticulação, ambos proporcionais às doses aplicadas.  
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FIGURA 37: Torque máximo dos compostos de (a) borracha butílica, (b) borracha 
bromobutílica e (c) borracha clorobutílica irradiada e não irradiada. 
Curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre 
(verde). 
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  Torque máximo (MH) dos  compostos de borrachas butílica e 5.2.2
halobutílica irradiadas e cisalhadas 

Os resultados obtidos de MH, para as amostras irradiadas e cisalhadas 

das borrachas butílica, bromobutílica e clorobutílica curadas com resina, enxofre e 

doador de enxofre, são mostrados na FIG.38. 

Os compostos de borrachas butílicas e halobutílicas não irradiadas      

(0 kGy) não foram cisalhados: pois o cisalhamento realizado em cilindro provoca 

degradação intensa nas moléculas das borrachas vulcanizadas. Para as amostras 

irradiadas, o cisalhamento intenso não ocasionou ampla degradação 

principalmente para doses baixas (menores que 50 kGy). 

Observou-se na FIG 38, do torque máximo da borracha butílica curada 

com resina (amostra 1), equilíbrio de valores até a dose de 50 kGy, indicando a 

ocorrência simultânea de cisão e reticulação. Verificou-se a predominância da 

reticulação, provavelmente em razão 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 reticulação.  

Para doses superiores a 100 kGy, verificou-se uma ligeira diminuição 

de valores de torque, sugerindo também o equilíbrio entre cisão e reticulação. 

Entretanto a dominância é de cisão de cadeia, com consequente diminuição da 

massa molar. Isto indica que a intensa formação de radicais livres não promoveu 

novos pontos de reticulação.  
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FIGURA 38: Efeito da dose de irradiação seguido de cisalhamento para torque 
máximo dos compostos de (a) borracha butílica, (b) borracha 
bromobutílica e (c) borracha clorobutílica. Curada com resina (azul), 
enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde). 
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Para os compostos de borracha butílica, curados com enxofre e doador 

de enxofre (amostras 2 e 3) se observa que, em baixas doses, há a ocorrência 

simultânea de cisão e reticulação. Para doses superiores a 50 kGy, há a 

degradação da cadeia polimérica, em virtude da intensa quebra mecânica das 

moléculas da borracha. 

Os compostos de borrachas bromobutílicas e clorobutílicas curados 

com resina (amostras 4 e 7) mostraram ligeiro decréscimo de torque entre as 

doses de 5 kGy e 25 kGy. Isto sugere a ocorrência simultânea de cisão e 

reticulação, com predomínio da cisão. Para doses entre 50 kGy e 100 kGy 

equilíbrio nos valores de torque. Em dose superior a 100 kGy leve decréscimo de 

valores de torque, provavelmente pela degradação oxidativa do polímero.  

  Para os compostos curados com doador de enxofre (amostras 6 e 9), 

verifica-se que, para doses de até 50 kGy, equilíbrio nos valores de torque, 

sugerindo ocorrência simultânea de cisão e reticulação. Em doses acima de 100 

kGy, observou-se decréscimo de torque, provavelmente pela degradação do 

polímero, com maior intensidade para os compostos de  borracha bromobutílica. 

Indicando maior estabilidade das borrachas clorobutílicas em virtude da energia 

de ligação do C-Br ser ligeiramente menor que a energia de ligação do C- Cl. 

Notou-se também que as borrachas halobutílicas, curadas com enxofre 

(amostras 5 e 8), para doses superiores a 100 kGy, foram as que mostraram 

degradação mais intensa da borracha. Provavelmente ocasionada pela 

mastigação mecânica e ruptura das ligações de reticulação do tipo polissulfídicas, 

consideradas mais fracas que as ligações monossulfídicas e dissulfídicas. 

 

 Torque mínimo (ML) dos compostos de borrachas butílica e 5.2.3
halobutílica irradiadas 

Os resultados de torque mínimo (ML) dos compostos irradiados e não 

irradiados para as borrachas butílica, bromobutílica e clorobutílica curadas com 

resina, enxofre e doador de enxofre; são mostrados na FIG. 39. 
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FIGURA 39: Torque mínimo dos compostos de (a) borracha butílica, (b) borracha 
bromobutílica e (c) borracha clorobutílica irradiada e não irradiada. 
Curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre 
(verde). 
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O torque mínimo está relacionado à viscosidade da composição na 

temperatura do ensaio, e, dessa forma, é um indicativo da processabilidade154. 

Na FIG. 39 os resultados de ML dos compostos de borrachas butílicas 

e halobutílicas 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 após a irradiação. Indicando aumento na formação de ligações 

cruzadas. 

Os compostos de borracha butílica 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 degradação da borracha pela formação de estruturas cícilicas menos 

estáveis à radiação, visto que a cura por resina forma estruturas cíclica mais 

fáceis de romperem, após a formação de radicais livres. 

t-Octil

HO
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CH

CH
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t-Octil

R

O R2
CH2

CH
CH
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+ H2OAquecimento
R CH2 OH

 

FIGURA 40: Estrutura cíclica de reticulação por resina na borracha butílica81. 

Os compostos de borracha butílica 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 competição 

entre cisão e reticulação.  

Para o composto de borracha bromobutílica curada com resina 

(amostra 4), observou-se a equivalência entre os valores de torque, até a dose de 

50 kGy; que é um indicativo da ocorrência simultânea de cisão e reticulação. Já 
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para doses superiores a 50 kGy, se verifica o decréscimo de valores de torque 

proporcional a dose, evidênciando-se a predominância da cisão de cadeia.  

Na amostra 5 (bromobutílica curada com enxofre) e a amostra 6 

(bromobutílica, curada com doador de enxofre), observou-se que para doses de 

até 25 kGy, similaridade de valores de torque, sugerindo a ocorrência simultanea 

de cisão e reticulação, com predominância de reticulação. Para doses entre 

50kGy e 200 kGy decréscimo dos valores de torque mínimo, mais acentuado para 

a borracha bromobutílica curada com enxofre (amostra 5), provavelmente pela 

intensa cisão de cadeia.  

A borracha clorobutílica, curada com resina (amostra 7), apresentou 

acréscimo abrupto de torque mínimo para doses de 5 kGy e 15 kGy, sugerindo 

cisão de cadeia e reticulação. Para doses de 25 kGy a 200 kGy mostrou leve 

decréscimo no valor do torque, indicando, a ocorrência simultânea de cisão e 

reticulação com predomínio da cisão. 

As amostras de borracha clorobutílica, curadas com enxofre e doador 

de enxofre (amostra 8 e amostra 9), também apresentaram equilíbrio de valores 

de torque nas doses entre e 50 kGy, indicando a ocorrência de cisão e 

reticulação, com predominância de reticulação. Para doses superiores a   100 

kGy, os valores de torque mostram decréscimo, indicando a tendência à cisão de 

cadeia.  

 Torque mínimo (ML) dos compostos de borrachas butílica e 5.2.4
halobutílica irradiadas e cisalhadas 

Os resultados obtidos de torque mínimo (ML) para as amostras,  de 

borrachas  butílicas, bromobutílicas e clorobutílicas curadas  com resina, enxofre 

e doador de enxofre irradiadas e cisalhadas, estão mostrados na  FIG. 41.  
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FIGURA 41: Torque mínimo dos compostos de (a) borracha butílica, (b) borracha 
bromobutílica e (c) borracha clorobutílica irradiadas e cisalhadas. 
Curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre 
(verde). 
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O composto de borracha butílica curada com resina (amostra 1) 

mostrou equilíbrio de valores de torque mínimo, até a dose de 50 kGy.   

Provavelmente pela ocorrência simultânea de cisão e reticulação, com predomínio 

da reticulação. Em virtude deste composto apresentar sistema de cura mais lento 

(característica da cura com resina), que com novo aquecimento causado pelo 

cisalhamento mecânico, ativou novos pontos de reticulação. 

 Para doses entre 50 kGy e 200 kGy, houve decréscimo de valores de 

torque, indicando predominância de cisão de cadeia auxiliada pelas reações de 

degradação a borracha.  As amostras de borracha butílica curada com enxofre e 

doador de enxofre (amostra 2 e 3), também apresentaram equilíbrio de valores de 

torque mínimo, até a dose de 50 kGy.  Indicando a ocorrência de cisão e 

reticulação. Para doses entre 100 kGy e 200 kGy observou-se diminuição do 

torque proporcional a dose, sugerindo elevado índice de degradação, e provável 

destruição da cadeia molecular em virtude do cisalhamento mecânico. 

A amostra 4 (curada com resina) mostrou, em doses baixas (5 kGy), o 

predomínio da reticulação; provavelmente pela baixa taxa de cura característico 

desse sistema de vulcanização, e com aquecimento promovido pelo cisalhamento 

mecânico, ativou os pontos de reticulação. Para doses de 15 kGy e 100 kGy, foi 

observado um equilíbrio de valores apontando para a ocorrência simultânea de 

cisão e reticulação. Acima de 100 kGy, observou-se diminuição dos valores de 

torque, indicando predomínio da cisão de cadeia. 

A amostra 5 (curada com enxofre) e amostra 6 (curada com doador de 

enxofre) também apresentaram valores mais elevados de torque, indicando 

tendência a reticulação, até a dose de 50 kGy. Sugerindo que a mastigação 

mecânica promoveu novos pontos de reticulação, provavelmente pela presença 

de enxofre residual. Para doses superiores a 100 kGy observou-se diminuição do 

torque mínimo, indicando a predominância da cisão e da degradação oxidativa do 

polímero. 

Os resultados obtidos para os compostos formulados com borracha 

clorobutílica, 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 bromobutílicas, ou seja, aumento de valores de torque até a dose de 

50 kGy, sugerindo tendência a reticulação. Para doses entre 100 kGy e 200 kGy, 

houve diminuição de valores, portanto equilíbrio entre cisão e reticulação. 

 
  Diferença entre o torque máximo (MH) e torque mínimo (ML) dos  5.2.5

compostos de borrachas butílica e halobutílica não irradiadas, 
irradiadas e das borrachas irradiadas e cisalhadas. 

Os valores de ΔM = (MH – ML) fornecem uma ideia qualitativa da 

densidade de ligações cruzadas, uma vez que o aumento da diferença entre os 

torques sugere um aumento do grau de reticulação.  

A TAB. 11 mostra os valores obtidos de ΔM para as amostras de 

borrachas butílica e halobutílica irradiadas. A TAB. 12 mostra os valores obtidos 

de ΔM para as amostras de borrachas butílicas e halobutílicas irradiadas e 

cisalhadas. 

TABELA 11: Resultado do ΔM (dN.m) dos compostos de borrachas butílica, 
bromobutílica e clorobutílica irradiadas e não irradiadas. 

Amostra 
Doses 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

0 kGy 10,94 8,06 8,16 11,38 3,37 2,23 18,62 5,79 5,62 
5 kGy 4,51 5,04 1,81 1,49 3,45 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 - 0,49 0,15 - - 0,77 - - 
200 kGy 1,36 - 0,36 0,12 - - - - - 

amostra 1, 2 e 3 (butílica curada com resina, enxofre e doador de enxofre);  
amostra 4, 5 e 6 (bromobutílica curada com resina, enxofre e doador de enxofre);  
amostra 7, 8 e 9 (clorobutílica curada com resina, enxofre e doador de enxofre). 

As amostras 1 (butílica curada com resina), 4 (bromobutílica curada 

com resina) e 7 (clorobutílica curada com resina), apresentaram valores mais 

elevados de  ΔM para as amostras sem irradiação. Estes resultados podem estar 

associados à lenta formação de ligações cruzadas típicas desse sistema de cura, 
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que exige elevadas temperaturas para serem ativadas (180°C a 190°C). Após a 

irradiação, observou-se decréscimo de valores, proporcional à dose aplicada 

indicando diminuição da densidade de reticulação, possivelmente em função de 

intensa cisão de cadeia. Os valores ausentes estão abaixo da sensibilidade do 

equipamento. 

As amostras 2, 5 e 8 (butílica curada com enxofre, bromobutílica 

curada com enxofre e clorobutílica curada com enxofre), e as amostras 3, 6 e 9 

(butílica curada com doador de enxofre, bromobutílica curada com doador de 

enxofre e clorobutílica curada com doador de enxofre). Mostraram tendência à 

cisão, para doses baixas (5 kGy); para doses acima de 15 kGy domínio de cisão, 

seguida de elevado grau de degradação, principalmente para as amostras 

curadas com enxofre, nestas composições existem muitas reações do tipo 

polissulfídicas, pouco estáveis e suscetíveis ao ataque dos radicais livres 

formados durante a cisão de cadeia. Os valores de  ΔM decrescem em virtude da 

degradação do material, pois o torque requerido para oscilar o rotor do reômetro é 

quase nulo em razão da baixa densidade de reticulação.  

TABELA 12: Resultado do ΔM (dN.m) dos compostos de borrachas butílica, 
bromobutílica e clorobutílica irradiadas e cisalhadas. 

Amostra 
Doses 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

0 kGy 10,94 8,06 8,16 11,38 3,37 2,23 18,62 5,79 5,62 
5 kGy 1,40 0,78 1,58 - 0,21 0,42- 0,31 0,92 0,16 

15 kGy 1,58 1,11 1,63 - - - - 0,33 0,32 
25 kGy 1,90 - 1,11 - - - - 0,56 0,36 
50 kGy 1,34 - 1,11 - - - - - - 

100 kGy 1,04 - 0,44 - - - - - - 
150 kGy 1,03 - 0,52 - - - - - - 
200 kGy 1,24 - 0,38 - - - - - - 

Amostra 1, 2 e 3 (butílica curada com resina, enxofre e doador de enxofre);  
amostra 4, 5 e 6 (bromobutílica curada com resina, enxofre e doador de enxofre); 
amostra 7, 8 e 9 (clorobutílica curada com resina, enxofre e doador de enxofre). 

 

A TAB.12 mostra o resultado de ΔM para todas as amostras de 

borrachas butílicas, bromobutílicas e clorobutílicas (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 ΔM depois da irradiação e 

cisalhamento. Observado elevado grau de cisão de cadeia e degradação 

oxidativa. 

5.3 Propriedade Dinâmico Mecânico - (DMA) 

Na FIG.42 estão apresentados os resultados de tan δ, em função da 

temperatura, para amostra 2 (borracha butílica curada com enxofre) irradiada e 

não irradiada nas doses de 25 kGy, 50 kGy, 100 kGy, 150 kGy e 200 kGy. Todas 

as curvas de tan δ apresentaram um pico de relaxamento próximo a -30º C, 

associados com a transição vítrea (Tg).  
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FIGURA 42: Tan δ da amostra 2 (butílica curada com enxofre) em função da 
temperatura para as amostras irradiadas e não irradiadas. 

 

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

mostrando tendência à reticulação. Para doses entre 50 kGy e 200 kGy observou-
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se diminuição da Tg indicando a ocorrência de cisão e reticulação, com 

predominância da cisão de cadeia.  

A influência da dose de irradiação sobre estas propriedades mecânicas 

E' (módulo de armazenamento) e tan δ (E”/E’) respectivamente, em função da 

dose a -80°C  é mostrada nas FIG. 43 e Fig. 44.  
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FIGURA 43: Influência da dose de irradiação no módulo de armazenamento (E’) 
da amostra 2 (butílica curada com enxofre) em função da dose na 
temperatura de -80°C para amostra não irradiada e irradiada. 
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FIGURA 44: Tan δ da amostra 2 (butílica curada com enxofre) em função da dose 
na temperatura de -80°C para amostra irradiada e não 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 

cisão de cadeia. Para doses superiores a 50 kGy oscilação de valores indicando a 

ocorrência simultânea de cisão e reticulação. Os mesmos resultados são 

observados para   tan δ, verificando-se  a oscilação de valores, sugerindo a 

ocorrência de cisão e reticulação, com predomínio da cisão. 

Para a temperatura mais elevada do que a Tg, 80ºC, o comportamento 

de E' e tan δ 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 δ é proporcional à dose. Este aumento 

pode ser associado à cisão da cadeia, que permite a mobilidade e, portanto E' 

diminui. 

.
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FIGURA 45: Influência da dose de irradiação no módulo de armazenamento (E’) 
da amostra 2 (butílica curada com enxofre) em função da dose na 
temperatura de +80°C para amostra não irradiada e irradiada. 
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FIGURA 46: Tan δ da amostra 2 (butílica curada com enxofre) em função da dose 
na temperatura de +80°C para amostra irradiada e não irradiada.  

 

A Tg (temperatura de transição vítrea) representa a temperatura no 

qual as móleculas da fase amorfa adquirem maior mobilidade em função 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 δ aumentaram 

consideravelmente enquanto que os valores de E’ diminuem abruptamente após a 

dose de 25 kGy, em consequência da cisão de cadeia. Para as doses mais 

elevadas estes valores mostraram pequenas mudanças indicando a ocorrência 

simultânea de cisão e reticulação e degradação oxidativa. 

 

 

 



96 

0 25 50 75 100 125 150 175 200
2,00E+012
4,00E+012
6,00E+012
8,00E+012
1,00E+013
1,20E+013
1,40E+013
1,60E+013
1,80E+013
2,00E+013
2,20E+013

 

Dose (kGy)

E' (Pa)
  temperatura da Tg

 

FIGURA 47: Influência da dose de irradiação no módulo de armazenamento (E’) 
da amostra 2 (butílica curada com enxofre) em função da dose na 
temperatura de transição vítrea (Tg) para amostra não irradiada e 
irradiada. 
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FIGURA 48: Tan δ da amostra 2 (butílica curada com enxofre) em função da dose 
na temperatura de Tg para amostra irradiada e não irradiada.   
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5.4 Tensão e Alongamento na Ruptura 

 Tensão e alongamento na ruptura dos compostos de borrachas butílica 5.4.1
irradiadas 

Nas FIG. 49 e 50, são apresentados os resultados dos ensaios de 

tensão e alongamento na ruptura realizada nas formulações de borrachas 

butílicas curadas com resina, enxofre e doador de enxofre. 

 

 

0 5 15 25 50 100 150 200
0

3

6

9

12

15

Te
ns

ão
 de

 R
up

tur
a (

MP
a)

Doses (kGy)

 Amostra 1 (curada com resina)
 Amostra 2 (curada com enxofre)
 Amostra 3 (curada com doador de enxofre)

Borracha Butílica

 

FIGURA 49: Efeito da dose de radiação na tensão de ruptura dos compostos de 
borracha butílica curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e doador 
de enxofre (verde), irradiados e não irradiados 

Compostos de Borracha Butílica 
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FIGURA 50: Efeito da dose de radiação no alongamento na ruptura dos 
compostos de borracha butílica curada com resina (azul), enxofre 
(vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e não irradiados 

 

Os resultados de tração e alongamento na ruptura da amostra 1 

(borracha butílica curada com resina), amostra 2 (borracha butílica curada com 

enxofre) e amostra 3 (borracha butílica curada com doador de enxofre).    

Mostraram que, para doses baixas até 25 kGy, verifica-se a equivalência de 

valores de tensão, e também, do alongamento na ruptura, que os efeitos 

degradativos não foram suficientes para alterar as propriedades.  Para doses de 

25 kGy e 50kGy, se observa decréscimo na tensão de ruptura e equilíbrio de 

valores no alongamento na ruptura, provavelmente pela competição entre cisão e 

reticulação, com o número de reticulações compensando a cisão de cadeia.  Já 

para doses entre 100 kGy e 200 kGy observou-se a predominância da cisão de 

cadeia, uma vez que cadeias moleculares menores possuem forças 

intermoleculares mais fracas que não resistem à tração.  
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 Tensão e alongamento na ruptura dos compostode borrachas 5.4.2
halobutílica irradiadas 

As FIG. 51 e 52 apresentam os resultados dos ensaios de tensão e 

alongamento na ruptura das formulações de borrachas bromobutílicas curadas 

com resina, enxofre e doador de enxofre.   
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FIGURA 51: Efeito da dose de radiação na tensão de ruptura dos compostos de 

borracha bromobutílica curada com resina (azul), enxofre (vermelho) e 
doador de enxofre (verde), irradiados  e não irradiados. 
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FIGURA 52: Efeito da dose de radiação no alongamento na ruptura dos 

compostos de borracha bromobutílica curada com resina (azul), 
enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e não 
irradiados. 
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Os resultados de tensão e alongamento na ruptura dos compostos de 

borrachas clorobutílicas curadas com resina, enxofre e doador de enxofre são 

mostrados nas FIG. 53 e 54. 
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FIGURA 53: Efeito da dose de radiação na tensão de ruptura dos 
compostos de borracha clorobutílica curada com resina (azul), 
enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e não 
irradiados. 
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FIGURA 54: Efeito da dose de radiação no alongamento na ruptura dos 
compostos de borracha clorobutílica curada com resina (azul), enxofre 
(vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e não irradiados. 
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Para os compostos bromobutílicos e clorobutílicos curados com resina 

(amostra 4 e 7, respectivamente) observou-se que para as doses entre 5kGy e 50 

kGy, os valores de tensão na ruptura são praticamente equivalentes. Assim como 

o alongamento na ruptura indicando a ocorrência simultânea de cisão e 

reticulação. Para doses superiores a 100 kGy verificou-se a competição entre 

cisão e reticulação, com tendência a cisão, uma vez que a cura por resina é 

realizada através de estruturas cíclicas e o aumento da concentração de radicais 

livres não propicia a formação de novas cadeias cíclicas para formar reticulação.  

Os resultados de tensão e alongamento na ruptura das amostras 

curadas com enxofre e doador de enxofre (bromobutílica: amostras 5 e 6 e 

clorobutílica: amostras 8 e 9 respectivamente), mostraram manutenção 

aproximada dos valores das propriedades até  a dose de 25 kGy.  Acima da dose 

de 50 kGy, verificou-se uma diminuição dos valores de tensão de ruptura, 

sugerindo predomínio da cisão sobre a reticulação. 

 

 Tensão e alongamento na ruptura dos compostos de borracha butílica 5.4.3
irradiados e cisalhados 

Os resultados de tensão e alongamento na ruptura dos compostos das 

borrachas butílicas curadas com resina, enxofre e doador de enxofre, que foram 

irradiadas e cisalhadas estão mostrados nas FIG. 55 e 56 respectivamente. 
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FIGURA 55: Efeito da dose de radiação e do cisalhamento na tensão de ruptura 
dos compostos de borracha butílica curada com resina (azul), enxofre 
(vermelho) e doador de enxofre (verde). 

 

5 15 25 50 100 150 200
0

50
100
150
200
250
300
350
400
450
500
550
600
650

Al
on

ga
m

en
to

 n
a 

Ru
pt

ur
a 

(%
)

Doses (kGy)

 Amostra 1 (curada com resina)
 Amostra 2 (curada com enxofre)
 Amostra 3 (curada com doador de enxofre)

Compostos de Borracha Butílica

 

FIGURA 56: Efeito da dose de radiação seguida de cisalhamento no alongamento 
na ruptura dos compostos de borracha butílica curada com resina 
(azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde). 
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As análises de tensão e alongamento na ruptura do composto curado 

com resina (amostra 1) mostraram que mesmo em baixas doses houve tendência 

à elevada cisão de cadeia. Para doses entre 15 kGy e 25 kGy, observou-se a 

cisão de cadeia e reticulação e para doses superiores a 50 kGy a completa 

destruição da cadeia polimérica. Sugerindo que, a cisão de cadeia causada pela 

irradiação e também a cisão causada por degradação oxidativa é intensificada 

pela mastigação mecânica (cisalhamento), destruindo a integridade das amostras.  

Para as amostras 2 e 3 (borracha butílica curada com enxofre e doador 

de enxofre, respectivamente), verificou-se que para as doses de até 50 kGy, 

houve uma queda acentuada de propriedade, sugerindo predomínio da cisão de 

cadeia intensificada pelo cisalhamento mecânico. Para doses entre 100 kGy e 

200 kGy observou-se aumento dos valores de tração e alongamento na ruptura, 

sugerindo a formação de novos pontos de reticulações, provavelmente em 

consequência da presença de enxofre residual nestes compostos, que com o 

aumento da temperatura gerada pelo cisalhamento, formam novas ligações 

cruzadas. Observou-se que o cisalhamento mecânico auxilia a degradação da 

borracha. Pode-se explicar a ampla degradação não somente pela cisão induzida 

por radiação e pelo cisalhamento, mas também pelas reações de degradação 

oxidativa. 

  Tensão e alongamento na ruptura dos compostos de borrachas 5.4.4
halobutílica irradiadas e cisalhadas 

Os resultados de tensão e alongamento na ruptura das formulações de 

borrachas halobutílicas, curadas com resina, enxofre e doador de enxofre, 

irradiadas e cisalhadas. Estão apresentados nas FIG. 57 e 58 para os compostos 

bromobutílicos, e nas FIG. 59 e 60 para os compostos clorobutílicos.  
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FIGURA 57: Efeito da dose de radiação e cisalhamento na tensão de ruptura dos 
compostos de borracha bromobutílica curada com resina (azul), 
enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde). 
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FIGURA 58: Efeito da dose de radiação seguida de cisalhamento no alongamento 
na ruptura dos compostos de borracha bromobutílica curada com 
resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde). 
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FIGURA 59: Efeito da dose de radiação e cisalhamento na tensão de ruptura dos 
compostos de borracha clorobutílica curada com resina (azul), enxofre 
(vermelho) e doador de enxofre (verde). 
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FIGURA 60: Efeito da dose de radiação seguida de cisalhamento no alongamento 
na ruptura dos compostos de borracha clorobutílica curada com resina 
(azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde). 
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As amostras 4, 5 e 6 (bromobutílica curada com resina, enxofre e 

doador de enxofre) e as amostras 7, 8 e 9 (clorobutílica curada com resina, 

enxofre e doador de enxofre), irradiadas e cisalhadas, apresentaram decréscimo 

acentuado de valores de tensão e alongamento na ruptura já para a dose de 5 

kGy indicando aumento da cisão em consequência do cisalhamento, sugerindo 

que a mastigação mecânica forneceu energia suficiente para romper ligações 

Os resultados das análises de tensão e alongamento na ruptura das 

amostras de borrachas butílicas, bromobutílicas e clorobutílicas curadas com 

resina, enxofre e doador de enxofre, irradiadas e cisalhadas mostraram 

decréscimo de tração e alongamento na ruptura, acentuados quando comparados 

com os resultados das amostras somente irradiadas, indicando que a degradação 

da borracha irradiada e posteriormente cisalhada é mais intensa. 

As curvas de tensão versus deformação foram obtidas diretamente da 

máquina de ensaio universal (EMIC). Este equipamento permite registar de forma 

gráfica algumas dessas curvas tensão-deformação dos compostos de borracha. A 

FIG. 61 mostra as curvas, de tensão versus deformação das amostras de 

borracha butílica curada com enxofre (amostra 2), borracha bromobutílica curada 

com resina (amostra 4) e borracha clorobutílica curada com doador de enxofre 

(amostra 9) não 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 butílica curados com 

enxofre, borracha bromobutílica curados com resina e borracha clorobutílica 

curados com doador de enxofre, e irradiados com 25 kGy, as amostras 

apresentaram deformação elástica e plástica, sugerindo que houve competição 

entre cisão e reticulação. Para dose de 200 kGy, não se observa praticamente 

nenhuma deformação indicando aumento da cisão, pois moléculas menores 

deformam menos e sob a ação de oxigênio tendem a se deteriorar. 
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FIGURA 61: Efeito da dose de irradiação e do cisalhamento na deformação da (a) 
borracha butílica curada com enxofre, (b) borracha bromobutílica 
curada com resina e (c) borracha clorobutílica curada com doador de 
enxofre, não 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 deformação plástica, confirmando o aumento da cisão de cadeia em 

virtude da mastigação mecânica que aumenta a formação de radicais livres, que 

podem reagir com as moléculas de oxigênio, e promover degradação oxidativa. 

Na dose de 200 kGy, se observa a destruição da integridade da amostra em 

consequência da intensa cisão de cadeia e da degração oxidativa.  

 Efeito da irradiação na dureza dos compostos de borrachas butílica e 5.4.5
halobutílica irradiadas 

Os efeitos da radiação na dureza dos compostos de borracha butílica, 

borracha bromobutílica e borracha clorobutílica curadas com resina, enxofre e 

doador de enxofre, irradiadas e não irradiadas, estão mostrados na FIG. 62.  

Observa-se que a amostra 1 (butílica curada com resina) na dose de 

15kGy, aumentou levemente o valor de dureza, indicando uma superfície oxidada 

pela radiação. Para doses entre 25 kGy e 100 kGy verifica-se estabilização de 

valores de dureza, sugerindo equilíbrio entre cisão e reticulação. 

Para os compostos butílicos curados com enxofre e doador de enxofre 

(amostra 2 e 3), nota-se equilíbrio de valores de dureza para as doses entre          

5 kGy e 25 kGy, sugerindo competição entre cisão e reticulação. Para doses 

superiores a 50 KGy verificou-se ligeiro decréscimo de valores, indicando a 

aumento da cisão de cadeia e provável degradação oxidativa. 

Os compostos de borracha bromobutílica curadas com resina, enxofre 

e doador de enxofre (amostras 4, 5 e 6), e borracha clorobutílica 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 competição entre cisão e reticulação em virtude das ligações de 

hidrogênio que possibilitam a interação intermolecular apesar da intensa cisão de 

cadeia.  
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FIGURA 62: Efeito da dose de radiação na dureza dos compostos de borracha (a) 
butílica, (b) bromobutílica e (c) clorobutílica curados com resina (azul), 
enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde), irradiados e não 
irradiados. 
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  Efeito da irradiação na dureza dos composto de  borrachas butílicas e 5.4.6
halobutílicas irradiadas seguidas de cisalhamento 

Os resultados de dureza das borrachas butílicas, bromobutílicas e 

clorobutílicas curadas com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiadas e 

cisalhadas estão apresentados na FIG. 63.  

A amostra 1 (butílica curada com resina) mostrou similaridade de 

valores para todas as doses, sugerindo que a superfície da amostra se oxidou 

intensamente já em baixas doses, e também competição entre cisão e 

reticulação. Provavelmente pelo baixo índice de cura deste composto, uma vez 

que a reação de reticulação com resina, não contém enxofre, e, portanto, é mais 

lenta. Provavelmente o aquecimento adicional promovido pela mastigação 

mecânica, formou novas reticulações, que equilibraram a cisão.   

A amostra 2 (butílica curada com enxofre) mostrou decréscimo de valor 

de dureza para doses baixas, indicando elevada cisão de cadeia.  Para doses 

superiores a 50 kGy, equivalência de valores de dureza, sugerindo ocorrência 

simultânea de cisão e reticulação com predominância da reticulação. Na amostra 

de borracha butílica curadas com doador de enxofre, (amostra 3), nota-se que 

ocorre um ligeiro acréscimo com a dose. Sugerindo ocorrência de cisão e 

reticulação com o predomínio da cisão.   

Os resultados de dureza de todas as amostras de borrachas 

halobutílicas 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 competição entre cisão e reticulação.  Entre as doses de 150 kGy 

e 200 kGy, aumento dos valores de dureza, indicando uma superfície oxidada 

pela radiação. 
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FIGURA 63: Efeito da dose de radiação e cisalhamento na dureza dos compostos 
de borracha (a) butílica, (b) bromobutílica e (c) clorobutílica curada com 
resina (azul), enxofre (vermelho) e doador de enxofre (verde). 
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5.5 Inchamento (Swelling) 

 Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha butílica irradiadas 5.5.1

O índice de inchamento é determinado, comparando-se a massa inicial 

da amostra com a massa final, as variações indicam mudanças no sistema de 

polimerização. Nas borrachas ocorre o fenômeno de inchamento o qual é 

inversamente proporcional à densidade de ligações cruzadas155. As borrachas 

vulcanizadas são insolúveis em solventes porque a presença de ligações 

cruzadas entre as cadeias impede que as moléculas sejam separadas pelo 

solvente. Porém elas possuem a capacidade de absorver líquidos, o que causa 

um aumento do seu volume, conhecido como fenômeno do inchamento em 

solventes.  O inchamento no equilíbrio por solvente orgânico é um dos métodos 

mais simples para caracterizar a estrutura reticulada dos elastômeros.  

A variação em massa dos corpos de prova foi acompanhada 

diariamente e os resultados são mostrados na FIG. 64, onde são exibidos os 

resultados para a média de três medidas em cada tempo. 

Observou-se que a estabilidade mássica de todos os compostos, 

independente da formulação e do sistema de cura empregado, ocorreu após 24 

horas de imersão no tolueno, pois o polímero incha até alcançar um grau de 

intumescimento de equilíbrio156, 157.  

Os resultados mostrados na FIG. 64 evidenciam equilíbrio nos valores 

de inchamento após 24 horas de imersão no tolueno, indicando estabilização da 

formação de ligações cruzadas. A TAB. 13 apresenta a variação de massa seca 

em função da dose de irradiação, valores estes obtidos após o ensaio de 

inchamento das amostras de borracha butílica 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  borracha butílica 
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 não irradiados. 
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TABELA 13: Variação da massa seca dos compostos de borracha butílica curado 
com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e não irradiados. 

 

Amostras/Doses 
Amostra 1 

(curada com resina) 
 % 

Amostra 2 
(curada com 

enxofre) 
% 

Amostra 3 
(curada com 

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 (butílica curada com resina) mostrou valores equivalentes 

de inchamento até a dose de 50 kGy, indicando que a cisão e reticulação, atuam 

com igual intensidade. Pode-se considerar que a cisão seja um pouco mais 

intensa, pois houve perda de massa nas medidas de inchamento conforme visto 

na TAB.13. Já para doses entre 100 kGy e 200 kGy houve decréscimo abrupto da 

massa com solubilização total do polímero na dose de 200 kGy, conforme 

mostrado na FIG. 65 e TAB 13. Demonstrando a ampla cisão de cadeia sofrida 

por esse sistema.    

 

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

Para os compostos de borracha butílica curados com enxofre e doador 

de enxofre (amostra 2 e amostra 3) também apresentaram estabilidade de 

inchamento após 24 horas.  A borracha butílica curada com enxofre mostrou uma 

diminuição intensa do inchamento na dose de 5 kGy e rápida recuperação dos 

valores originais em doses até 100 kGy. Aparentemente ocorre uma reticulação 
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intensa que torna a cadeia rígida seguida de rápida degradação à medida que a 

irradiação 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 reticulação, indicando intensa cisão de cadeia, 

permitindo que o solvente penetre mais fácil na cadeia polimérica. Deve-se 

ressaltar que a partir de 25 kGy os resultados são muito afetados pela perda de 

massa das amostras, conforme mostrado na TAB.13. Portanto os valores reais de 

inchamento seriam ainda maiores se não houvesse a diluição de parte 

considerável da amostra.  

Pode-se perceber que todas as amostras mostraram progressiva 

diminuição de massa em relação à massa inicial. A amostra 1 mostrou um ganho 

de massa de 0 kGy a 25 kGy, mas esse ganho se deve a presença residual do 

solvente. Com o aumento da dose, esta variação torna-se mais acentuada, 

chegando a cerca de 25% para a borracha curada com enxofre e atingindo a 

solubilização para a borracha curada com resina. Esta perda de massa está 

relacionada principalmente à extração de cadeias de baixa massa molar158,159 , 

mas também a presença de outros compostos do sistema de cura que podem ser 

extraídos160.  

Os ensaios de intumescimento e variação de massa seca das amostras 

curadas com resina, enxofre e doador de enxofre mostraram a ampla 

predominância da cisão de cadeia com diminuição da massa molar; porém 

evidenciaram que a formação de reticulação pode ocorrer de forma intensa em 

condições específicas (borracha butílica curada com enxofre e irradiada com 5 

kGy, amostra 2).  

Outro fenômeno que ficou evidenciado é a maior fragilidade à radiação 

ionizante da borracha butílica curada com resina em virtude de sua solubilização 

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

Os resultados de inchamento dos compostos de borracha 

bromobutílica curadas com resina (amostra 4), enxofre (amostra 5) e 

doador de enxofre (amostra 6) irradiados e não irradiados, estão 

apresentados na FIG. 66. Já a TAB. 14 apresenta a variação da massa 

seca em função da dose de irradiação, obtidos após o ensaio de 

inchamento das amostras de borracha bromobutílica curada com resina 

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

Similar aos resultados encontrados para as formulações de 

borracha butílica, os compostos de borracha bromobutílica apresentaram 

estabilidade de inchamento após 24 horas de imersão 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 após 24 horas, para doses superiores a 100 

kGy, verificou-se elevado grau de inchamento em relação às outras doses, 

indicando que em doses mais baixas (até 50 kGy), existe competição entre 

cisão e reticulação, mas com predomínio de cisão, pois os valores de 

inchamento são afetados pela perda de massa apontada na TAB. 14. Já 

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 equivalência de valores de inchamento mesmo 

após 168 horas de imersão no solvente, sugerindo intensidades 

equivalentes de cisão de cadeia e reticulação, porém como se verificou 

perda de massa de 22% (TAB.14), que alteram significativamente os 

valores, fica evidente que a cisão de cadeia ou de reticulações é mais 

intensa.  
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FIGURA 66: Resultado do inchamento dos compostos de borracha bromobutílica 
curados com resina) (a) (amostra 4), enxofre  (b) (amostra 5) e doador 
de enxofre (c) (amostra 6) irradiadas nas doses de 5, 15, 25, 50, 100, 
150, e 200 kGy e não irradiadas. 
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Outro fenômeno que ficou evidenciado é a maior fragilidade à radiação 

ionizante da borracha bromobutílica curada com resina em virtude de variações 

de valores de inchamento muito mais elevadas 

TABELA 14: Variação da massa seca dos compostos de  borracha bromobutílica 
curados com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e não 
irradiados. 

Amostras/Doses 
Amostra 4 

(curada com resina) 
% 

Amostra 5 
(curada com 

enxofre) 
% 

Amostra 6 
(curada com 

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 os 

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 predominância da cisão de cadeia. 

 

 
 
FIGURA 67: Imagem das formulações de borrachas bromobutílicas curadas com 

enxofre (amostra 5) e doador de enxofre (amostra 6) sem irradiação e 
irradiadas nas doses de 25 kGy e 200 kGy, após o teste de 
inchamento. 
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A FIG. 67 mostra o aspecto visual do solvente, com o aparecimento da 

coloração amarela durante o período de imersão das amostras de borracha 

bromobutílica, curadas com enxofre e doador de enxofre (amostras 5 e 6), 

especialmente para dose de 200 kGy, além da solubilização de parte da amostra 

em virtude do elevado grau de degradação dos compostos. 

  Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha clorobutílica 5.5.3
irradiados 

A FIG 68 apresenta os resultados de inchamento dos compostos de 

borracha clorobutílica curadas com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e 

doador de enxofre (amostra 9) irradiado e não irradiados. Já a TAB. 15 mostra a 

variação de massa seca, em função da dose de irradiação, 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 butílicas e bromobutílicas, no que se 

refere à estabilidade de inchamento depois de 24 horas de imersão no tolueno e à 

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 

diminuição da quantidade de ligações cruzadas. 

O composto de borracha clorobutílica 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 

recuperação dos valores iniciais para a dose de 25 KGy e a partir dessa dose 

diminuição do inchamento. A queda dos valores está associada à formação de 

novas reticulações e o aumento do inchamento à cisão de cadeia. Um aspecto 

interessante desse ensaio foi a queda acentuada do inchamento já em 5 kGy, 

mostrando que a borracha clorobutílica curada com doador de enxofre é muito 

sensível radiação já em baixas doses, provavelmente pela presença do cloro em 

maior quantidade se comparada com a bromobutílica. Outro aspecto observado 

foi o decréscimo seguido de aumento considerável do inchamento, levando-se a 
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supor que a estrutura muito reticulada ficou por demais rígida e sofreu intensa 

cisão com a continuidade da irradiação até 25 kGy. 
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FIGURA 68: Resultado do inchamento dos compostos de borracha clorobutílica 
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 não irradiadas. 



121 

TABELA 15: Variação da massa seca dos compostos de borracha clorobutílica 
curados com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e não irradiados. 

Amostras/Doses 
Amostra 7 

(curada com 
resina) % 

Amostra 8 
(curada com 

enxofre)  
% 

Amostra 9 
(curada com 
doador de 
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 variação de massa seca apresentada na TAB. 15 mostrou que as 

amostras curadas com resina e enxofre (amostras 8 e 9) apresentam extração de 

moléculas provavelmente de baixa massa molar.  

  

 

 

 

FIGURA 69: Imagem das formulações de compostos de borracha clorobutílica 
curadas com resina (amostra 7) enxofre (amostra 8) e doador de 
enxofre (amostra 9) sem irradiação e irradiadas nas doses de 25 kGy e 
200 kGy após o teste de inchamento. 
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A formulação de borracha clorobutílica 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 fenômenos intensos de reticulação e 

cisão ocorrendo em etapas distintas da irradiação.  

A FIG. 69 mostra o aspecto visual das amostras, dos compostos de 

borracha clorobutílica 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.  

 

  Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha butílica irradiados 5.5.4
e cisalhados 

O índice de inchamento das amostras irradiadas e cisalhada da 

borracha butílica, curada com resina, enxofre e doador de enxofre, estão 

apresentados na FIG. 70. Já a TAB. 16 apresenta a variação de massa seca em 

função da dose de irradiação e do cisalhamento, para as mesmas amostras. 

Observou-se também nesse caso a estabilidade de inchamento obtido 

após 24 horas de imersão da amostra no solvente para todas as amostras.  O 

composto 1 (curado com resina) mostrou que a irradiação seguida de 

cisalhamento mecânico promoveu a degradação ampla do polímero já na dose de 

15 kGy, e em doses superiores a 50 kGy fica evidente a solubilização total, 

sugerindo que a cisão de cadeia, causada pela irradiação foi aumentada pelo 

cisalhamento mecânico e a degradação oxidativa. 

Para os compostos butílicos curados com enxofre (amostra 2) em 

baixas doses, verifica-se aumento considerável do inchamento associado à 

intensa cisão de cadeia. Para doses intermediárias, após 24 horas de imersão no 

solvente verifica-se a completa dissolução da amostra.  
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FIGURA 70: Resultado do inchamento dos compostos de borracha butílica 
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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Já para doses acima de 100 kGy, verifica-se uma inversão do 

fenômeno, isto é a não dissolução da amostra e intumescimento moderado. Essa 

ocorrência pode ser explicada pela formação de géis a partir dos fragmentos 

altamente degradados (presença de insaturações) e também a eventual formação 

de reticulações proveniente da oxidação da borracha.  O mesmo acontece com a 

amostra 3 (curada com doador de enxofre) em doses baixas intensa cisão de 

cadeia, causada pela irradiação e a mastigação mecânica, para doses mais 

elevadas a recombinação de radicais promove novas reticulações e formação de 

gel, devido à presença de enxofre residual.  

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

Amostras/Doses 

Amostra 1 
(curada com 

resina) 
% 

Amostra 2 
(curada com 

enxofre) 
% 

Amostra 3 
(curada com 
doador de 
enxofre) 

% 
0 kGy 4,63 -1,56 -1,19 

25 kGy -2,72 - -15,37 
200 kGy - -22,20 -33,06 

 

Os resultados da variação de massa seca apresentadas na TAB. 16 

mostrou que o cisalhamento em amostras irradiadas, auxilia a degradação da 

cadeia polimérica, pelo aumento da cisão, comprometendo a integridade da 

amostra, promovendo a dissolução de ingredientes da formulação e a completa 

dissolução da borracha no solvente, indicando maior penetração das moléculas 

do solvente na rede polimérica. 

A FIG. 71 mostra o aspecto visual dos compostos de borracha butílica 

curados com resina (amostra 1), enxofre (amostra 2) e doador de enxofre 

(amostra 3) irradiados na dose de 200 kGy e posteriormente cisalhados, após a 

imersão no solvente, onde se observa o elevado grau de degradação das 

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

 
 Inchamento (Swelling) dos compostos de  borracha bromobutílica 5.5.5

irradiados e cisalhados 

Os resultados da variação de inchamento das amostras irradiadas e 

cisalhadas das borrachas bromobutílica curadas com resina, enxofre e doador de 

enxofre, estão apresentados na FIG. 72. Já a variação da massa seca em função 

da dose de irradiação e do cisalhamento, obtido através do ensaio de inchamento 

das mesmas amostras estão apresentados na TAB. 17. 

Para a amostra 4 (curada com resina), na dose de 5kGy seguida de 

cisalhamento, se observa a manutenção dos valores de inchamento. Os valores 

de perda de massa da TAB. 17 sugerem que a cisão é mais importante que a 

reticulação. Já a enorme diferença de comportamento entre a borracha butílica e 

a bromobutílica sugere que as ligações de hidrogênio são as maiores 

responsáveis pelo comportamento estável.  Já para doses superiores a 15 kGy, 

houve considerável aumento do índice de inchamento somente explicável pela 

elevada cisão de cadeia causada pela irradiação e aumentada pela mastigação 

mecânica com oxidação da borracha conforme já visto anteriormente. 
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FIGURA 72: Resultado do inchamento dos compostos de  borracha bromobutílica 
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 considerável perda de massa (TAB. 17), sugerindo a 

ocorrência de cisão intensa. Para dose maiores verifica-se uma pequena 

diminuição do inchamento; porém associado à elevada perda de massa da ordem 

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

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

cisão de cadeia, a geração simultânea de radicais durante a irradiação possibilita 

a criação de uma rede densamente reticulada.   

TABELA 17: Variação da massa seca dos compostos de borracha bromobutílica 
curados com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e 
cisalhados. 

Amostras/Doses Amostra 4 
(curada com resina) 

Amostra 5 
(curada com 

enxofre) 

Amostra 6 
(curada com 

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 bromobutílica curados com resina (amostra 

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

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

aspecto quebradiço das amostras.  

 
FIGURA 73: Imagem das borrachas bromobutílicas curadas com resina (amostra 

4) enxofre (amostra 5) e doador de enxofre (amostra 6) irradiadas na 
dose de 200 kGy e cisalhadas após o teste de inchamento. 
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  Inchamento (Swelling) dos compostos de borracha clorobutílica 5.5.6
irradiados e cisalhados 

A variação do índice de inchamento em % de massa das amostras de 

borracha clorobutílica curadas com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e 

doador de enxofre (amostra 9), está apresentado na FIG. 74 e a variação de 

massa seca após o inchamento é mostrada na TAB. 18. 

A porcentagem de variação de massa no inchamento das formulações 

de borracha clorobutílica, curada com resina, enxofre e doador de enxofre e 

cisalhadas apresentou inchamento mais elevados que os encontrados sem 

cisalhamento. Nesse caso também a longa permanência das amostras em 

contato com o solvente não promoveu nenhuma outra modificação, pois o 

equilíbrio de inchamento foi alcançado após 24 horas de imersão no tolueno. 

Para as amostras curadas com resina (amostra 7) observou-se que 

para doses baixas, de 5 kGy um inchamento baixo, sugerindo uma tendência a 

reticulação. Porém o resultado pode estar afetado por uma perda substancial da 

massa seca já no inicio da irradiação (TAB.18).  Para doses mais elevadas até 50 

kGy nota-se aumento da cisão e também maiores perdas de massa seca. Já 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 

reticulação foi dominante após um período de indução, que pode ser associado à 

formação de duplas ligações provenientes da cisão molecular. 

As formulações curadas com enxofre (amostra 8) e doador de enxofre 

(amostra 9) cisalhadas, para doses mais elevadas, verificou-se pelos valores de 

massa seca a ocorrência de cisão de cadeia. Porém assim como na borracha 

bromobutílica o aumento da massa seca é pequeno na faixa de 100 kGy a        

200 kGy e ocorre uma diminuição significativa do inchamento, evidenciando que a 

reticulação ocorre com maior intensidade que a cisão. 
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FIGURA 74: Resultado do inchamento dos compostos de  borracha clorobutílica 
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. 
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TABELA 18: Variação da massa seca dos compostos de borracha clorobutílica 
curados com resina, enxofre e doador de enxofre, irradiados e 
cisalhados. 

Amostras/Doses 
Amostra 7 

(curada com 
resina) 

Amostra 8 
(curada com 

enxofre) 

Amostra 9 
(curada com 
doador de 
enxofre) 

0 kGy 8,08 -0,52 5,39 
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 clorobutílicos curados 

com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e doador de enxofre (amostra 9) 

mesmo com o intenso cisalhamento e a dissolução de ingredientes no solvente, 

apresentaram aspecto totalmente quebradiço em virtude da formação de gel. 

A FIG. 75 mostra o aspecto visual das amostras de borracha 

clorobutílica curadas com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e doador de 

enxofre (amostra 9) irradiadas na dose de 200kGy, onde se observa que não 

ocorreu a completa dissolução destas amostras no solvente mesmo depois de 

irradiadas e cisalhadas. 

 

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

 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com EDS dos compostos 5.6.1
de  borrachas butílica e halobutílica irradiados  

As micrografias com aumento de 250 vezes e o EDS realizados na 

superfície de ruptura das amostras de borracha butílica curada com resina 

(amostra 1), enxofre (amostra 2) e doador de enxofre (amostra 3) e irradiadas nas 

doses de 25 kGy e 200, são apresentadas nas FIG. 76, 77 e 78 respectivamente. 

    

   

    
 

FIGURA 76: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 
composto de borracha butílica curado com resina (amostra 1) sem 
irradiar (a) e irradiada nas doses de 25 kGy (b) e 200 kGy (c). 

(a) 

(c) 

(b) 
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FIGURA 77: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 
composto de  borracha butílica curado com enxofre (amostra 2) sem 
irradiar (a) e irradiada nas doses de 25 kGy (b) e 200 kGy (c). 

 

 

 

(a) 

(c) 

(b) 
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FIGURA 78: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 
composto de borracha butílica 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 

bromobutílica curadas com resina (amostra 4), enxofre (amostra 5) e doador de 

enxofre (amostra 6), são mostrados nas FIG. 79, 80 e 81. 

 

(c) 

(b) 

(a) 
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FIGURA 79: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura dos 
cimpostos de borracha bromobutílica curado com resina (amostra 4) 
sem irradiar (a) e irradiada nas doses de 25 kGy (b) e 200 kGy (c). 

 

 

 

 

(c) 

(b) 

(a) 
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FIGURA 80: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 
composto de borracha bromobutílica 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 superfície de ruptura do 
composto de borracha bromobutílica 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 

clorobutílica curadas com resina (amostra 7), enxofre (amostra 8) e doador de 

enxofre (amostra 9), são mostrados nas FIG. 82, 83 e 84. 
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FIGURA 82: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 
composto de borracha clorobutílica 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  superfície de ruptura do 
composto de borracha clorobutílica 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 superfície de ruptura do 
composto de borracha clorobutílica 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 superfície de ruptura das borrachas butílicas, bromobutílica e 

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

e doador de enxofre (amostra 3, 6 e 9), uma diminuição de partículas dispersas 

com o aumento da dose, sugerindo melhor compatibilização de eventuais 

partículas ou aglomerados. Em várias amostras também aparecem fissuras com a 

(c) 

(b) 

(a) 
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dose denotando um material mais frágil e quebradiço evidenciando a degradação 

(cisão e reticulação) da borracha e sugerindo oxidação elevada. A acumulação de 

efeitos (fratura, porosidade, rachaduras e etc.) e danos induzidos pela radiação 

conduz a uma falha no interior da borracha que corresponde a uma transição do 

comportamento elástico para um comportamento frágil144. A radiação pode 

transformar as amostras flexíveis em rígidas e quebradiças  especialmente 

quando doses elevadas são aplicadas. 

As análises de EDS mostraram nas amostras 2 (butílica curada com 

enxofre),  3 (butílica curada com doador de enxofre) e amostra 8 (clorobutílica 

curada com enxofre), a existência de grande quantidade de enxofre na superfície 

da borracha antes da irradiação, provavelmente por excesso ou má incorporação 

do material, fazendo com que o enxofre exsude para a superfície da fratura do 

composto. Com o início da radiação, se observa o consumo de enxofre sugerindo 

oxidação e volatização do enxofre (SOx). 

Verifica-se também que o teor de oxigênio varia bastante com a dose 

irradiada, não existindo uma tendência definida. Uma possível explicação para 

esse fato, é que se trata de micrografia da fratura e o oxigênio não penetra no 

interior da amostra durante a irradiação, tendo em vista as excepcionais 

propriedades de barreira das borrachas butílicas. Portanto a oxidação deve 

ocorrer na etapas de processamento da borracha. 

Os elementos químicos tais como: Alumínio (Al), Cálcio (Ca) e etc., 

presentes nas análises de EDS de algumas amostras não fazem parte das 

formulações das borrachas. Podem ser atribuídos, a algum tipo de contaminação 

ocorrida durante a mistura das composições. O Nitrogênio (N) presente pode ser 

proveniente da geração de diversos tipos de nitrosaminas, por parte de alguns 

aceleradores de vulcanização como os tiurans (TMTM, TMTD) e alguns 

ditiocarbamatos (ZBDC, ZMDC, ZBEC).  
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 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com EDS dos compostos 5.6.2
de  borracha butílica e halobutílica irradiadas e cisalhadas 

As micrografias e o EDS realizados na superfície de ruptura dos 

compostos de borracha butílica 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, estão apresentadas nas FIG. 85, 86 e 87 respectivamente. 

      

      
 

FIGURA 85: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 
composto de borracha butílica curada com resina (amostra 1) irradiada 
nas doses de (a) 25 kGy e  (b) 200 kGy e cisalhadas. 

 

 

(a) 

(b) 
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FIGURA 86: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 

composto de borracha butílica curada com enxofre (amostra 2) 
irradiada nas doses de 25 kGy e 200 kGy e cisalhadas. 

 

    

     
FIGURA 87: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 

composto de borracha butílica curada com doador de enxofre   
(amostra 3) irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e 
cisalhadas.  

(b) 

(a) 

(a) 

(b) 
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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 superfície de ruptura na dose de 25 kGy, explicando o decréscimo 

das propriedades mecânicas desses compostos irradiados e cisalhados. Verifica-

se que, mesmo após o intenso cisalhamento os compostos ainda apresentam 

elevado conteúdo de aglomerados, indicando gelificação heterogênea ou zonas 

de reticulação.  Para dose de 200 kGy, verifica-se uma superfície mais lisa e 

pegajosa, indicando cisão da molécula da borracha. A análise EDS, também 

comprova este fato, uma vez que a quantidade de enxofre é consumida com o 

aumento da dose com provável produção de SOx e sugerindo que as pontes 

sulfídicas possam proteger o polímero da oxidação. 

As micrografias e resultados de EDS das amostras de borracha 

bromobutílicas 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, são 

mostrados nas FIG. 88, 89 e 90. 

    

    
FIGURA 88: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 

composto de borracha bromobutílica curada com resina (amostra 4) 
irradiada nas doses de (a) 25 kGy e  (b) 200 kGy e cisalhadas.  

(b) 

(a) 
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FIGURA 89: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 

composto de  borracha bromobutílica curado com enxofre (amostra 5) 
irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e cisalhadas.  

 

 

    
FIGURA 90: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 

composto de borracha bromobutílica curado com doador de enxofre 
(amostra 6) irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e 
cisalhadas.  

(b) 

(a) 

(a) 

(b) 
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As micrografia das amostras 4, 5 e 6 (curadas com resina, enxofre e 

doador de enxofre respectivamente), mostraram rugosidade na superfície de 

ruptura para doses de 25 kGy seguida de cisalhamento, indicando alguns pontos 

de reticulação. Na dose de 200 kGy a superfície de ruptura do material, apresenta 

aparência menos rugosa, porém com muita porosidade sugerindo a ocorrência de 

reticulação heterogênea que produz gelificação localizada na borracha.  

A porosidade apresentada nas micrografias das amostras irradiadas e 

cisalhadas, provavelmente é a responsável pelo decréscimo abrupto de valores 

de tensão 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 clorobutílicas curadas com resina 

(amostra 7), enxofre (amostra 8) e doador de enxofre (amostra 9). 

    

     
 
FIGURA 91: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 

composto de  borracha clorobutílica curada com resina (amostra 7) 
irradiada nas doses de (a) 25 kGy e  (b) 200 kGy e cisalhadas.  

 

(a) 

(b) 
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FIGURA 92: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do  

composto de borracha clorobutílica curado com enxofre (amostra 8) 
irradiada nas doses de  (a) 25 kGy e (b)  200 kGy e cisalhadas.  

 

     

       
FIGURA 93: Micrografias e resultados de EDS da superfície de ruptura do 

composto de borracha clorobutílica curado com doador de enxofre 
(amostra 9) irradiada nas doses de (a) 25 kGy e (b) 200 kGy e 
cisalhadas.  

(b) 

(a) 

(a) 

(b) 
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As micrografias das amostras de borracha clorobutílica curadas com 

resina, enxofre e doador de enxofre (amostras 7, 8 e 9) apresentaram superfície 

de ruptura rugosa, indicando a existência de alguns pontos de aglomeração 

(reticulação), mesmo após o cisalhamento intenso.   

As análises de EDS revelaram a presença de enxofre na superfície de 

ruptura das amostras irradiadas e cisalhadas, A explicação para elevada 

quantidade de nitrogênio é a geração de nitrosaminas por parte de alguns 

aceleradores de vulcanização.  
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6 RECICLAGEM 

6.1 Propriedades dos Reciclados 

A TAB 19 mostra a nomenclatura utilizada para identificação das 

amostras contendo borracha recuperada e borracha virgem. Os compostos 

contendo borrachas irradiadas a 25 kGy e cisalhadas – são as borrachas 

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

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

formulação 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 = formulação de borracha butílica com 
borracha butílica recuperada curada com 
resina. 

AM 1 = formulação com 100 % de 
borracha butílica curada com 
resina. 

RC 2 = formulação de borracha butílica com 
borracha butílica recuperada curada com 
enxofre. 

AM 2 = formulação com 100 % de 
borracha butílica curada com 
enxofre. 

RC 3 = formulação de borracha butílica com 
borracha butílica recuperada curada com 
doador de enxofre. 

AM 3 = formulação com 100 % de 
borracha butílica curada com 
doador de enxofre. 

RC 4 = formulação de borracha 
bromobutílica com borracha bromobutílica 
recuperada curada com resina. 

AM 4 = formulação com 100 % de 
borracha bromobutílica curada com 
resina. 

RC 5 = formulação de borracha 
bromobutílica com borracha bromobutílica 
recuperada curada com enxofre. 

AM 5 formulação com 100 % de 
borracha bromobutílica curada com 
enxofre. 

RC 6 = formulação de borracha 
bromobutílica com borracha bromobutílica 
recuperada curada com doador de enxofre. 

AM 6 = formulação com 100 % de 
borracha bromobutílica curada com 
doador de enxofre. 

RC 7 = formulação de borracha clorobutílica 
com borracha clorobutílica recuperada 
curada com resina. 

AM 7 = formulação com 100 % de 
borracha clorobutílica curada com 
resina. 

RC 8 = formulação de borracha clorobutílica 
com borracha clorobutílica recuperada 
curada com enxofre. 

AM 8 = formulação com 100 % de 
borracha clorobutílica curada com 
enxofre. 

RC 9 = formulação de borracha clorobutílica 
com borracha clorobutílica recuperada 
curada com doador de enxofre. 

AM 9 = formulação com 100 % de 
borracha clorobutílica curada com 
doador de enxofre. 
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 Parâmetros reométricos 6.1.1

Os parâmetros reométricos para os compostos formulados com 

borrachas butílicas e halobutílicas recuperadas e compostos formulados com 

100% de borracha virgem butílica e halobutílica, estão apresentados na TAB 20. 

O torque mínimo ML está relacionado à viscosidade da composição na 

temperatura do ensaio, e, dessa forma, é um indicativo da processabilidade153. 

Observa-se que o ML aumenta para as borrachas butílicas e halobutílicas 

independente do sistema de cura, indicando um ligeiro aumento no tempo de 

processamento destas misturas. 

O torque máximo, MH, está relacionado à formação de ligações 

cruzadas. Os resultados da TAB 20 para esse parâmetro mostram um aumento 

de valores para as borrachas butílicas e halobutílicas contendo borracha 

recuperada, possivelmente devido à presença de agente de cura residual na 

borracha recuperada161. O aumento de valores de MH foi mais acentuado para as 

borrachas butílicas e halobutílicas curadas com resina (RC 1, RC 4 e RC 7), em 

função do baixo índice de vulcanização, característico desse sistema de cura e da 

possibilidade de existir  em aglomerados de partículas vulcanizadas não 

dispersas na matriz polimérica162. 

Analisando as diferenças entre os torques, ∆M (MH - ML), como um 

indicativo da influência da borracha recuperada nos compostos de borracha 

butílica e halobutílicas, uma vez que, a diferença entre os torques máximo e 

mínimo está relacionado ao grau de cura. Observou-se que ∆M diminui 

ligeiramente com a adição da borracha recuperada, para as formulações que 

contém borracha virgem mais borracha recuperada e os 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 presença de enxofre residual na borracha recuperada. 

O Ts1 é um parâmetro importante fornecido pelo reômetro de disco 

oscilatório, pois indica o tempo de segurança de processo, isto é, o tempo limite 

para o início da formação de ligações cruzadas. Os resultados de todas as 
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formulações 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 

butílica e halobutílicas recuperadas ainda possuem algum tipo de aceleração 

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: Parâmetros reométricos dos compostos de borracha butílica e 
halobutílicas 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) ∆M (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 

AM5 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 

AM8 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 mínimo; MH: torque máximo; ∆M: diferença entre os torques (MH - ML); e Ts1: tempo 
de segurança de processo.” 
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A TAB. 21 mostra os valores de T90 dos compostos contendo borracha 

recuperada.  

TABELA 21: Tempo (T90) e temperatura de vulcanização dos compostos  de 
borrachas butílica e halobutílica contendo 70 phr de borracha virgem e 
30 phr de borracha irradiada e cisalhada. 

Amostras T90 (Minutos) Temperatura de 
Vulcanização (ºC) 

(Butílica vulc. com resina) 37 190 
RC 2 (Butílica vulc. com S) 7 180 
RC 3 (Butílica vulc. com doador de S) 7 180 
RC 4 (Bromobutílica vulc. com resina) 24 190 
RC 5 (Bromobutílica vulc. com S) 2 180 
RC 6 (Bromobutílica vulc. com doador de S) 1,5 180 
RC 7 (Clorobutílica vulc. com resina) 19 190 
RC 8 (Clorobutílica vulc. com S) 4 180 
RC 9 (Clorobutílica vulc. com doador de S) 3 180 
 

 

 Tensão e alongamento na ruptura  6.1.2

A resistência à tração é uma propriedade importante na determinação 

do melhor desempenho mecânico de formulações elastoméricas. Os resultados 

de tensão na ruptura realizados nas formulações desenvolvidas com borracha 

recuperada e nas formulações contendo 100% de borracha virgem, estão 

apresentados na FIG. 94. 
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FIGURA 94: Resultado de tensão na ruptura dos compostos de borracha butílica 
e halobutílicas 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 tensão na ruptura para todas os 

compostos formulados com borracha recuperada, independente do tipo de 

borracha. A possível explicação para essa diminuição, é que a adição de borracha 

irradiada que também sofreu cisalhamento intenso apresentou-se muito 

degradada (massa molar muito baixa). Portanto, a adição de uma quantidade 

significativa de borracha de massa molar muito baixa propicia a formação de 

forças intermoleculares mais fracas que facilitam o rompimento das cadeias. Pode 

ocorrer também a formação de falhas proveniente da adição dos resíduos 

gelificados (ainda vulcanizados) que geram pontos de tensão concentrada, 

tornando a borracha mais frágil e, portanto suscetível a rompimentos163. 

O alongamento na ruptura também está relacionado com a rigidez 

molecular. Os resultados das análises realizadas nas formulações contendo 30 
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phr de borracha recuperada e nas formulações contendo 100% de borracha 

virgem, são mostradas na FIG. 95. 
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FIGURA 95: Resultado de alongamento na ruptura dos compostos de borracha 
butílica e halobutílicas 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 composições contendo borrachas 

butílicas e halobutílicas recuperadas, apresentou resultados compatíveis aos 

encontrados para tensão de ruptura. Observou-se uma redução no alongamento 

na ruptura para todas as amostras que contêm 30 phr de borracha recuperada. 

Provavelmente a adição 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 à presença de 

pequenas partículas de borracha não incorporadas no composto que contém 

borracha recuperada, sugerindo que a presença de partículas 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. 

 Dureza 6.1.3

Os resultados dos testes de dureza dos compostos contendo borracha 

recuperada e compostos com 100% de borracha virgem, estão mostrados na FIG. 

96. 
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FIGURA 96: Resultado da dureza dos compostos de borracha butílica e 
halobutílicas com 100 phr de borracha virgem (azul) e com 70 phr de 
borracha virgem + 30 phr de borracha recuperada enxofre (vermelho). 

 

A dureza apresentou o mesmo comportamento do torque máximo, isto 

é aumentou com a incorporação da borracha recuperada. Esses resultados 

podem ser comparados, pois ambos estão associados à rigidez do material. O 

maior acréscimo de valores de dureza foi observado para as amostras de 

borrachas butílica e halobutílicas, contendo borracha recuperada curada com 

resina (RC 1, RC 4 e RC 7) devido à adição 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 resíduos de borracha recuperada por irradiação e cisalhamento, podem conter 

agentes de cura residual, que podem aumentar o grau de cura e 

consequentemente a dureza da borracha.  

 Inchamento 6.1.4

Os resultados de inchamento das amostras de borrachas butílicas e 

halobutílicas contendo 30 phr de borracha recuperada e borrachas butílicas e 

halobutílica contendo 100% de borracha virgem, são mostrados na FIG. 97.  

Observou-se que todos os compostos de borracha butílica e 

halobutílicas contendo 30 phr de borracha recuperada, independentemente do 

sistema de cura empregado apresentaram estabilização da variação de massa, 

após 24 horas de imersão no solvente a exemplo de todos os ensaios de 

inchamento das borrachas não recuperadas que também mostraram estabilidade 

após 24 horas. 

As composições de borrachas butílicas, bromobutílicas e clorobutílicas 

contendo 30 phr de borrachas recuperadas e curadas com doador de enxofre 

foram as que apresentaram maior índice de inchamento sugerindo menor 

densidade de reticulação.  
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FIGURA 97: Resultado de inchamento dos compostos de borracha butílica e 
halobutílicas com 70 phr de borracha virgem + 30 phr de borracha 
recuperada. 

 

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

borrachas butílicas, bromobutílica e clorobutílicas contendo 30 phr de borracha 

recuperada por irradiação e cisalhamento. Observou-se que os compostos 

butílicos e halobutílicos contendo borracha recuperada e curadas com resina, 

foram os que apresentaram massa inicial maior que a massa seca, após o teste 

de inchamento, mostrando que o solvente enfrenta um a maior dificuldade para 

escapar, sugerindo uma menor porosidade. 

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

(RC 2,  RC 3, RC  5,  RC 6, RC 8,  RC 9) apresentou valores da ordem de 6 a 8% 

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

amostras é ainda maior que o valor apresentado antes do inchamento, 

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

reticulação.  
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A FIG. 98 mostra a imagem das amostras de borracha contendo 30 phr 

recuperada e 70 phr de borracha virgem, após o teste de inchamento. Verificou-se 

que, principalmente para as amostras curadas com resina o solvente se torna 

amarelado. Possivelmente a cor amarelada ocorre devido à extração de resina 

fenólica não reagida.  Para as amostras curadas com enxofre e doador de enxofre 

o amarelamento é muito suave.  

 

TABELA 22: Variação da massa seca dos compostos de borrachas butílicas, 
bromobutílica e clorobutílica contendo 30 phr de borracha recuperada. 

Composição 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 butílicas, bromobutílica e clorobutílicas 

contendo 30 phr de borracha recuperada por irradiação e cisalhamento, 
após o teste de inchamento. 
 

 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  6.1.5

Na FIG. 99 são mostradas as micrografias da superfície de ruptura, 

aumentadas 250 vezes, dos compostos de borrachas butílicas formulados com 70 

phr de borracha virgem e 30 phr de borracha recuperada. 

 

 

.  
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FIGURA 99: Micrografias da superfície de ruptura dos compostos de borracha 
butílica 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 butílica 

virgem e 30 phr de borracha butílica recuperadas, curadas com resina (RC-1), 

enxofre (RC-2) e doador de enxofre (RC-3), apresentaram heterogeneidade na 

dispersão e distribuição de partículas de borracha recuperada, ou seja, observam-

se algumas partículas do resíduo de borracha recuperada e certa rugosidade na 

superfície de fratura das amostras, indicando questões de homogeneidade. 

A FIG. 100, mostra as micrografias realizadas na superfície de ruptura 

dos compostos de borrachas bromobutílicas, 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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RC 4 
(bromobutílica curada 

com resina) 

RC 5 
(bromobutílica curada com 

enxofre) 

RC 6 
(bromobutílica curada 

com doador de enxofre) 

   

FIGURA 100: Micrografias da superfície de ruptura dos compostos de  borracha 
bromobutílica 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 distribuição do recuperado na matriz polimérica, 

quando comparadas com as micrografias das borrachas butílicas contendo 

borracha recuperada, porém ainda é possível visualizar aglomerados de 

partículas não dispersas ou pedaços de borracha recuperada na superfície de 

ruptura destes compostos.  

Na FIG. 101 são mostradas as micrografias realizadas na superfície de 

ruptura dos compostos de borrachas clorobutílicas com 70 phr de borracha virgem 

e 30 phr de borracha recuperada. 

As micrografias das composições de borracha clorobutílica contendo 

30 phr de borracha irradiada e cisalhada também mostraram falta de 

homogeneidade de distribuição de partículas.  
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RC 7 
(clorobutílica curada com 

resina) 

RC8 
(clorobutílica curada com 

enxofre) 

RC9 
(clorobutílica curada com 

doador de enxofre) 

   

FIGURA 101: Micrografias da superfície de fratura dos compostos de borracha 
clorobutílica 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 butílica e halobutílica 

confeccionadas com 70 phr de borracha virgem e 30 phr de borracha recuperada 

por irradiação e cisalhamento corroboraram com o decréscimo das propriedades 

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

 Viscosidade Mooney dos compostos recuperados/reciclados  6.1.6

Na FIG. 102, são mostrados os resultados de viscosidade Mooney dos 

compostos de borrachas butílicas, bromobutílicas e clorobutílicas, 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 

butílica e halobutílicas formulados com 100 phr de borracha virgem e 
compostos de borracha butílica e halobutílicas formulados com 30phr 
de borracha recuperada por irradiação e cisalhamento.  

 

 
A viscosidade Mooney é afetada da mesma maneira que o torque 

mínimo, pela adição de borracha recuperada. Observa-se que a viscosidade 

Mooney dos compostos formulados com borracha recuperada por irradiação e 

cisalhamento é superior à dos compostos formulados com 100 phr de borracha 

virgem, indicando que o processamento destas amostras é um pouco mais difícil. 

Não foi possível a medição da viscosidade para os compostos RC-4 (borracha 

bromobutílica curada com resina) e RC 6 (bromobutílica curada com doador de 

enxofre), pois o equipamento travou em virtude do torque muito elevado para a 

medição, possivelmente em função do excesso de reticulação. 
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O aumento dos valores da viscosidade Mooney está relacionado com o 

da massa molar da borracha. A adição de borracha recuperada por irradiação que 

sofreu intensa cisão 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 ramificações longas que ao serem incorporadas 

podem apresentar tendência  a impedir o deslizamento de nós e o alinhamento da 

cadeia polimérica164 induzindo aumento da viscosidade Mooney. Da mesma 

forma, a estrutura ramificada do recuperado pode ocasionar o decréscimo das 

propriedades de tensão e alongamento na ruptura e o aumento da dureza. 

 

 

. 
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7 CONCLUSÕES 

As borrachas butílicas, bromobutílicas e clorobutílicas, reagem de 

maneira distinta quando expostas a radiação. Os resultados da irradiação das 

borrachas puras (matéria-prima) mostraram que o principal efeito da radiação 

ionizante na borracha butílica é a cisão de cadeia. Para as borrachas 

bromobutilicas e clorobutílicas, a tendência é de equivalência entre cisão e 

reticulação.  

 Para as borrachas bromobutilicas e clorobutílicas, a tendência é de 

equivalência entre cisão e reticulação. Esses resultados são comportados pelas 

intensas ligações de hidrogênio em suas moléculas, que influenciam os 

resultados da Viscosidade Mooney.  

O aspecto visual das borrachas butílica, bromobutílica e clorobutílica 

depois de irradiadas, confirmou que a borracha butílica sofreu intensa degradação 

com o aumento da dose, enquanto que as borrachas halogenadas com o 

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

Os ensaios de DMA evidenciaram também que a borracha butílica 

curada com enxofre, para doses baixas de até 50 kGy há predomínio da cisão, e 

em doses mais elevadas (acima de 50 kGy), ligeira predominância da reticulação 

sobre a cisão. 

Os ensaios mecânicos de tração e alongamento na ruptura, de modo 

geral mostraram cisão de cadeia para doses até 25 kGy e para doses superiores 

a 50 kGy degradação intensa, principalmente para a borracha butílica, as 

borrachas halogenadas são um pouco mais resistentes à radiação. 

Os testes de inchamento mostraram que, as borrachas butílicas, 

bromobutílica e clorobutílicas apresentam tendência a cisão de cadeia. Entretanto 

a borracha butílica 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 degradação. Já a 

borracha butílica curada com enxofre em doses baixas, mostrou tendência à 

reticulação. 

Os sistemas de cura com enxofre e doador de enxofre são mais 

resistentes à radiação ou protegem a borracha da radiação, quando comparados 

com o sistema de cura por resina fenólica, principalmente para a borracha 

bromobutílica. 

As micrografias das amostras de borracha butílica, bromobutílica e 

clorobutílica, após a irradiação mostraram que em doses baixas uma superfície de 

ruptura suave, indicando cisão de cadeia. Para doses mais elevadas acima de 

100 kGy, a superfície de ruptura apresenta trincas e falhas, atribuídas a regiões 

de extrema reticulação e oxidadas.  

As análises de EDS, dos compostos de borracha butílica e 

halobutílicas, curadas com enxofre e doador e enxofre, mostraram que a 

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

Independentemente do sistema de cura, o cisalhamento mecânico da 

borracha butílica, bromobutílica e clorobutílica irradiadas, auxiliou na redução dos 

valores de torque máximo e torque mínimo. 

Os compostos de borrachas butílicas, bromobutílica e clorobutílica que 

passaram pelo processo de irradiação seguido de cisalhamento em cilindro, 

mostraram destruição intensa das propriedades mecânicas. 

Todos os compostos irradiados e cisalhados mostraram valores de 

dureza estáveis, porém muito baixo, indicando intensa degradação. 

 Os testes de inchamento mostraram que as amostras submetidas à 

irradiação e cisalhamento perdem muita massa. A borracha butílica irradiada e 

cisalhada, curada com resina, foi a que apresentou maior inchamento e completa 

dissolução da amostra. Evidenciando amplo predomínio da cisão. 
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As micrografias das borrachas butílicas e halobutílicas irradiadas e 

cisalhadas, apresentam intensa rugosidade na superfície de ruptura, em todas as 

doses. Para doses acima de 100 kGy essa rugosidade é atenuada em função da 

cisão de cadeia. 

As amostras de borrachas butílicas, bromobutílica e clorobutílicas, 

somente irradiadas não apresentaram resultados satisfatórios de degradação 

controlada, ou seja, alguns compostos ainda apresentavam evidência de 

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

As micrografias dos compostos contendo borrachas recuperadas, com 

30 partes de borracha recuperada por irradiação e cisalhamento com 70 partes de 

borracha virgem, mostraram certa heterogeneidade na superfície da mistura, 

principalmente para a borracha butílica Entretanto esta rugosidade não afeta o 

processamento dos compostos e pouco interfere no produto final. 

A avaliação das propriedades físico-químicas, dos compostos contendo 

borracha recuperada, mostrou que a influência da adição de borracha recuperada 

por irradiação e cisalhamento, propicia ligeiro decréscimo nos valores de tensão e 

alongamento na ruptura. Entretanto os resultados também indicam a 

compatibilidade dessa incorporação. 

Os resultados de inchamento com solvente dos compostos contendo 

borracha recuperada também mostrou estabilidade de valores após 24 horas de 

imersão no solvente, indicando que a incorporação de resíduos de borracha 

recuperada não afeta a estabilidade de formação de ligações cruzadas. 

O processamento com raios gama seguido de cisalhamento das 

borrachas butílicas, bromobutílicas e clorobutílicas, demonstra grande viabilidade 

técnica para a aplicação em processos industriais de recuperação deste tipo de 

borracha. Considerando as dificuldades em se reciclar borrachas vulcanizadas, 

principalmente quanto ao seu reprocessamento, destacam a importância e 

eficiência na incorporação de resíduos destes materiais em seu processo original 

sem a adição de nenhum aditivo. 
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De um modo geral foi possível concluir, que apesar de ser necessário 

efetuar alguns ajustes nas formulações, contendo recuperado de borrachas 

butílicas e halobutílicas, a estratégia de irradiar e posteriormente cisalhar 

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

Como sugestões pra trabalhos futuros, pode-se cogitar a mistura de 

partes de borracha reciclada, afim de determinar o limite máximo de incorporação 

de recuperado de borracha. Outra proposta para continuação deste trabalho é a 

execução 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 irradiação  

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 deverá produzir resultados diversos dos aqui apresentados. 
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