B
I Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

Uma abordagem a incorporacao de
lenhinosulfonatos e materiais reciclados em
misturas de SBR para producao sustentavel

de solas

Ana Cristina Fernandes Figueiredo

Dissertacao realizada no ambito do Mestrado em Engenharia Quimica
Ramo Otimizag&o Energética na Industria Quimica

Realizado em

MONTEIRO,RIBAS

Outubro 2014



L]
I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

© Ana Figueiredo, 2014



B
I ‘ Instituto Superior de
| Engenharia do Porto

=]
I S el Instituto Superior de &'
Engenharia do Porto

MONTEIRO, RIBAS

Uma abordagem aincorporacao de
lenhinosulfonatos e materiais reciclados em
misturas de SBR para producao sustentavel

de solas

MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICA

Ramo Otimizacdo Energética na Industria Quimica

Orientadora na empresa: Doutora Eng.2 Luisa Sousa
Orientadora no ISEP: Doutora Manuela Garrido

Co - Orientador no ISEP: Prof. Doutor Eng.° Antonio Crispim



L]
I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

© Ana Figueiredo, 2014



-
I Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Sumario

A sustentabilidade dos processos industriais € uma preocupacao premente que
tem levado a procura de matéria-prima oriunda de fontes renovaveis.

A industria requer constante aperfeicoamento do produto no que diz respeito a
alternativas que melhorem o seu desempenho, que reduzam custos de producéo,
gerem poupancas energéticas e que causem menor prejuizo ao meio ambiente.
Paralelamente, a sustentabilidade do processo produtivo pode tornar-se um fator de
diferenciacdo e argumento de marketing para um consumidor cada vez mais atento a
estas questodes.

O intuito deste estudo foi abordar a incorporacdo industrial de materiais
reciclados ou subprodutos oriundos de industrias como a do papel, pneus e borracha,
elegiveis como uma alternativa interessante a materiais de origem féssil ou mineral
empregues nos processos de producdo de placas de borracha para solas de calcado,
em misturas de borracha de base resina de estireno-butadieno (SBR), atuando
primariamente como cargas.

Foi investigada a influéncia da incorporacdo de diferentes concentragdes dos
varios residuos no processo de reticulagéo polimérica que ocorre na vulcanizacdo das
placas de SBR e o0 seu efeito sobre as propriedades mecéanicas relevantes, a
resisténcia a abrasao, a resisténcia a flexdo, a dureza, densidade e abrasao.

Adicionalmente realizou-se uma analise de custos e comparacdes de impacte
economico relativamente a utilizacdo dos diferentes materiais nesse produto e
processo produtivo concreto, além de apontar sugestdes de desenvolvimento.

A incorporagéo de dois lenhinosulfonatos, subprodutos da industria da celulose,
ndo teve resultados interessantes nas circunstancias testadas. O material aparenta
decompor-se nas condicfes térmicas necessdrias a vulcanizacdo, resultando na
formacdo de gases que produzem cavidades e deformacdo da matriz polimérica
impedindo a moldagem.

Relativamente aos residuos das industrias de pneus e de borracha testados, os
resultados mostraram que aumentando o teor de residuo de p6 de pneus ou pé de
solas na formulagdo base ocorre simultaneamente um aumento na viscosidade.
Verificou-se que o maior tamanho de particula do residuo de p6é de pneus ou solas
incorporado acentuou esta tendéncia. Verificou-se, ainda, uma diminuicdo do
desempenho mecéanico no que respeita a tensédo a rutura, alongamento, resisténcia a
abrasdo, rasgamento e flexdo, o que se atribui & redugcdo do numero de ligacdes

cruzadas na reticulacdo polimérica destas misturas. J& o aumento na dureza e
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densidade pode atribuir-se a reducdo na mobilidade entre as cadeias poliméricas
provocado pelo acréscimo de residuo, o que diminui a flexibilidade da matriz
polimérica.

Assim, baseado no desempenho mecénico das composicbes estudadas e
considerando os requisitos do mercado do calcado, alguns dos materiais
desenvolvidos permitiram resultados interessantes, provando-se viavel, nestes casos,
a incorporacao de residuos na matriz base de SBR, como cargas de enchimento,

Relativamente a andlise comparativa de custos associados a estes materiais,
concluiu-se que € vantajosa a incorporacgéo de residuo de pé desvulcanizado de pneus
por comparagcdo com as duas formulagdes base consideradas, formulacdo S394.02 e
formulacdo C121.02, sendo que nesta a reducéo de custo encorajou a realizagdo de
um ensaio a escala industrial. Ao invés, o desvulcanizado em manta F28 e o p6
desvulcanizado de solas, ambos referidos a formulagéo base S394.02, resultaram num
agravamento de custos, ndo sendo por isso interessante a incorporacao feita.

Concluiu-se que é viavel a incorporagdo de residuos provenientes da industria
de pneus e de borracha atuando como cargas em composi¢cfes de SBR para fabrico
de placas de borracha para solas, contribuindo para uma atividade mais sustentavel,
diminuindo o passivo ambiental criado por este setor industrial, e simultaneamente

permitindo redugéo de custos e criagdo de novos produtos com interesse comercial.

Palavras-chave: SBR, lenhina, produtos reciclados, industria da borracha,

propriedades mecénicas, ambiente, marketing, custos
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Abstract

The sustainability of industrial processes is a pressing concern that has led to the
search of materials from renewable sources to raw materials.

The industry requires constant perfection of the product with respect to
alternatives to improve its performance, to reduce costs, generate energy savings and
cause less damage to the environment. In parallel, the sustainability of the production
process can become a differentiating factor and marketing argument for an increasingly
attentive consumer.

The aim of this study was to address the incorporation of recycled industrial
materials or sub-products from industries such as paper, tyres and rubber, to be
eligible as an interesting alternative to fossil materials or mineral sources used in the
production process of rubber soles for footwear, in rubber blends for the base resin
styrene-butadiene rubber (SBR), acting primarily as fillers.

The influence of the addition of different concentrations of the various cross-
linking residues in the polymer process that occurs in the vulcanization of SBR plates
and its effect on the relevant mechanical properties of abrasion resistance, flexural
strength, hardness and density was investigated.

Additionally, we carried out a comparison of costs and economic impact on the
use of different materials in a concrete product and production process analysis, while
identifying development suggestions.

The incorporation of two lignosulphates, sub-product of the pulp industry, had no
interesting results in the tested conditions. The material appears to decompose under
the thermal conditions necessary for curing, resulting in the formation of gas producing
cavities, and deformation of the polymer matrix molding.

Regarding the residues of the tyre and rubber industries tested the results show
that raising the amount of tyre powder residue or sole powder residue in the base
formula will simultaneously raise the viscosity. We verified that the bigger the tyre or
sole powder residue particle, the more this was accentuated. We also verified a
decrease in the mechanical performance with respect to breaks, stretching, abrasion
resistance, tearing and bending, which can be attributed to the reduction of cross-links
in these polymer mixtures. Now the rise in hardness and density can be attributed to
the reduction of mobility in the polymer chains, provoking the growth of residue which

will decrease the flexibility of the matrix polymer.
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Therefore, based on the mechanical performance of the studied compositions
and considering the footwear market requirements, some of the evolved materials
show interesting results proving viable the incorporation of waste in the SBR matrix
base as fillers.

In relation to the cost associated with the analysis of these materials, we can
conclude that it is advantageous to incorporate devulcanized tyre powder residue for
comparison with the two base formulas considered, formula S394.02 and formula
C121.02 being that this reduction of cost encouraged an industrial scale test for the
incorporation of this residue. Whereas the blanketed F28 and devulcanized sole
powder referred to in formula S394.02 resulted in a worsening of costs, therefore not
being of interest.

In conclusion the incorporation of the waste from the tyre and rubber industry is
viable as fillers in SBR compositions for making rubber soles, contributing to a more
sustainable activity, reducing the environmental burden created by the industry, and

enabling cost reduction and creation of new products with commercial interests.

Keywords: SBR, lignin, recycled products, rubber industry, mechanical properties,

environment, marketing, costs
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Capitulo 1

1. Introducao

1.1. Enquadramento e apresentacao do projeto

A presente Dissertacdo foi elaborada no &ambito da unidade curricular
Dissertacdo/Estagio no ano letivo de 2013/2014, pertencente ao Mestrado em
Engenharia Quimica — Otimizagdo Energética na Industria Quimica lecionado no
Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP).

O trabalho desenvolvido decorreu em ambiente industrial, nomeadamente na
Unidade K- Producéo de Placas de Borracha pertencente & empresa Monteiro, Ribas-
Industrias S.A., sediada no Porto.

A empresa atua no ramo de calcado fabricando placas de borracha para solas e
este trabalho insere-se na sua estratégia de procurar solugfes para a reutilizacdo dos
seus proprios residuos bem como de residuos provenientes de industrias como a do
papel, pneus e borracha. As solugbes devem responder as exigéncias produtivas e de
mercado, procurando desenvolver novas tecnologias de reutilizacdo e associando a
isso varios beneficios como economia de energia e de recursos naturais. De contrario,
os residuos rejeitados representam prejuizos por via da matéria-prima desperdicada
nas etapas de producdo, pelos custos de deposicdo e pelo impacte ambiental.
Paralelamente justifica-se a escolha do tema pela importancia do setor de cal¢ado
nacional que produz uma quantidade apreciavel de residuos sélidos que importa
reduzir pela via da reciclagem, associada a um mercado muito competitivo e, do ponto
de vista legal, pela necessidade premente das empresas se adequarem ao PESGRI
(Plano Estratégico dos Residuos Industriais).

O conceito de desenvolvimento sustentavel foi trazido para o discurso publico
pela primeira vez em 1987 pela Comissdo Brundtland da ONU, definindo-o como “O
desenvolvimento que encontra as necessidades atuais sem comprometer a habilidade
das futuras geragfes de atender suas proprias necessidades.”

A concretizacdo dum desenvolvimento sustentavel passa por acdes que
contemplam o processo de gestdo dos recursos naturais visando a otimizacdo, a
reutilizacdo de materiais e 0 menor impacto no meio ambiente. A complexidade e a

preméncia decorrentes dos fendmenos associados ao aquecimento global e producao
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de residuos, pressionam as organizacdes a adotarem praticas de gestdo com atuacao
dindmica e uso de mecanismos adequados ao contexto ambiental, inserindo de forma
inovadora o conceito de reutilizagdo e/ou reciclagem.

O termo sustentabilidade vem sendo aplicado com o propésito de promover
desenvolvimento socioecondémico e a conservacao do meio ambiente, com énfase na
preservacdo dos ecossistemas naturais e na biodiversidade.

A relacdo harmonica entre meio ambiente e desenvolvimento sustentavel
representa grandes mudancas e quebra de paradigmas para as empresas, 0 que
resulta em novas praticas de gestdo da producdo, onde a organizagdo deve ser
concebida como um sistema que observa e interpreta de forma integrada o ambiente
no qual estd inserida, ajustando-se ao contexto ambiental em toda a sua complexidade
para obter resultados sustentaveis, no sentido de atender as exigéncias ambientais e
ao mesmo tempo proporcionar maior valor agregado no processo de produgéo.

A abordagem a reducao dos residuos rejeitados passa a ter um valor econdmico
importante, decorrendo de redu¢des do consumo de matéria-prima e minimizacao de
custos de eliminagdo ou deposicdo. Em razdo da necessidade de compreensdo do
tema e de sensibilizagdo dos diferentes intervenientes que enquadram a atividade,
espera-se com este estudo apontar pistas viaveis envolvendo processos de
reaproveitamento que conduzam a vantagens econémicas e ambientais significativas.

No que diz respeito a industria da borracha, a reutilizagdo dos residuos, em
particular do copolimero aleatério poli (estireno-co-butadieno) — SBR, é uma solucao
perfeitamente viavel e que constitui um destino adequado dos residuos. Com 0s mais
diversos tipos e aplicacdes, a borracha € um polimero com propriedades expressivas
que a difere dos outros. E devido as suas caracteristicas que a borracha é largamente
aplicada em setores como o automoével, pneus, calcado, construgcdo civil, plasticos,
materiais hospitalares, entre outros, tornando-se um material indispensavel para o
mundo moderno.

De uma maneira geral, um compdsito polimérico pode ser definido como uma
combinacdo de dois ou mais materiais, cada qual permanecendo com as suas
caracteristicas individuais numa estrutura bifasica: a fase continua ou matriz,
representada pelo polimero e a fase dispersa, representada pelas cargas ™. Essas
cargas, tanto na forma de particulas como na forma de fibras, sdo introduzidas numa
grande variedade de polimeros para diminuir os custos e/ou modificar as suas
propriedades mecénicas, conferindo-lhe entdo nova aplicagcdo ou valor comercial.
Constituem-se de materiais solidos, ndo sollveis, podendo ser organicas ou

inorganicas, de origem natural ou sintética e mais ou menos biodegradaveis.
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O mesmo principio de incorporacdo de cargas iniciado com os polimeros
petroquimicos, hoje tem sido utilizado com polimeros biodegradaveis pelos mesmos
motivos, diminui¢do de custo e melhoria na performance do material.

Artefactos e residuos de borracha, devido a sua estrutura altamente reticulada,
e também a presenca de agentes anti degradantes, dificilmente sdo degradados na
natureza. Até hoje o seu tempo de decomposicdo néo foi determinado com exatidao,
mas fontes estimam este tempo em 600 anos. Logo, o destino final de objetos
inserviveis e residuos de borracha deve ser cauteloso. Os residuos de pneus ja
possuem regulamentacao especifica para destino: segundo o Decreto-Lei n.° 43/2004,
de 2 de Marcgo, os principios e as normas aplicdveis a gestdo de pneus e pneus
usados, tem como objetivos a prevencdo da producdo destes residuos, a
recauchutagem, a reciclagem e outras formas de valorizacdo, de forma a reduzir a
gquantidade de residuos a eliminar, bem como a melhoria do desempenho ambiental
de todos os intervenientes durante o ciclo de vida dos pneus. Ja residuos de outros
tipos de artefactos de borracha ndo possuem regulamentacdo especifica para
descarte final.

Na industria do calgcado, a incorporagéo de borracha reciclada sob a forma de
p6 na producdo de novas solas e componentes de calgado é uma pratica que comega
a difundir-se. O p6 de borracha é obtido através da moagem de pecas de borracha
inutilizadas ou de aparas rejeitadas nos processos produtivos, que podem representar
perdas de 10% da massa de borracha consumida. No entanto, hd um limite técnico a
incorporacdo do p6 de borracha moida, ja que este atua essencialmente como uma
carga e nao como um polimero virgem, com consequéncias no nivel de resisténcia do
composto resultante. Isto €, € necessario encontrar o compromisso entre o nivel de
incorporacao de reciclado e uma reducdo das propriedades mecanicas aceitavel.

Para contornar o problema de prejuizo de propriedades e maximizar o uso do
p6é de borracha, podem utilizar-se diversos agentes de compatibilizacdo, substancias
cuja caracteristica € melhorar a interacdo entre as particulas de carga e a matriz
polimérica, fortalecendo a ligacao entre carga e polimero. Assim, o resultado esperado
€ que se obtenham boas propriedades mecéanicas (similares aos compostos que nao
utiizam o pd), de forma que o uso de pd de borracha nas formulagcdes de novos
compostos seja estabelecido e ampliado para aplicacbes mais nobres, como pecas
técnicas.

Uma outra solugdo serd incorporar borracha reciclada de pneus de forma a
compatibilizar os materiais, promovendo a homogeneidade da mistura e
consequentemente um material com boas propriedades mecanicas e com bom aspeto

superficial. Desta mistura obtém-se produtos com composi¢cédo de borracha de pneu

3
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usado com uma matriz polimérica, recorrendo a aditivos para melhorar as
propriedades finais do compésito. O custo € primordial para competir com produtos
feitos de matérias virgens e como tal, este processo visa reduzir o custo do produto
bem como a quantidade relativa da matéria virgem utilizada e o reaproveitamento da
borracha.

Neste trabalho, para além de se considerar a incorporagdo de reciclados de
borracha, sera feita uma abordagem a incorporacao de lenhinosulfonatos e materiais
reciclados de outras industrias. Em particular os lenhinosulfonatos tém atraido a
atencdo como componentes de refor¢co, em misturas de SBR para uma producdo mais
sustentavel. A escolha desses componentes como cargas, baseia-se na
biodegradabilidade, no facto de serem oriundos de fontes renovaveis, por contribuirem
para a preservacdo do ecossistema, 0 seu baixo custo e a alta performance desses
materiais tornando-os economicamente interessantes para aplicagbes comerciais.
Sera feito um estudo comparativo das propriedades mecanicas, fisicas e reolégicas de
diferentes composicfes de borracha destinadas ao fabrico de solas contendo
diferentes materiais reciclados (p6 de solas, lenhinosulfonato de sédio e aménia, p6 de
pneu, granulado reciclado de EVA, desvulcanizado de pneu e de solas, pé de couro
lixado) em relagdo a composi¢cdes em uso corrente industrial.

Com base no exposto acima, os objetivos especificos deste trabalho foram:
desenvolver um produto industrial incorporando matéria-prima alternativa de origem
reciclada, avaliar a relacdo custo beneficio tendo em conta a performance, e avaliar os
desenvolvimentos num quadro de sustentabilidade ambiental.

Em suma, a inovacdo exposta assenta num duplo beneficio, por um lado, de

natureza econdmica e por outro de diminui¢cdo do impacte ambiental.

1.2. A empresa

A empresa Monteiro, Ribas — Industrias, SA pertence a um grupo empresarial
gue opera em diversos setores da industria, nomeadamente embalagens flexiveis,
couro artificial, borracha e energia, encontrando-se, atualmente, sediada na cidade do
Porto (figura 1).

Nos dias de hoje, a Monteiro Ribas esta estruturada segundo um modelo de
corporacao industrial, em que a gestao operacional de cada negdcio se desenvolve de
forma autbnoma e como empresa independente. Emprega cerca de 350
trabalhadores, possui uma area total na ordem dos 41 000 m2 e a atividade dos seus

negocios, esta fortemente direcionada para o mercado de exportacéo ™.
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Figura 1: Instalagbdes da empresa Monteiro,Ribas ]

Desde cedo, o grupo evidenciou-se pela lideranca do mercado no setor dos
curtumes. No inicio dos anos 60, a empresa tinha como principal propésito servir a
indastria de calgado, mas ao longo desta década iniciou-se uma politica de
diversificacdo, a qual teve como principal consequéncia a expanséo do seu mercado.

A empresa comegou o fabrico de artigos de borracha para as industrias de
calgado, automovel, construcgao civil e ferroviaria, o que permitiu alcangar rapidamente
o nivel de maior fabricante nacional.

A é&rea de atividade da empresa foi ainda alargada, em 1966, a producéo de
couros artificiais destinados a vestuario, estofos, marroquinaria e calgcado. Ainda na
mesma década e na perspetiva de diversificacdo e crescimento da empresa, foi
instalado um setor com o objetivo de produzir, para a industria alimentar, embalagens
flexiveis. No ano de 1996, é criada a unidade de componentes técnicos de borracha,
resultante do setor da unidade de producéo de placas de borracha.

Além das areas de atividade ja exploradas, a Monteiro, Ribas concluiu, em
junho de 1992, a instalagdo de um sistema de cogerac¢édo, investimento de cerca de 3
milhdes de euros, que trouxe significativas poupancas de energia para a empresa e
para o Pais. Nessa época os excedentes produzidos eram absorvidos pela EDP,
contudo na atualidade, esta entidade compra toda a energia produzida na empresa.
Em 2005 a empresa encerrou uma das suas unidades, a de curtumes.

A necessidade de expansdo e crescimento de negdcio, obrigou a Monteiro,
Ribas a olhar para os mercados externos, sobretudo os de paises europeus, atingindo
atualmente valores de exportagdo de mais de 70% do total da sua produgdo. A
afirmacéo nesses mercados faz-se essencialmente pela superior qualidade do produto

apresentado, com um preco mais acessivel, quando comparada com a sua
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concorréncia mais direta, e também na capacidade de especializacdo e agilidade da
capacidade produtiva. Sera de realcar, desde j4, uma certa peculiaridade desta
indastria, pois, apesar de possuir as caracteristicas proprias de uma industria pesada
de fabrico em série, a Monteiro, Ribas tem que se apresentar como empresa agil e
flexivel, pois um dos ingredientes necessérios para a sua afirmagdo no mercado,
passa pela diversificacdo constante do seu produto, condicionada pelas tendéncias da

moda (calgcado e marroquinaria) e estofos, que assim o exigem .

1.3. Estrutura da Dissertacao

Este trabalho esta dividido em 8 capitulos de acordo com os varios temas

abordados, de uma forma sequencial, até ao objetivo final.

O capitulo 1 serve de introdugéo ao trabalho desenvolvido.

O capitulo 2 aborda os conceitos fundamentais sobre a borracha e
componentes utilizados na formulacdo de um composto de borracha. Sera feita
também uma breve explicacdo acerca da regeneracdo e desvulcanizacdo da
borracha e dos processos neles envolvidos.

O capitulo 3 descreve as varias unidades industriais da empresa, em
especial a Unidade K, local onde se desenvolveu o trabalho. Neste capitulo é
também explicado o processo utilizado para a producao de placas de borracha.

O capitulo 4 aborda a questdo do desenvolvimento sustentavel e da
reciclagem.

O capitulo 5 incide sobre a caracterizagdo dos materiais e métodos
utilizados, descrevendo os métodos laboratoriais adotados para caracterizar os
novos produtos desenvolvidos.

O capitulo 6 descreve o programa de ensaios experimentais realizado e
apresenta os principais resultados obtidos nos testes fisicos e mecanicos.

O capitulo 7 apresenta uma andlise comparativa de custos relativa aos
diferentes ensaios realizados.

O capitulo 8 incidird sobre as conclusdes que se podem tirar deste trabalho

e o trabalho futuro a desenvolver.
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Capitulo 2

2. Conceitos fundamentais e revisao

bibliografica

Nesta seccao é feita uma breve descricdo acerca da historia da borracha, tanto
da natural como da sintética, dando destaque a borracha SBR que serd o alvo de
estudo do trabalho. De seguida, faz-se uma introdu¢éo ao capitulo da formulagéo dos
compostos de borracha, com a descricdo dos agentes usados atualmente nesse
sentido. Por fim, mas ndo menos importante, € explicado com mais algum pormenor a
contribuicdo da vulcanizacdo bem como das cargas ou reforgos usados na industria do

calcado.

2.1. A Borracha

Os elastdémeros ou borrachas sdo uma classe de materiais tal como os metais,
as fibras, a madeira ou vidro, sem 0s quais nao seria possivel pensar do mesmo modo
a tecnologia moderna 2. Até 1930, a indistria da borracha tinha apenas disponivel a
borracha natural. No entanto, era possivel fabricar produtos com uma vasta gama de
propriedades devido a utilizagdo de diversos aditivos. Com o advento das borrachas
sintéticas surge uma maior possibilidade de adaptacdo das formulagbes as
especificacbes dos produtos devido a existéncia de uma maior variedade de polimeros
e aditivos disponiveis &,

O consumo anual de borracha, que ja ultrapassa os 15 milhdes de toneladas,
divide-se entre borracha natural e sintética. A borracha natural representa 35% do
consumo global e a borracha sintética 65%. Do conjunto das borrachas sintéticas, a de
SBR representa 18% da producéo total. Os restantes 47% consistem em elastbmeros
de polibutadieno e uma série de polimeros especiais tais como uretanos, polimeros
halogenados, silicones e acrilatos . A borracha natural & maioritariamente produzida
na Maldsia e na Indonésia. A borracha sintética € de origem petroquimica e é
produzida em varios paises industrializados .

Mais de metade da produc¢do mundial de borracha sintética e natural destina-se

a utilizacdo em pneus. A restante é utilizada numa grande variedade de produtos
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industriais e de consumo que vao desde variadissimas partes para automoéveis a
membranas para rins artificiais .

A estrutura das borrachas est4 baseada em cadeias moleculares longas, muito
enroladas, ligadas entre si de modo a formarem uma rede tridimensional. Este tipo de
material deve ser vulcanizado para se tornar num material eléstico Util, estadvel numa
gama razoavel de temperaturas. O processo de vulcanizacdo, ou cura, é efetuado sob
pressdo, em moldes metdlicos, a temperaturas entre os 140 e os 180°C. O tempo de
vulcanizacdo pode variar desde alguns minutos até varias horas, dependendo do

sistema utilizado e do tamanho do componente a produzir 2,

Dependendo da
formulacéo utilizada hum determinado composto e do grau de vulcanizacdo, uma dada
borracha pode originar produtos com propriedades consideravelmente diferentes no
gue diz respeito a dureza, a elasticidade ou a resisténcia a tracdo. No entanto, as
propriedades tipicas dessa borracha, nomeadamente as resisténcias ao 6leo e ao
envelhecimento, permanecem inalteradas nos diferentes produtos ..

A propriedade predominante de um elastbmero é a sua capacidade de
recuperacao apos ter sido deformado devido a um esforgo de compresséo, a tracao,
etc. De uma forma geral, sdo materiais com densidades baixas, com excelentes
propriedades de isolamento elétrico e com um elevado grau de resisténcia quimica.
Sao resistentes ao choque e as vibragbes, impedem a passagem de calor e de som,
podem ser auto lubrificantes e possuem uma resisténcia a abrasdo e ao desgaste
bastante elevada. Podem ser transparentes, com boas propriedades 6ticas, e sao
facilmente pigmentadas ®®. As borrachas tém também a capacidade de aderir a fibras
téxteis e a metais, 0 que lhes permite aumentar muito o seu campo de aplicagcdes. No
entanto, também apresentam algumas desvantagens. As suas propriedades sao
dependentes da temperatura e do tempo e podem degradar-se em determinados

ambientes .
2.2. Formula¢ao de um composto com base em borracha

Uma formulagdo que visa a obtengdo de um certo composto consiste na
combinacgédo de elastomeros e aditivos para obter uma intima mistura que proporcione
as propriedades fisico mecénicas, dinamicas e quimicas necessarias ao produto final.

Na estrutura de uma formulacdo, a quantidade de cada ingrediente é expressa
em phr (parts for hundred of rubber — partes por cem de borracha). Isto significa que
todos os ingredientes sdo medidos em relacdo a quantidade (massa) de borracha na

composi¢do. Recomenda-se também que a ordem de apresentacdo dos constituintes
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da formulacdo seja igual a ordem de mistura dos componentes no processo de
producéo.

Os objetivos da formulagdo sdo: assegurar ao produto final as propriedades
requeridas para que satisfaga as exigéncias de uso, alcangar as caracteristicas
necessarias para a eficiente utilizacdo dos equipamentos disponiveis e obter as
propriedades e processabilidade desejaveis ao mais baixo custo possivel.

A elaboracdo de uma composicéo de borracha exige um perfeito conhecimento
de todos os tipos de borrachas e dos mais variados ingredientes de mistura
disponiveis no mercado, os quais, devidamente formulados, permitem obter
composi¢des facilmente processaveis, cujos vulcanizados possuem as propriedades
desejadas, possuem um bom desempenho e apresentam uma durabilidade adequada
ao seu custo de producao.

Na formulagdo de um composto de borracha utilizam-se varios ingredientes.
Cada um deles tem funcdo especifica e correspondente impacto nas propriedades,
processabilidade e no preco do composto. Centenas de ingredientes estdo hoje
disponiveis. Para desenvolver o composto mais barato apropriado para cada aplicagéo
é indispensavel o conhecimento das funcdes e da eficacia dos ingredientes da
composicdo, de forma que o composto resultante responda a todos os requisitos de
processamento (durante as fases de transformacdo) e requisitos de produto final
vulcanizado, quando em servigo.

As funcdes de cada matéria-prima e os seus efeitos nos produtos seréo

abordados com mais detalhe seguidamente.

Elastémero base

Elastbmero base é o composto principal de cada formulacdo, e deve ser
escolhido de acordo com a aplicagéo final da peca produzida.

Uma das borrachas sintéticas mais utilizadas € a que tem como base o
copolimero de estireno (entre 23 a 40% em massa) e de butadieno, designadas por

isso de SBR (Stirene and Butadiene Rubber). A sua férmula estrutural é a seguinte
[2,8,9]
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Unidade Repetitiva do
poliestireno

Figura 2: Unidade repetitiva da borracha SBR (2

A borracha de SBR tem um custo relativamente baixo e quando comparada
com a borracha natural, apresenta melhor resisténcia a abrasédo e a variacoes
climatéricas. No entanto, a resisténcia ao rasgo € ligeiramente inferior. As
propriedades fisicas sdo boas e as suas propriedades mecénicas aumentam quando
séo usados reforgos adequados (ver 2.2.4). A sua gama de temperaturas de servico &,
aproximadamente, dos - 45 aos 100°C ..

A principal utilizagdo da borracha SBR € na industria dos pneus, sobretudo nos
automoveis ligeiros. No entanto, a sua aplicagéo verifica-se também em muitas outras
areas: calcado, fios elétricos, mangueiras, produtos farmacéuticos, cirargicos e
sanitarios.

Para além da borracha de estireno-butadieno — SBR usada nesta empresa existe
igualmente uma grande variedade de polimeros sintéticos que podem também ser

utilizados no fabrico de componentes para calcado. Esses polimeros podem ser:

e Borracha de Poliisopreno (IR);
e Borracha de Polibutadieno (BR);
¢ Borracha de Policloropreno (CR);

e Borracha de Acrilonitrilo Butadieno (NBR).

Nesta unidade industrial, a borracha de SBR sera a mais indicada para o efeito

pretendido.

Cargas

As cargas tém uma importancia primordial no que diz respeito & obtencdo das
propriedades desejadas nos vulcanizados. As cargas, ou reforgos (tais como 0s
negros de fumo, os caulinos e as silicas) sdo adicionados as formula¢gfes de borracha

para se atingirem determinados objetivos no nivel de desempenho, por exemplo, de

10
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resisténcia a tracdo, ao corte e a abrasédo, aumento da elasticidade e reducéo do custo
da formulagéo.

Como refor¢o entende-se a capacidade das cargas para aumentar a rigidez dos
compostos ndo vulcanizados e melhorar algumas propriedades dos vulcanizados,

210 O grau de reforco que uma determinada carga confere a

como as referidas atras
um composto depende de varios aspetos, sendo 0 mais importante o tipo de interface
desenvolvida entre o polimero e a carga ™. O efeito de reforco evidencia-se,
principalmente, na capacidade para alterar as propriedades de um composto a medida
que aumenta a quantidade de carga. As cargas que originam apenas pequenos
aumentos na viscosidade dos compostos e que, a0 mesmo tempo, pioram as suas
propriedades mecanicas ndo sdo reforcantes. S4o chamadas semi ativas .

As cargas reforgantes séo entdo aquelas que comunicam melhores propriedades
fisico mecénicas como: rigidez, resisténcia a tracdo, deformacédo, rasgamento, atras
referidas. O grau de reforgo aumenta com um decréscimo do tamanho da particula da
carga. As cargas inertes ou materiais de enchimento tém como funcdo embaratecer o
produto e conferir boas caracteristicas de processamento. Entre as cargas de

enchimento destacam-se o caulino e o carbonato de calcio.

Peptizantes

Os peptizantes tém a funcdo de catalisar a quebra das macro moléculas do
elastdmero durante a mistura com o intuito de reduzir a viscosidade do mesmo para

facilitar a incorporacao dos demais ingredientes e o processamento do composto.

Agentes de vulcanizacéo

O processo de vulcanizacdo, também chamado cura, consiste em unir
guimicamente as cadeias poliméricas individuais, por meio das ligacdes cruzadas,
visando a obtencdo de uma rede tridimensional elastica que ira exibir as propriedades
elastoméricas desejadas no produto final.

Os agentes de vulcanizacdo sdo substancias que promovem as ligacbes
cruzadas (reticulacdes) entre as macro moléculas dos elastbmeros. O enxofre € o
agente de vulcanizacdo mais comum empregue na vulcanizagdo dos elastomeros.

A borracha n&o vulcanizada é muito pouco resistente, ndo mantém a sua forma
depois de sujeita a uma deformacéo consideravel e pode ser muito “pegajosa”, ou

seja, pode ter aproximadamente a mesma consisténcia que uma pastilha elastica 1**,

11
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O primeiro método de vulcanizacdo reconhecido comercialmente foi atribuido a
Charles Goodyear ™. O seu processo (aquecer borracha natural com enxofre) foi
utilizado pela primeira vez em Springfield, Massachusetts, em 1841. Thomas Hancock
utilizou praticamente 0 mesmo processo um ano mais tarde, em Inglaterra. Desde
esses tempos primordiais, este processo tem sido continuamente desenvolvido e,
consequentemente, melhorados os artigos em borracha ™.

O termo vulcanizacdo € geralmente aplicado a materiais elastomeros,
aumentando a forca retratil e reduzindo a deformacgéo residual apés a retirada do
esforco imposto. Isto significa que a vulcanizacdo aumenta a elasticidade ao diminuir a
plasticidade destes materiais, 0 que se consegue através da formacdo da rede

molecular reticulada, figura 3, como foi falado atras.

N&o vulcanizada

: ] °

\ '\\" -m ;
— : b X\ - p
{ / =~ Molécula de <
A ’-\/ C borracha é
/|. 0. \\ \\’;/ > P

Vulcanizagédo Enxofre

e 3 5 5
D 0
’\'\‘\_‘/ Reticulacdes \‘2’— Ex __Z
e - S
S
< (2 3
Rede
reticulada

Figura 3: Formacdo da rede molecular reticulada [11]

De acordo com a teoria da elasticidade das borrachas ™, a forca para resistir a
uma deformacdo é proporcional ao numero de cadeias de polimero por unidade de
volume de elastémero. Na maioria dos casos, o agente de vulcanizacao é o enxofre.

A vulcanizacdo dos elastomeros faz com que a resisténcia a tensbGes e

deformacfes seja elevada. Estes valores sédo medidos através das curvas de tenséo

deformacéo (figura 4).

12
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Vulcanizada

N3o vulcanizada

Deformacao

Figura 4: Curva de tensdo-deformacao para borrachas vulcanizadas e nédo vulcanizadas **

s

Tal como indicado na figura 4, enquanto o polimero ndo é vulcanizado, ha
apenas um fator que faz com que o material resista ao alongamento, o entrelagcamento
entre as cadeias. Este entrelagamento aumenta proporcionalmente com o aumento da
massa molecular. Quando ocorre a vulcanizacdo sdo formadas ligagbes quimicas
entre as cadeias de atomos de enxofre e do polimero, formando ligagbes carbono-
carbono, atomos isolados de enxofre, radicais orgénicos polivalentes ou ibes de
metais polivalentes, e assim, aumenta-se a resisténcia mecanica do polimero 2,

Os agentes de vulcanizagdo sdo substancias que promovem as ligaces
cruzadas entre as varias moléculas do elastémero, proporcionando assim uma melhor
plasticidade ao produto. O agente de vulcanizagéo € escolhido de acordo com o tipo

619 Por meio do agente de vulcanizacdo, o material

de polimero utilizado
elastomérico tem as suas propriedades modificas e melhoradas, destacando-se a
resisténcia a solventes e Oleos minerais, resisténcia a temperatura, e boas
propriedades mecanicas e térmicas. Quando o elastomero € vulcanizado, ele passa do
estado plastico para o estado elastico, de soltvel para insoluvel.

De forma geral, os agentes de vulcanizacdo podem ser de trés grupos: enxofre,

doadores de enxofre e agentes nao sulfurosos 2.

13
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e Enxofre: € o agente de vulcanizacdo mais conhecido utilizado na cura de
borrachas que possuem cadeias insaturadas. Na presenca de calor, o enxofre
reage com o0s polimeros insaturados para formar ligacdes cruzadas entre as
cadeias macro molecular, melhorando a resisténcia do material. A reacdo que
ocorre entre a borracha e o enxofre € muito lenta e, do ponto de vista econémico,
ndo € viavel para a fabricagcdo de artefactos de borracha. Para tornar esse
processo economicamente viavel, utilizam-se os aceleradores de vulcaniza¢éo ou

doadores de enxofre, conforme se observa na tabela 1.

o Doadores de enxofre: certos aceleradores contendo enxofre (por exemplo
TMTD e MBTS, figuras 5 e 6 respetivamente) decompde-se a determinadas
temperaturas, libertando quantidades aprecidveis de enxofre. Quando sdao
utilizados estes aceleradores, o enxofre elementar pode ser reduzido ao minimo,
ou mesmo eliminado, pois os grupos de enxofre libertados dos aceleradores
promovem a reticulagdo do elastomero. Estes reagentes sdo usados para
substituir parte ou todo o enxofre elementar e para produzir borrachas
vulcanizadas com menos atomos de enxofre por ligacdo cruzada. Os doadores de
enxofre podem agir também como aceleradores da vulcanizagdo, além de
promoverem aumento no nivel de ligacdes monossulfidicas e dissulfidicas,
aumento na resisténcia térmica e oxidativa além reducdo da quantidade de

enxofre livre na formula¢@o, como jé& foi referido.

S S
H3C\ [l [l JCHJ
XN—C— S—S—C—H\
H;C CH;

Figura 5: Dissulfeto de tetrametiltiurano (TMTD) ¢!

CH, CH,
N\ /N
Ne g7
/ N
S S

Figura 6: Dissulfeto de benzotiazila (MBTS) ¢
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A tabela seguinte mostra a estrutura quimica de alguns aceleradores de acordo
com a sua classe.

Tabela 1: Agentes aceleradores *7

Classe Estrutura Quimica Sigla
NH
Guanidinas @71‘?—&'_%@ DPG
H H
, o1 . g
S it ditocarbamico Re—N—C—S N, ADADC
. - - 5
) I z0800
. S 5
Sulfetos de tiuranos MezN—'I!ZI‘— - S—l'!fl— NMes TMTD
| s S
Sulfetos de tiuranos Me;N—l!CI—S— l!Cl— NMe, TMTM
5 5

Sulfetos de tiuranos { N_,-!-_I-_g 4_.,|:|_ N ) DPMTT
W
Tiazois @E Ne—si MBT
N N

'-\ .
Tiazdis @[ \{'_ s—s—r:/ D MBTS
r .
5 g
N -
Tiazois @:q =S| 2o ZMBT

74

—S—NR; DABS

Tiazois

N

%
Sulfenamidas / —S—NH CBS

As substancias apresentadas, em combinacdo com o agente de vulcanizacgéo,

reduzem o tempo de vulcanizacdo, aumentando a taxa de vulcanizacdo e melhorando

as propriedades fisicas.

e Agentes ndo sulfurosos: neste grupo os agentes de vulcanizacdo séo
constituidos por Oxidos metalicos como o Oxido de zinco. Este agente de

vulcanizacdo tem como vantagem o fato de promover as ligacBes carbono-
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carbono, que sao mais estaveis que as ligacdes carbono-enxofre, como resultado

obtém-se melhor resisténcia ao envelhecimento pelo calor.

Todos os aceleradores referidos neste capitulo sdo substancias que aceleram o
processo de vulcanizacado, controlando o tempo e o grau de vulcanizagéo, contribuindo
para a obtencdo de determinadas propriedades dos vulcanizados com vista a melhorar

as caracteristicas fisicas do elastomero.

Ativadores

Estes compostos possuem a funcdo de ativar os aceleradores, ou seja,
promover a agdo dos mesmos sobre o enxofre e a borracha, para uma rapida
vulcanizagao.

O o6xido de zinco € um dos ativadores mais conhecidos e utilizados no processo
produtivo da borracha, pois aumenta a acdo dos aceleradores organicos. Em virtude
dessa funcéo, é considerado imprescindivel em composi¢cfes elastoméricas. Durante o
processamento da borracha, o 6xido de zinco polimeriza o polimero com agente cloro
e neutraliza o acido HCL proveniente da degradagédo do polimero ativando o sistema
de aceleracéo.

Plastificantes

Os plastificantes séo utilizados para facilitar a incorporacdo dos demais aditivos
e proporcionar menor desenvolvimento de calor durante a mistura. H& diversas
familias de plastificantes, isto é, substéncias que ndo agem quimicamente na
borracha, mas modificam as caracteristicas fisicas tanto da composicdo base como
dos vulcanizados. Os mais comuns sdo os 6leos minerais (parafinicos, nafténicos e

aromaticos), os ésteres e os plastificantes poliméricos.

Agentes de protecéao

Quase todos os elastomeros sao afetados pelo processo de envelhecimento
natural, ou acelerado, com a ocorréncia da rutura e outras altera¢cdes quimicas nas
cadeias poliméricas. Devem-se usar agentes de protecao que eliminem ou diminuam
os efeitos dos agentes catalisadores do envelhecimento (O,, Os, calor, luz, flexdo

mecanica), prolongando a durabilidade do artefacto.
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Tais agentes classificam-se em:

e Fisicos: aqueles que tém a propriedade de migrar para a superficie, formando

uma barreira fisica que protege o polimero da acdo do oxigénio e do 0zono;

e Quimicos: sdo antioxidantes que reagem com o agente agressor (O,, Os, etc.),

impedindo a acdo deste sobre o polimero.

Embora as borrachas sintéticas ja possuam antioxidantes que séo incorporados
durante o processo de fabricacdo, quando se esta a processar essa borracha no
processo de fabrico de solas para calgado ou para qualquer outro fim, deve-se
acrescentar novamente uma certa quantidade de antioxidantes. Em fung¢do do
processo de transformag¢do da borracha sintética num outro produto, o antioxidante
gue é colocado pelo fabricante deste polimero pode sofrer alguma degradacéo, e

assim, perder as suas propriedades 8,

Agentes de expanséo

Os agentes de expansdo sdo produtos que, quando adicionados as
composicles de borracha, libertam gases a uma certa temperatura. Esses gases ficam
aprisionados na matriz polimérica criando células ocas. Normalmente sd@o utilizados
para se obter artigos de borracha microporosos ou expandidos % 8,

Esse efeito que os agentes de expansdo proporcionam aos materiais poliméricos
traz inUmeros beneficios ao produto final, tais como: elevada capacidade de
isolamento térmico e de amortecimento, menor densidade, maior rigidez especifica,

entre outras ¢,

Pigmentos e corantes

Estes materiais sdo utilizados para se obter apos a vulcanizagdo, uma certa cor.
Podem ser incorporados a mistura durante o processo de mastigacdo ou no momento
em gue sdo adicionados os agentes de vulcanizacéo.

Quando se esté a produzir borracha para solas de sapatos € recomendavel usar
de preferéncia pigmentos e ndo corantes. Isto porque, 0s corantes podem migrar ou

reagir com os demais componentes do calcado.
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2.3. Processamento da mistura

Tendo definida a formulacdo, deve-se determinar como sera feito o
processamento da mistura. Normalmente em industrias que produzem compostos de
borracha, o processamento é feito hum misturador interno. A ordem de adicdo dos
componentes no misturador, bem como o tempo de mistura de cada etapa, sao fatores
determinantes para as propriedades do composto.

Usualmente é utilizado o seguinte sistema de mistura:

. Primeira etapa: borracha e auxiliares de processamento;

o Segunda etapa: 6leos, agentes de prote¢cdo e carga (toda ou parte
dela);

o Terceira etapa: restante da carga e homogeneizagéo.

O tempo de cada etapa depende do tipo de elastbmero que estd a ser
processado, da quantidade de Oleos e cargas e da presenca de auxiliares de

processo.

2.4. Aregeneracao e desvulcanizacao da borracha

A regeneracao de borracha é provavelmente a forma mais antiga de reciclado de
borracha. Esta forma de reciclagem consiste em sujeitar a borracha vulcanizada a
calor e mastigando-a, forcando a reversdo das ligagbes de enxofre, até obter uma
pasta plastica e processavel que pode ser sujeita a vulcanizacdo novamente;
normalmente também se adicionam produtos quimicos para acelerar, ou tentar
controlar, o processo.

Depois de vulcanizada, a borracha ndo pode ser reprocessada para obter um
produto com propriedades semelhantes ao seu estado anterior.

As principais diferencas entre o regenerado e o seu polimero de origem sao:

e A (distribuicdo das dimensdes moleculares € deslocada para cadeias
moleculares mais curtas, pois durante as varias fases de processamento, quer na

fabricacdo quer na regeneracdo, ha quebra de moléculas;

e A reversdo das ligacdes de enxofre ndo é totalmente conseguida ficando

sempre alguma por reverter;
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e As ligacdes duplas utilizadas pelos atomos de enxofre para se ancorarem e

estabelecerem as ligag6es entre moléculas ndo séo refeitas;

¢ Os aditivos adicionados nos processamentos anteriores ndo sao removidos na
regeneracdo, muito deles sofreram alteragcdes durante a vulcanizacdo e a

regeneragao e constituem parte importante da massa de regenerado;

¢ Novas vulcanizacbes sdo conseguidas por rutura de outras ligacbes duplas,

noutros pontos.

Os regenerados sdo essencialmente utilizados como plastificantes, para
melhoria das condi¢des de processamento.

Muitos investigadores tém estudado processos que permitam reverter as
borrachas vulcanizadas ao seu estado antes da vulcanizagdo. Este designio é
atualmente impossivel de atingir e, provavelmente, ndo sera nunca atingivel dada a
enorme complexidade de materiais necesséarios a composi¢cdo da borracha e de
processos quimicos por que passa ?°.

Atualmente ha cuidado na distingdo entre desvulcanizagdo e regeneracdo. Por
desvulcanizacdo entende-se o romper seletivamente as ligacdes de enxofre entre as
macro moléculas de carbono-enxofre (C-S) e enxofre-enxofre (S-S). Como para
romper esta ligacdo € necessaria muita energia (entre 285 kJ/mol e 251 kJ/mol
respetivamente) se esta ndo for aplicada de forma seletiva, as cadeias do polimero
também se rompem. Deste modo, nos processos tradicionais em que a seletividade é
muito baixa, podem até ocorrer as cisbes de cadeias e nesse caso 0 produto obtido
chama-se regenerado. Contudo, para reverter a borracha ao elastobmero original, seria
necessario que ocorresse a desvulcanizacdo seletiva e se refizessem as ligacdes
duplas que foram quebradas aquando da ancoragem aos atomos de enxofre.

Em alguns casos a borracha desvulcanizada pode servir como substituta da
borracha virgem na formulacdo de um composto, relativamente as propriedades e
custo de manufatura.

A estrutura molecular da borracha desvulcanizada é diferente da estrutura da
borracha néo vulcanizada (figura 7). Devido a elevada distribuicdo do peso molecular,
o produto revulcanizado deverd ter propriedades mecénicas mais baixas em
comparagdo com o produto de borracha virgem. Além disso, as condi¢cdes de

revulcanizagdo devem também influenciar a mudanga na massa molecular.
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Estrutura molecular da borracha

Ponto de Ligagdo

Cruzada i, SR
o

Quebra dos pontos
de ligagdes cruzadas

Borrache vidcanizada Borracha desvulcanizada

Figura 7: Estrutura molecular da borracha vulcanizada e desvulcanizadal™®

No processo de recuperagdo, a cadeia macromolecular da borracha é
transformada em pequenos fragmentos de baixa massa molecular, de maneira que ela
possa ser facilmente misturada com a borracha virgem, na formac¢éo do composto.

Os métodos de recuperacao/reciclagem e desvulcanizacao de borrachas podem
ser classificados basicamente em trés grupos: processos quimicos, processos

bioldgicos e processos fisicos.

2.4.1. Processos Quimicos

A utilizacao de produtos quimicos na recuperacao ou reciclagem de borrachas é
feita, principalmente, com reatores de alta pressdo, solventes especificos e altas
temperaturas, que ativam a cinética das reacoes.

Atualmente, estes processos sao realizados com a adicdo de ingredientes
especificos, um segundo polimero e reagBes particulares, em cilindros abertos e
baixas temperaturas, mas os resultados sdo muito variados.

A maioria das industrias de recuperacdo de borracha usa agentes quimicos de

recuperacao, mas estes sdo bastante toxicos e prejudiciais ao meio ambiente.
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2.4.2. Processos Biologicos

s

A desvulcanizacdo biolégica geralmente é atrativa, por causa da sua alta
seletividade. No entanto, é necessario muito esforco para encontrar um meio de
cultura conveniente e obter-se um processo de alta conversdo. Varios micro-
organismos tém sido testados, indo a preferéncia para organismos cuja apeténcia pelo
enxofre é ja conhecida, tal como o Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus
peramatobolis ou Pyrococcus furiosus, em qualquer dos casos micro-organismos
redutores de enxofre. Até ao momento, 0s processos, embora promissores, tém custos
elevados e sdo dificeis de implementar, sobretudo devido a intoxicacdo dos micro-
organismos por parte dos aditivos dos compostos de borracha. Nestes processos
seletivos, as ligagbes quimicas das borrachas vulcanizadas sdo quebradas e o enxofre
removido por meio de biotratamento com bactérias, sem causar significativa
degradacgdo do hidrocarboneto polimérico. Em literatura, estes métodos sdo citados
como desvulcanizagcdo de baixo rendimento, atacando somente a superficie das
amostras e ainda estdo longe de serem aplicados industrialmente.

Convém lembrar que a borracha dos pneus, por exemplo, é projetada para
resistir na natureza e essa resisténcia inclui a protecdo contra 0s processos naturais

de degradac&o por micro-organismos 2%,

2.4.3. Processos Fisicos

Nestes processos, a rede tridimensional do polimero reticulado rompe na
presenca de diferentes fontes de energia. A seguir, sdo citados 0s principais

processos:

e Desvulcanizagdo por ultrassom: consiste na producdo de ondas sonoras
transversais, longitudinais e superficiais, de frequéncias superiores a 20 kHz.
Essas ondas sdo capazes de produzir vibracbes nas moléculas da borracha,
convertendo energia cinética em calor. O calor doseado adequadamente € capaz

de promover a degradacéo controlada do elastomero #;

e Desvulcanizacdo mecéanica: envolve a quebra das ligacdes quimicas dos
elastdbmeros através do corte intenso em moinhos, misturadores internos ou
extrusoras. A borracha vulcanizada é degradada pela acdo mecéanica, que provoca

0 alongamento e a rutura das macro moléculas. Os materiais resultantes sao

21



-
I ‘ Instituto Superior de
I Engenharia do Porto

empregues apenas como carga inerte, apesar da boa miscibilidade com a

borracha virgem;

e Desvulcanizagdo por micro-ondas: este processo utiliza frequéncias de 915
a 2,450 MHz e a borracha é exposta a energia das micro-ondas sob condicbes
controladas usando impulsos que podem romper ligac6es moleculares e atémicas

produzindo borracha desvulcanizada .

No capitulo seguinte é feita referéncia as unidades de producdo existentes na
unidade industrial Monteiro,Ribas, dando destaque a Unidade K- Producéo de placas

de borracha que foi onde se centrou todo o estudo apresentado neste trabalho.
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Capitulo 3

3. Unidades de producao

Atualmente a Monteiro, Ribas — InduUstrias, S.A. tem em funcionamento as

seguintes unidades de producéo:

e Monteiro, Ribas — Embalagens flexiveis

Criada em 1965, destina-se a producao de embalagens flexiveis, com impressao
em rotogravura e complexagem de filmes para as industrias alimentar e quimica.
Exporta mais de 50% da sua producdo. Através da figura 8 € possivel observar um

dos produtos finais de impresséo efetuado por esta unidade:

Figura 8: Embalagem flexivel elaborada pela Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis g

e CTB - Componentes Técnicos em Borracha

A sua atividade consiste na producdo de componentes técnicos em borracha
pelos processos de compressdo, transferéncia e injecdo, destinados aos setores
automobilisticos e de eletrodomésticos.

A producdo de pecas de borracha inicia-se com a inspecdo e controlo das
matérias-primas. O material aprovado entra no processo produtivo enquanto o material
reprovado é devolvido. Segue-se a vulcanizacdo em que a matéria-prima (borracha) é
injetada no molde e vulcaniza de forma rapida por acao do calor.
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Por amostragem, faz-se uma inspecao visual do produto de forma a retirar
eventuais pecas defeituosas. As pecas aprovadas sdo assim acondicionadas e
embaladas ficando preparadas para expedicao.

Pela figura 9 é possivel observar um dos produtos finais desta unidade:

Figura 9: Produtos elaborados pela unidade CTB

e Monteiro, Ribas — Producéo e Distribuicéo de Energia, Lda. — PDE

Tem como principal objetivo fornecer energia elétrica e térmica as unidades,
colocando os excedentes da producgéo energética na rede elétrica nacional.

Dispde de uma central de cogeragdo e a area desta instalagdo inclui a
armazenagem de combustiveis liquidos — fuel6leo, gaséleo, 6leo de lubrificacdo e
rejeitados do processo.

Todo o circuito da central de cogeracdo é autébnomo, estanque e nao tem

qualquer ligagéo ao exterior.

e Unidade K — Divisao de Borracha - Monteiro, Ribas — Industrias, S.A.

Produz placas de borracha para solas, destinadas a industria do calcado e ao
mercado de reparacdo de calcado. No topico seguinte é feita a descricdo mais
pormenorizada desta unidade, uma vez que todo o trabalho realizado centrou-se neste

espaco.
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¢ MRR - Monteiro, Ribas - Revestimentos, Lda.

BN

Esta unidade dedica-se a producdo de couros artificiais de qualidade,
oferecendo uma ampla gama de produtos para as industrias de estofos, calcado,
marroquinaria e setor automovel.

As instalacdes da MRR ocupam um espaco de cerca de 7.500 m2, compostos
por area de producéo de produto, instalacGes de escritorios e laboratérios. A producéo
destina-se em cerca de 70% ao mercado de exportacao, principalmente para a Unido
Europeia.

Na figura 10 é possivel observar couros artificiais produzidos por esta unidade
fabril:

Figura 10: Couros artificiais produzidos pela Monteiro, Ribas — Revestimentos [

3.1. Unidade K - Divisao de Borracha

Na empresa em questdo, a producéo de placas de borracha destina-se a servir a
industria de calgcado como componente integrante das solas. De forma a uma melhor
compreensdo do processo utilizado neste setor, pode-se dividir o mesmo em duas

etapas:

1. Fabrico da placa de borracha;

2. Acabamento superficial da placa de borracha.
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3.1.1. Producao de placas de borracha

O setor referido denomina-se Unidade K — Producéo de placas de borracha, e é
0 Unico produtor nacional que se dedica a fabricacdo de placas de borracha
vulcanizadas para a industria do calcado, oferecendo uma vasta gama de placas com
diferentes areas, espessuras, cores, acabamentos e especificacdes técnicas, em
resposta as necessidades criativas e produtivas do mercado de calcado. O seu nome
provém da palavra alema “Kautscuk” que significa borracha 1.

O seu processo produtivo emprega cerca de 40 colaboradores, e cerca de 30%
da sua producao destina-se ao mercado externo, nomeadamente, Espanha, Marrocos,
Polonia e Itélia.

Esta unidade utiliza como principais matérias-primas produtos sélidos, incluindo
produtos em p6 e prédispersos e dispde de uma capacidade produtiva de 90 mil
placas por més (450 toneladas/més) 1,

No processo produtivo, a cada tipo de placa de borracha produzido
correspondem instru¢cdes de trabalho préprias que decorrem das especificacdes
técnicas pretendidas e que definem, entre outros aspectos, quais as matérias-primas
de que se compde.

As diversas fases de fabrico na producédo das placas de borracha seguem, de

uma forma geral, as etapas apresentadas a seguir:

o Pesagem das matérias-primas;
e Mistura;

e Provetagem;

e Vulcanizagéo;

e Serragem;

e Lixagem;

e Acabamento/ Pintura;

e Armazenamento.

Na figura 11, estd representado o diagrama de fluxo representativo desta

unidade:
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Placas de Borracha

Figura 11: Diagrama de fluxo da Unidade K

De acordo com o tipo de placas de borracha que se ira produzir, utilizam-se
distintas matérias-primas, como se refere no ponto 2.2, em diferentes quantidades.
Assim sendo, a formulagdo pode ser constituida por uma série de matérias-primas,
tais como elastémeros sintéticos®, ativadores, cargas2 de reforco e resinas, sistemas
de aceleracdo, agentes de vulcanizacdo e materiais especiais .

Cada um dos materiais referidos deve ter uma ficha de seguranca e ficha técnica
onde se deverd reconhecer a composicdo quimica e todos os valores das
propriedades consideradas importantes para a qualidade final do produto ©.

Apresenta-se de seguida a descricdo do processo de producdo usado nesta
unidade:

! Borracha originaria do petréleo utilizada como matéria-prima pelas indstrias de fabricagdo de artefatos. Até 2005,
60% da borracha consumida em todo o mundo pelas industrias tem origem no petréleo.

% Matérias-primas utilizadas em composicdes com a borracha natural ou sintética para dar maior volume e reduzir os
custos dos artefatos. Podem ser de origem mineral ou vegetal.
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e Pesagem

Nesta operagcdo sdo pesadas as matérias-primas necessarias as distintas
formulacdes, de acordo com a placa de borracha que se quer produzir, figura 12. Apos
a pesagem, as matérias-primas sao identificadas com a referéncia da mistura de

borracha a que se destinam.

Figura 12: Zona de pesagem de matérias-primas

e Mistura

Esta € uma das operac¢des mais importantes da industria da borracha. Sem uma
mistura adequada ndo se obtém um produto final de qualidade. Neste setor os aspetos
mais importantes dizem respeito a qualidade (boa dispersdo com regularidade
maxima) e a quantidade (associada a um menor custo).

A mistura é a operagdo que se destina a realizar uma incorporacdo completa e
dispersédo uniforme, de todos os ingredientes da formulagdo no elastomero. Esta
operagdo deve seguir alguns requisitos como tempo, temperatura e ordem de
incorporacdo de materiais. Caso ndo se obtenha uma boa dispersdo, pode ocorrer a
formacdo de grdos ou grumos ou ainda porosidade no composto, interferindo assim
nas propriedades finais do artefacto .

No processo de fabricagdo de um artefacto de borracha, o elastomero é
preparado ou “mastigado”, ficando apto a receber os ingredientes (as matérias-primas
previamente pesadas) que fazem parte da formulagéo.

A fim de se obter uma melhor homogeneizacdo, os produtos sdo entédo
misturados nos seguintes equipamentos: misturador interno e “Stock Blender”.

E feita de seguida a descricdo dos mesmos:
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> Misturador interno

A parte superior do misturador interno é apresentada na figura 13. Esta maquin

a

apresenta dois rotores que giram em sentidos opostos no interior de uma camara

fechada. Esta camara possui uma abertura na parte central superior para que sej
possivel a introducdo da borracha sintética e dos respetivos componentes da mistura.

Figura 13: Parte superior do misturador interno

Durante a mastigacédo, toda a matéria introduzida € pressionada por um pistao

a

e

no fim do ciclo de mistura é descarregada por uma abertura inferior como se observa

na figura 14.

Figura 14: Misturador aberto Guix e “stock blender”
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As paredes da camara e os cilindros sao arrefecidos com agua de modo a se
obter uma melhor taxa de corte, e controlar a subida de temperatura.

Uma outra caracteristica importante nestes misturadores prende-se com o facto
de a energia ser aplicada de uma forma mais intensa e eficaz, o que possibilita a
reducdo substancial da duracéo do ciclo da mistura.

Um ciclo de mistura tipico neste equipamento descreve-se do modo seguinte:

¢ No inicio de cada formulagéo seleciona-se a temperatura maxima de descarga
(aproximadamente 116°C) e o tempo de mistura (normalmente 3 minutos).
Introduzem-se as matérias-primas, previamente pesadas, e que estdo indicadas
no plano diario de trabalho e que corresponde a formulagédo desejada. Assim que
se atinge a temperatura maxima, a carga € descarregada e aguarda-se até se

iniciar nova carga.

> Stock Blender

Este equipamento, figura 15, é constituido por cilindros que rodam em sentidos
opostos para o seu interior provocando tensdes de atrito adicionais de forma a obter
uma dispersao fina e mais completa da mistura, simultaneamente promovendo o

arrefecimento da mistura.

Figura 15: Misturador aberto “Bemfica”

O principio de funcionamento do equipamento em questéo é o seguinte:
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e Ajusta-se primeiramente a distancia entre os cilindros. De seguida, a carga
proveniente do misturador interno faz-se passar pelos cilindros para que a sua
temperatura seja reduzida, formando-se entdo uma banda que com a ajuda do
operador € levada para novos cilindros (cilindros do Stockblender), para que se

promova a homogeneizacao.

No misturador aberto Bemfica procede-se a nova mistura e arrefecimento e
prepara-se a forma da banda resultante de modo a facilitar as operagoes
subsequentes.

No fim desta operacéo, a borracha ainda quente e na forma de banda, dirige-se
através de um transportador para a etapa seguinte, a provetagem.

e Provetagem

Nesta operagdo, a banda, ainda de material ndo vulcanizado, é configurada de
modo a obter-se um perfil préximo do produto final, isto €, uma placa. Para isso é
utilizado um equipamento especifico: extrusora com calandra e batch-Off ou “Roller
Head”.

» Extrusora com calandra “Roller Head”
Este equipamento, figura 16, oferece dois beneficios importantes, como sejam

uma excelente homogeneidade e um perfeito perfil de acordo com o formato da fileira

da extrusora, garantindo a n&o inclusédo de ar.

Figura 16: Extrusora com calandra
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A extrusdo € um processo continuo onde na primeira fase, a mistura de borracha
€ homogeneizada e forgada a “escoar” por um local que molda o material, a fim de
produzir as pecgas com o perfil desejado. Para isso, sdo utilizadas facas para alterar a
largura, os rolos da calandra para obter uma determinada espessura, que
posteriormente ira ser convertida no peso desejado e por fim um antiaderente de modo
a evitar a adesdo entre as placas de borracha n&o vulcanizadas e os rolos da
calandra, e que também ir4 funcionar como arrefecimento.

De todos os componentes da extrusora, o parafuso é aquele que tem especial
atencéo devido ao fato de transportar e fundir ou amolecer o polimero. E devido ao
movimento e consequente corte sobre a mistura que o parafuso gera a energia térmica
e mecanica necessaria para trabalhar os polimeros.

Como a temperatura a que a placa homogeneizada se encontra é elevada, é
necessario promover o seu arrefecimento através dos cilindros (permutadores de
calor). As placas sdo depois direcionadas para a guilhotina onde irdo ser cortadas de
modo a adquirirem o comprimento requerido. Nesta fase € importante que a
velocidade do tapete da guilhotina seja igual a velocidade dos cilindros de
arrefecimento, controlando-a através do variador instalado no equipamento. O
operador presente na guilhotina pesa todos as placas numa balanca apropriada e
compara esses valores com o peso pretendido. Se 0 peso estiver na gama de valores
desejado (12 tolerancia) a placa segue para a etapa seguinte. Se 0 peso estiver fora
do valor pretendido, mas tem mais ou menos 200 gramas do que a 12 tolerancia,
designa-se por 22 tolerancia. Corrige-se imediatamente os valores e a placa esta apta
a seguir para a etapa subsequente. Se o peso estiver fora da 22 tolerancia, rejeita-se a
placa.

Uma vez terminadas as duas operagfes, mistura e provetagem, € necessario
proceder a um controlo de todas as misturas efetuadas. Esse controlo é realizado da

seguinte forma:

e Por cada palete é retirada uma amostra devidamente identificada, para o
operador de maquina efetuar a curva reométrica®. Posteriormente, no laboratério,

sdo realizados os ensaios de dureza e densidade.

O ensaio reométrico consiste em colocar uma amostra da formulacdo a

vulcanizar numa camara, sobre um rotor conico, a uma temperatura que ronda o0s

® A forca (torque) necessaria para oscilar o rotor depende da rigidez da borracha a qual é alterada durante a
vulcanizagao. Esta forca é medida e registada em fun¢éo do tempo, obtendo-se assim a curva reométrica.
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175°C. Apds o fecho da camara, a amostra circunda totalmente o rotor e inicia-se a
oscilagdo com uma determinada amplitude de rotacéo e frequéncia.

O operador, através da andlise do tempo necessario para que o torque alcance o
valor correspondente ao valor minimo de torque da amostra ndo vulcanizada (mais
duas unidades Ts,; valor minimo de viscosidade), verifica se a palete esta entre a
gama de valores pretendidos. Caso esse valor ndo se encontre entre os desejados, a
palete sera corrigida.

No laboratorio deve ser determinada a dureza e a densidade da amostra,
através do auxilio de um durémetro de mao e de um densimetro, respetivamente.
Todos os dados correspondentes as amostras que chegam ao laboratério, séo
registados. Se por alguma eventualidade, os valores da densidade e da dureza ndo
estiverem entre a gama pretendida e as paletes ainda ndo tiverem sido vulcanizadas,
estas sdo trabalhadas de modo a obterem as caracteristicas finais desejadas. Por
outro lado, se os valores dos parametros ndo estiverem no intervalo pretendido mas as
paletes ja tiverem sido vulcanizadas, da-se-lhes algum destino que nado seja o
inicialmente solicitado.

E também aconselhavel, para controlo do processo, fazer determinaces de
outras propriedades fisicas, tais como resisténcia a abrasdo, tensdo de rutura e
alongamento, resisténcia a flexdo e também rasgamento. Mais a frente ira ser

explicado como se procede para realizar os ensaios fisicos mencionados.

e Vulcanizagédo

Relembrando o que foi referido no capitulo 2.2.4, para melhorar a qualidade da
borracha e deixa-la propicia para ser usada industrialmente para as mais diversas
finalidades, ela precisa passar pelo processo de vulcanizacdo, que consiste em unir
guimicamente as cadeias poliméricas individuais, sob a adicdo de enxofre,
aguecimento e na presenca de catalisadores, por meio das ligagées cruzadas, visando
a obtencdo de uma rede tridimensional elastica que ird exibir as propriedades
elastoméricas desejadas no produto final.

As placas de borracha, conforme as suas dimensdes, sdo submetidas ao
processo de vulcanizacdo, ou seja, a mistura de borracha é conduzida a um estado
onde sao conferidas ou melhoradas as propriedades elasticas. A determinacao do
método e das condi¢cbes de vulcanizacdo deve ser feita tendo em vista a composicao
empregue, as dimensdes do artefacto a ser fabricado e a sua posterior aplicacéo.

As principais técnicas de moldagem empregues neste processo Sao

compressao, transferéncia e inje¢cdo. No caso concreto desta industria, € usado o
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processo de moldagem por compressao, onde sdo usadas as prensas hidraulicas
(figura 17 e 18) que séo aquecidas através de vapor de agua. Os pratos que estao
presentes neste equipamento sdo de aco, com superficies retas e lisas. As placas de
borracha sdo comprimidas e aquecidas nas prensas, na presenca de agentes de
vulcanizagdo (enxofre e 0xido de zinco) e de agentes aceleradores (TMTD e CBS), de
modo a que a estrutura quimica da borracha seja alterada pela conversao das
moléculas do polimero numa rede tridimensional onde as mesmas ficam ligadas entre
Si.

Com a introducdo das placas de borracha na cavidade do molde metalico
quente, que tem a forma da peca final desejada, a mistura, ainda no estado plastico®
adota as dimensdes do molde e neste estado € vulcanizada pela acdo do calor

transmitido pelo molde.

Figura 17: Prensa de vulcanizacdo aberta

A prensa é aquecida com o vapor proveniente da caldeira e vulcaniza as placas
de borracha a 200 kgf com uma temperatura entre 155 a 160°C. O tempo de
vulcanizacdo depende dos moldes, contudo espessuras até 8 mm demoram cerca de
6 minutos, ver figura 18. Para placas de borracha com espessura superior, aumenta-
se o0 tempo de vulcanizagdo até que esta fique com as caracteristicas finais desejadas.

* Grande maleabilidade; apresenta a propriedade de adaptar-se em distintas formas.
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Figura 18: Prensa de vulcanizagao fechada

Antes do processo de prensagem, no inicio do ciclo de vulcanizacao, podera ser
necessario a aplicacdo de silicone para facilitar a desmoldagem das placas (retirada
da placa do molde). Concluido todo este processo, as placas de borrachas
vulcanizadas possuem rebarbas, que em funcdo do sistema de vulcanizagdo ou do
molde, apresentam maior ou menor dificuldade em serem retiradas, por isso, 0
operador com o auxilio de uma faca, apara o contorno da placa retirando assim as
rebarbas. As aparas sdo separadas por cores e compactadas, a fim de serem
vendidas para reciclagem, figura 19. A reciclagem consiste na sua trituragédo, sendo
transformadas em p6 para serem incorporadas noutras circunstancias, nomeadamente

na fase de mistura.

Figura 19: Rebarbas provenientes das placas vulcanizadas
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Seguidamente promove-se o arrefecimento das placas, uma vez que estas estao
a uma temperatura elevada devido a vulcanizagdo. Colocam-se as mesmas em cima
das mesas de arrefecimento, figura 20, uma por cada prato durante alguns minutos.

No interior dos pratos de arrefecimento circula agua fria.

Figura 20: Mesas de arrefecimento

e Serragem

Nesta etapa, serragem, procede-se a regularizacdo da placa para adquirir a
espessura desejada no produto final. A divisdo é feita com o auxilio de uma lamina e
rolos alimentadores. Geralmente é verificada a espessura inicial com um medidor de
espessura, e faz-se a comparacdo com a espessura final, também medida com o

mesmo aparelho.

e Lixagem

Consiste na acdo mecéanica de uma ou Vvarias lixas, que vao acuar sobre as
placas para lhes conferir um aspeto caracteristico ou preparar as mesmas para o setor
de acabamento. Esta operacdo tem como finalidade a uniformidade de toda a placa
em termos de espessura e permitir melhorar a aderéncia de colagem da sola a parte
inferior da gaspea de calcado.

Antes de se iniciar esta operacdo o operador certifica-se que a abertura dos
rolos permite obter a espessura desejada. Se a espessura estiver correta a operacao
podera dar inicio, caso contrario, sera necessario redimensionar a abertura dos rolos.
O operador introduz a placa em cima do tapete e estas seguem para a lixa. Quando a

placa passa pelo primeiro rolo é introduzida a placa seguinte e assim sucessivamente
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até ao final da palete. As placas lixadas vao sendo retiradas pelo operador e
colocadas em paletes. No final faz-se a contagem e é retirada a palete para a area de
stock — armazém.

E de referir que, o pé resultante da lixagem recolhido pelo sistema de aspiracéo
do equipamento € separado por cores e armazenado, constituindo também um residuo
gue é reincorporado na fase de mistura tal como se encontra.

As placas de borracha que precisem de acabamento seguem para o setor
seguinte, pintura.

A figura seguinte ilustra simultaneamente as etapas de serragem e lixagem:

Figura 21: Processo de serragem e lixagem

e Acabamento / Pintura

Esta etapa tem como principal funcéo embelezar e proteger a placa de borracha,
aplicando um ou mais filmes de resinas de acabamentos, conferindo efeitos de cor,

brilho, design e protecédo adicional.
A figura 22 apresentada de seguida ilustra a zona de pintura das placas de

borracha.
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Figura 22: Zona de pintura

e Armazenamento

Depois de todo o processo estar concluido, as placas sdo colocadas no
armazenamento prontas a serem expedidas para o consumidor final, fabricante de

componentes ou agentes de distribuicao.

3.2. Controlo de qualidade de compostos de borracha

Ap6s a definicdo da formulacdo, mistura e provetagem, e precedendo a
vulcanizacéo, sdo retiradas amostras de cada carga que sdo encaminhadas para o
laboratério fisico para determinacao das propriedades reolégicas e dureza e de acordo
com estas, fica ou ndo aprovada a producéao e a respetiva partida.

Devido a grande variedade de pecas e compostos produzidos na empresa, a
estrutura fisica do laboratério faz ensaios de tracdo, alongamento, rasgamento,
abrasdo e resisténcia a flexdo, além de testes de dureza, densidade e ensaios
reoldgicos. Para a realizacdo destes testes utilizam-se aparelhos como o redmetro,
durémetro, dinamdmetro, prensa hidraulica e abrasimetro.

A existéncia de um controlo de qualidade numa fabrica de producdo de
artefactos de borracha € cada vez mais, um dos importantes meios de gestdo. Mais do
gue nunca é importante produzir sem defeitos e para que esta meta ambiciosa possa
ser atingida € necessario saber-se qual a percentagem das unidades produzidas com
defeito e qual a incidéncia de cada um dos varios defeitos ocorridos no total. S6 assim,
conhecendo a realidade ao pormenor, sera possivel efetuar os estudos e correcdes
necessarias para que se fique cada vez mais perto de produzir com a qualidade

necessaria, o mais possivel, ao melhor preco e com zero defeitos.
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Através do controlo de qualidade consegue-se, hormalmente, numa diminuicdo
do numero de artigos defeituosos produzidos e determina forcosamente a
possibilidade de fornecer mercados cada vez mais exigentes, abrindo novas portas as
empresas que o0 possuem e tornando-as, por consequéncia, mais competitivas.

Mais a frente serd apresentada a descricdo dos testes mecanicos que foram

realizados.
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Capitulo 4

4. Desenvolvimento sustentavel: Reciclagem
como alternativa de preservacao ambiental

A industria é a principal fonte de emissdo de substancias nocivas, e por muito
tempo, o0 avanco tecnoldgico manteve o seu foco no melhoramento de processos e
produtos com vista a uma maior competitividade.

A partir da década de 80 no século XX houve uma crescente consciencializagdo
para procurar um desenvolvimento sustentavel. Esta procura intensificada pelo
escassear de alguns recursos naturais conduziu a criagéo de leis e certificagbes que
estimulam consumidores e empresarios a mudarem de postura. Neste contexto,
destaca-se a ampla discussdo sobre controlo dos gastos energéticos, emissdes
atmosféricas, economia de agua, separacdo ou disposicdo de residuos, e outras
questdes ambientais que teve grande impacto nas atividades administrativas 2.

A “educacdo ambiental” passou a ter uma dimensdo cada vez mais importante
para a formagao de cidaddos com conhecimento do ambiente, preocupados com 0s
problemas associados a esse espa¢co e com atitudes, motivagdes, envolvimentos e
habilidades para trabalhar, individual e coletivamente, na procura de solugdes. Para
resolver as dificuldades atuais e prevenir os futuros desajustes relacionados com a
sustentabilidade, procurou-se entdo formas de gerir e melhorar as relagbes entre a
sociedade humana e o ambiente, de modo integrado e sustentavel.

Atualmente, em termos gerais, 0s agentes econdmicos precisam de se
relacionar com a sociedade e de se voltar também para as questdes ambiente, para
que possam agregar valores aos produtos: valores éticos e morais, para que possam
maximizar os seus lucros. Assim, no momento em que se expandem 0s movimentos
sociais baseados na preocupacdo com 0 meio ambiente, passou-se a tratar
“desenvolvimento sustentavel” como uma harmonizacéo entre crescimento econémico
e conservagdo da natureza.

Uma produgdo mais limpa visa melhorar a eficiéncia, a lucratividade e a
competitividade das empresas, enquanto protege o ambiente, o consumidor e o
trabalhador. E um conceito de melhoria continua que tem por consequéncia tornar o
processo produtivo cada vez menos agressivo ao homem e ao meio ambiente. A

implementacdo de uma produgdo mais limpa resulta numa reducéo significativa dos
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residuos, emissfes e custos. Cada acdo no sentido de reduzir o uso de matérias-
primas e energia, prevenir ou reduzir a producdo de residuos, pode aumentar a
produtividade e trazer beneficios econémicos para a empresa %,

Conforme se deduz, uma producdo controlada é a aplicacdo de uma estratégia
técnica, econdmica e ambiental integrada aos processos e produtos, a fim de
aumentar a eficiéncia no uso de matérias-primas, adgua e energia, através da nao
geracdo, minimizacdo ou reciclagem dos residuos e emissdes geradas, com
beneficios ambientais, de saude ocupacional e econdmica. A adequacédo de medidas
para as empresas, traz vantagens ambientais e econémicas devido a preocupacéo de
ndo causar mais residuos e emissfes que afetem o meio ambiente, e como
consequéncia reduz gastos desnecessarios e contribui para a imagem da empresa.
Adicionalmente, ao reduzir os residuos langados ao meio ambiente e adotar métodos
de controlo da poluicdo, as empresas poderdo ter diversos beneficios financeiros,
como menor custo com disposi¢do de residuos, energia e matéria-prima, baixo custo
de operacdo e manutencgéo, reducdo ou até mesmo a eliminagdo de custos futuros,
vantagem consideravel pelo ndo pagamento de multas ambientais e menores riscos
(atuais e futuros) com a sociedade, meio ambiente e funcionarios .

As vantagens econOmicas de uma producdo sustentavel sdo aparentes a longo
prazo, pois no inicio do projeto é investido capital na adog&o de novas tecnologias e
modificacbes de processos existentes. Essas vantagens incluem aumento ha
eficiéncia do processo dando reducdo permanente de custos totais através do uso
eficiente de matérias-primas, agua e energia, e da reducdo de residuos e emissdes
gerados além de boas praticas operacionais.

Portanto conclui-se que é necessario implementar a producdo sustentada na
reciclagem de produtos no processo interno de producgéo, levando a vantagens quer

econdmicas quer ambientais.

4.1 Reciclagem

A humanidade tem observado a existéncia de limites do meio ambiente, no que
se refere a capacidade de absorver e reciclar matéria ou residuos. Consequentemente
conviver com os altos niveis de poluicdo do meio ambiente e seus recursos, leva a
deterioracéo da qualidade de vida *2.

Dessa forma, o crescimento populacional continuo torna-se incompativel com o
ambiente exaurido, cujos recursos e capacidade de absorcdo e reciclagem dos

residuos séo limitados. Portanto, é imperativo que se altere o modelo de
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desenvolvimento e consumo da sociedade, caso contrario, "estaremos a caminhar a
passos largos para o colapso do planeta, com perspetivas nefastas para a
sobrevivéncia do homem" 2,

Reciclagem, termo diretamente relacionado com as questdes ambientais, é
definida como “Processo de reaproveitamento de materiais descartados de forma a
reduzir a quantidade de lixo produzido. Esse processo € realizado a partir de materiais
que demoram a decompor-se e a reintegrar-se no meio ambiente. De entre 0s
materiais que demoram a realizar tal procedimento podem ser citados os derivados da
borracha, materiais organicos, derivados de metal, papel, plastico e vidro.” 52

Além de considerar as caracteristicas do produto a ser reciclado, é necessario
também, que seja considerado todo o trabalho que envolve a atividade de
desmontagem, e segregacdo dos materiais que o compde, de maneira a facilitar a sua

reciclagem 134,

4.2. A reutilizacao dos residuos sdlidos

Sendo a reutilizacdo um dos objetivos a ser alcancado pela empresa, ha que se
ter presente que o desenvolvimento de atividades que requerem o uso dos residuos
sblidos sO6 se realizara quando este processo se mostrar economicamente
interessante, sem acréscimo dos custos de producao.

Nesse contexto, as alternativas de reaproveitamento dos residuos, no processo
produtivo da propria atividade ou de outras, dependerdo de incentivos econdmicos que
viabilizem a sua valorizacdo, por exemplo, como matéria-prima. Esse € um ponto
critico quando se atenta na industria da borracha, pois na maioria dos casos, 0 custo
para reutilizacdo interna dos residuos vulcanizados, que depende de um processo de
moagem, muitas vezes € superior ao custo para disposicdo final em aterros ou
centrais de residuos solidos industriais. De qualquer modo esta analise é fortemente
influenciada pela flutuagédo do preco do SBR virgem, pelo que deve ser avaliada.

Esta realidade vai de encontro a valorizagdo do residuo, que exige que o
proveito econémico seja maior do que os custos do processo de reaproveitamento e
tem que ser menor do que os custos da eliminacdo. Este raciocinio econémico é a
férmula méagica da valorizacdo dos residuos %,

Assim, os residuos sélidos de borracha vulcanizada somente serdo efetivamente
valorizados, quando adotados incentivos econdmicos. Esses, podem-se traduzir numa

politica fiscal que beneficie o processo de reducdo do tamanho das rebarbas de
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borracha (moagem), seja pelos proprios produtores destes residuos ou por terceiros,

prestadores de servigos.
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Capitulo 5

5. Materiais e Métodos

5.1. Motivacao para o uso de produtos reciclaveis/regenerados

A procura de solucdes sustentaveis leva a repensar as operacdes industriais nas
estratégias de producdo. As questdes sociais e ambientais estdo a aumentar a procura
de produtos que reduzam os impactos ambientais e, também a preocupacdo com a
escassez de recursos nao renovaveis. Como resultado, os compostos elastoméricos
gue empregam matérias-primas renovaveis sao cada vez mais utilizados para a
producdo de materiais ecoldgicos.

Além da preservacdo dos recursos naturais, o processo de reciclagem também
contribui para a redugdo da producdo de lixo que, como exposto anteriormente,
também é um grave problema ambiental. O processo de reciclagem tem trazido ndo sé
vantagens ao meio ambiente, como também vantagens sociais e econdémicas, por isso
a sua pratica deve ser estimulada.

Algumas empresas passaram a utilizar material reciclado como matéria-prima
para a fabrica¢do dos seus produtos.

Neste estudo, avaliou-se a possibilidade de substituir o regenerado proveniente
da industria de pneus, B52, usualmente usado nas formulagbes com base no
composto elastomérico de SBR, por residuos sdlidos provenientes de varias industrias
e previamente reciclados ou regenerados. Estes residuos serdo destinados como
agentes de reforgo ou enchimento numa formulagéo tipica para a producgéo de placas
de borracha. O grande foco estd em testar estes materiais reciclados, de maneira a
que confiram as mesmas propriedades, ou até melhores, ao composto final, tendo por
base o0 reaproveitamento de produtos abundantes no mercado, sendo por isso
econdmicos e muito importante, benéficos para o meio ambiente.

Os agentes de reforco mais comummente utilizados nesta industria sdo o negro
de fumo e a silica. Outros agentes de enchimento incluem por exemplo carbonato de
calcio, caulino, p6é moido e p6 de lixa moido. Estas cargas ndo afetam as propriedades
mecénicas do material e sdo utilizadas principalmente para reduzir os custos e para
conferir caracteristicas de processamento superiores. No entanto, essas cargas Sao

relativamente caras. Portanto, a substituicdo total ou parcial desses enchimentos
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tradicionais com enchimentos obtidos a partir de fontes renovaveis, que afetam ou ndo
as propriedades do material estaré sob investigacao.

Os compostos elastoméricos desenvolvidos foram caracterizados para utilizagéo
na industria do calcado, estudando as suas propriedades fisicas e mecanicas, apos o

processo de vulcanizagao.

5.2. Materiais utilizados

O aumento vertiginoso na producdo de residuos soélidos € uma grande
preocupacdo na sociedade moderna, como ja foi dito. Entre estes residuos, estdo os
pneus inserviveis, que devido a significativa quantidade existente no mundo
transformaram-se num sério problema ambiental.

Sendo assim, com a necessidade de reduzir o passivo ambiental representado
pelo stock de pneus descartados que hoje existe, torna-se inadiavel que se criem
solucdes para minimizar ou reaproveitar estes materiais. Para isso, a criacdo de novas
tecnologias e processos que possam ser usados como alternativas de reciclagem dos
pneumaticos inserviveis €, de todo, uma solu¢cdo ambiental e economicamente
interessante.

Dentro do mesmo contexto, a producdo de grandes quantidades de residuos
provenientes dos processos de producdo do setor do calgcado, deve ser minimizada
ou, quanto muito, promover 0 reaproveitamento esses mesmos residuos. A maioria
dos residuos produzidos séo sélidos de materiais poliméricos, téxteis e couro. Desse
montante, pouco Se aproveita no mesmo processo. A maioria necessita de
reprocessamento para serem novamente utilizados.

Uma alternativa para as empresas produtoras de residuos elastoméricos é a
incorporacdo dos mesmos nas suas formulagdes. Uma forma de reutilizacdo desses
residuos, apés transforma-los em pé ou manta, € como carga em novas formulagées.
Este procedimento traz como vantagem o baixo custo. No caso de residuos
produzidos pela prépria industria, cuja origem e formulagdo € conhecida, a
incorporacdo dos mesmos em borrachas virgens torna-se atraente no
desenvolvimento de composi¢cBes com propriedades de interesse tecnoldgico, que
acarretam também vantagens econémicas para a empresa.

Este trabalho, como ja se disse, teve como objetivo preparar compositos a partir
da incorporacdo de residuos industriais de materiais reciclados/reaproveitados

provenientes das industrias de papel, pneus e borracha, em formulac6es especificas.
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5.2.1. Residuos provenientes da industria de papel

A producdo da madeira tem tido um importante papel na atividade humana,
desde que ha memodria.

A madeira € uma matéria-prima utilizada mundialmente por causa das suas
propriedades Gnicas e da sua utilidade. E um material reciclavel, renovavel e
biodegradavel, apresentando ainda caracteristicas étimas para o meio ambiente.

Este material possui estruturas e composicdes extremamente complexas, sendo
necessario realizar analises bastante elaboradas, para a caracterizacdo e
gquantificacdo dos seus principais componentes, que sao a celulose, hemicelulose e
lenhina.

Os materiais lenho celulésicos sdo dos recursos renovaveis mais abundantes
existentes no nosso planeta. Ao longo dos anos, tém vindo a ser efetuadas pesquisas,
no sentido de superar as dificuldades existentes no uso eficiente deste tipo de
materiais, nomeadamente devido a limitac6es técnicas e a problemas econdémicos e
ambientais.

O material lenho celulésico representa cerca de 50% da biomassa lenho
celulésica global, tem uma producdo anual estimada de 10-50 mil milhdes de
toneladas e é predominantemente originada pelos residuos agricolas e florestais ™.

Nos ultimos anos estes residuos tém recebido um interesse crescente por duas
razbes principais: grande quantidade produzida anualmente e elevado poder de bio
converséo 9,

Os residuos destes materiais provenientes da madeira, floresta, agricultura,
indUstria e residuos soélidos urbanos (tabela 2) sdo particularmente abundantes, e tém
vindo a acumular-se em grandes quantidades, eventualmente diminuindo a qualidade

ambiental ¢,

Tabela 2: Fontes de materiais lenho celulésicos que contém lenhina (7]

Lenhina existente em Lenhina em residuos

Lenhina nativa . . . .
aguas residuais solidos

Aguas residuais despendidas
no processo Kraft, no
processo ao sulfito e na
polpa dos caules de milho

Urbanos, estrume de
ruminantes, cascas e
folhas provenientes da
industria de celulose

Madeira, algodéo,
vegetais, plantas de
cereais, talos de milho
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O material lenho celulésico é o principal constituinte da biomassa vegetal,

produzido por fotossintese e representa o recurso biolégico do solo renovavel mais

abundante ™ (tabela 3). E composto por trés tipos de polimeros: a celulose, a

hemicelulose e a lenhina 9,

Tabela 3: Composicéao de alguns materiais lenho celulésicos (27]

Composicéao aproximada (% peso seco)

Celulose Hemicelulose Lenhina

Madeira 40-50 20-40 15-35
Algodéo 94 2 0
Bagaco da cana-de-acucar 40 30 20
Cascas de nozes 25-30 25-30 30-40
Espigas de milho 45 35 15
Talos de milho 35 25 35
Palha de trigo 30 50 15
Papel 85-99 0 0-15
Papel paraimpressao 50 20 30

O maior componente do material lenho celuldsico é geralmente a celulose (38-

48%), seguida da hemicelulose (24-40%) e lenhina (18-35%) "%, A celulose (figura 23)

e a hemicelulose (figura 24) sdo macro moléculas constituidas por diferentes

acucares, enquanto a lenhina é um polimero aromatico sintetizado por percursores

fenilpropandides ™.

M OM CH.OH .- OM

[11]

Figura 23: Representacdo esquematica da estrutura parcial da celulose
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Arido Glueusdnico

Figura 24: Representacédo dos acUcares da hemicelulose (11

A lenhina é um dos componentes mais importantes e abundantes do reino
vegetal. Este composto encontra-se nas paredes vegetais das células e consiste num
heteropolimero aromatico amorfo, ndo solavel em agua e de dificil degradacgéo (tabela
4).

Tabela 4: Propriedades Fisico-quimicas da lenhina [17.20]

Propriedades Fisico-quimicas da Lenhina

Polimero amorfo
Sem cristalinidade
Opticamente inativa
Peso molecular entre 8000 e 11000 Da®
Resisténcia ao ataque microbiano
pH fisiol6gico
Oxidavel pelo ar
Insolavel em agua

Atualmente, a utilizacdo de lenhinas tem atraido a atencdo mundial na tentativa
de encontrar alternativas para materiais petroguimicos. Tradicionalmente, as lenhinas
tém sido incorporadas em Varios materiais poliméricos como uma carga de baixo
custo. A sua utilizagédo e a dos seus derivados tém-se estendido a producéo de resinas
fendlicas, adesivos, estabilizante para plasticos e borrachas e agentes de
compatibilizagdo em compositos.

Sendo a lenhina insolivel em agua no seu estado natural, a maioria dos
produtos a base deste composto € derivada de lenhinosulfonatos produzidos pelos
processos de sulfito e Kraft, sendo que cada um desses gera um tipo diferente de

lenhinosulfonatos, que s&o solveis em agua 2%,

® Unidade de massa atémica ou dalton
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A figura 25 seguinte representa um modelo estrutural da lenhina e a figura 26

representa a sua estrutura quimica:

CHOH CHOH
HO 5

0_{:“ ,.;—,

(LMW C=0 R R

OH
e R, oK ALCOOL COMARILICO
HC KR 0K, R eH ALCOOL CONIFERILCO
OH OHO=()

R RAOCHALCOUL INAMLICO

Figura 25: Modelo estrutural da lenhina

[21]
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Figura 26: Estrutura quimica do lenhinosulfonato (22

Os lenhinosulfonatos possuem uma estrutura esférica muito compacta de
superficie carregada negativamente, isto porque o0s &cidos sulfénicos estédo
posicionados, principalmente, na superficie enquanto os hidrocarbonetos hidrofébicos
est&o posicionados no interior da particula %2,

Os lenhinosulfonatos séo utilizados principalmente como dispersantes,
estabilizantes, plastificantes e na producdo de resinas fendlicas. A adicdo do
lenhinosulfonato como carga tem como objetivo a melhoria das propriedades das
borrachas produzidas com negro de fumo. A melhoria das propriedades pode ser
atribuida, principalmente, a existéncia de estruturas reticuladas formadas com a

adicdo do lenhinosulfonato .

5.2.2. Residuos provenientes da industria de pneus

O grande desafio da humanidade neste inicio de século €, sem duvida, garantir o
desenvolvimento tecnolégico e humano com responsabilidade, permitindo que os
recursos naturais sejam explorados sem prejudicar a sua utilizagdo pelas geractes
futuras, que é o proprio conceito de desenvolvimento sustentavel. No entanto, esse
desafio torna-se ainda maior quando associado ao elevado consumo da sociedade
contemporéanea, cujos residuos produzidos tém sido motivo de muita discussao pelo
mundo.

Dentre muitos materiais que sdo descartados diariamente, aqueles constituidos

por materiais poliméricos e, em especial as borrachas, sdo os que tém chamado a
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atencdo das autoridades e das organizacbes nao-governamentais (ONGSs), pois de
maneira geral sdo dificeis de serem decompostos.

Um grupo especial de artefactos constituidos por borrachas € o pneu, cujo
destino pdés uso tem sido motivo de muita discussdo relativamente a aspetos
ambientais e sanitérios.

Uma das alternativas possiveis para absorver parte da grande quantidade de
residuos de pneus produzidos anualmente, e aplica-los como carga de composi¢cées
para borrachas ou misturas poliméricas. A reutilizacdo de borrachas vulcanizadas é,
atualmente, um dos principais problemas na area da reciclagem, por serem
termorrigidas, como consequéncia das ligagées quimicas cruzadas entre as cadeias
do polimero, que impedem a fusdo e o reprocessamento. Dentro das alternativas para
0 reaproveitamento destes materiais estdo a queima e a sua utilizagdo como fonte de
energia e combustiveis, 0 uso como cargas em materiais para construgéo civil e a
producdo de novos materiais de borracha para as industrias de pneus ou calcado.
Neste Ultimo caso ha necessidade de receber algum tipo de tratamento especifico que
permita a sua remoldagem. Dentro destes tratamentos encontra-se, por exemplo, a
guebra destas ligacdes cruzadas por processos quimicos e/ou fisicos. Esta técnica &
chamada de desvulcanizagéo (ver ponto 2.3).

Ao contrario do que o nome pode sugerir, a desvulcanizagdo de uma borracha
ndo é simplesmente a reversao do processo de vulcanizacdo, responsavel pela
formacdo das ligacdes cruzadas. Durante a desvulcanizacdo, uma série de
modificacBes é imposta ao material, 0 que Ihe confere propriedades Unicas, diferentes
da composicéo de borracha antes da vulcanizagédo. Dentro destas modificacdes pode-
se citar a quebra das ligagbes cruzadas, normalmente formadas por atomos de
enxofre, a quebra de ligagcdes C-C e C=C da cadeia principal do polimero, a formacgéo
de estruturas secundarias na cadeia do polimero, devido a quebra de ligacdes
guimicas que pode levar ao aparecimento de radicais livres, e posterior formacado de
ramificac6es com consequente diminuicdo da massa molar do polimero.

As modificagBes na estrutura polimérica dos elastomeros tém um reflexo direto
nas propriedades mecénicas e reoldgicas do material reciclado e ocorrem em maior ou
menor grau dependendo do processo de desvulcanizacao utilizado 1*°,

O processo de desvulcanizagdo € um método potencial de reciclagem de
borracha e o material resultante pode ser revulcanizado ou transformado em produtos
Uteis. O recuperado, sob certos aspetos, tem propriedades semelhantes a da borracha
vulcanizada, porém, como ndo vulcaniza novamente, ndo pode ser utilizado como

substituto da borracha crua na producéo de artefactos.
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Relativamente a reutilizacdo de pneus, esta inicia-se com a separac¢ao dos seus
componentes (borracha, aco, nailon ou poliéster) seguida de trituragcdo e
desvulcanizacdo. Para entender melhor como ocorre a regeneracdo da borracha de

pneus, abaixo estao relacionadas as fases que envolvem este processo:

e O pneu é picado em pedacos;

e Os pedagos sdo colocados num tanque com solvente para que inche a
borracha e se torne quebradica;

o Os pedacos de borracha sdo pressionados para que se desprendam da malha
de aco e do tecido de nailon;

¢ Um sistema de eletroiman separa a borracha, o aco e o néilon;

e A borracha é entdo moida e separada por um sistema de peneiras e bombas
de alta presséao;

e Passam para um reator ou autoclave onde ocorre a desvulcanizagdo da
borracha, recuperando cerca de 75% de suas propriedades originais;

o Esta borracha vai para um tanque de secagem para recuperacdo do solvente

que retorna ao processo.

A desvulcanizacdo ou regeneracdo da borracha modifica os residuos, tornando-
0s mais plasticos e prontos para receber um novo processo de vulcaniza¢cdo. Mesmo
assim, eles ndo ficam com as mesmas propriedades da borracha crua, por isso séo
misturados na borracha na confecéo de novos artefactos — industria de estofos, etc.

Com a nova tecnologia, a borracha desvulcanizada podera substituir a borracha
natural em processos industriais, com redug¢é@o no custo que pode chegar a cerca de
50%. O impacto nos custos de producéo varia dependendo do segmento industrial.
Além de ser uma solu¢cdo ambiental, a reciclagem da borracha é considerada

estratégica para as empresas do setor.

5.2.3. Residuo proveniente da industria de borrachas para cal¢ado (residuos
da producao de solas)

A industria da borracha classifica-se como uma industria de transformacgéo, uma
vez que utiliza varias matérias-primas que, submetidas a processos industriais de

mistura e vulcanizagéo, transformam-se em artefactos de borracha.
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A producédo desses artefactos resulta na producédo de rebarbas de borracha e
pecas com defeitos. Além disso, os préprios artefactos, uma vez esgotado o seu
tempo de vida util, passam a ser residuos.

E de extrema importancia considerar que a borracha vulcanizada se torne
termorrigida, e a reutilizagédo das rebarbas ou das pec¢as defeituosas exige operacdes
adicionais de tratamento, a fim de reduzir o seu tamanho. Pela sua caracteristica
termorrigida, advém a problemética da gestdo dos residuos e a importancia do
tratamento em questdo, uma vez que ndo é conhecido o tempo da sua degradacao.

Durante o processo de fabricacdo de placas para calcados, sdo gerados dois
tipos de residuos. Os primeiros sdo as inevitaveis sobras das placas expandidas
oriundas do processo de obtencgéo das placas de borracha. O segundo € o p6 oriundo
do lixar das placas na fase de acabamento.

Esse po é relativamente facil de processar. Mas os residuos das sobras das
placas expandidas sédo de dificil e lento reaproveitamento. Este volume de residuos
excedentes tem-se mostrado um grande problema ambiental nas regibes que
possuem polos industriais de calgados, pois a deposicado desses em aterros sanitarios
representa sérias implicagfes causadas pela baixa velocidade de degradagé&o (produto
ndo-biodegradavel) e a contaminacdo do meio ambiente. Além disso, a incineracao
desses residuos também néo é recomendada devido a libertacdo de gases toxicos. A
solucdo presentemente adotada pela empresa envolve a subcontratacéo do servico de
moagem destas aparas, numa unidade localizada em Espanha, para posterior

reincorporacao.

5.2.4. Residuo proveniente da industria de borrachas para cal¢ado (residuo
Airlite da producao de solas microporosas)

A placa de borracha microporosa, através de modificagbes quimicas como
maximizando a concentracdo de borracha e o controlo da vulcanizagdo, é uma
excelente alternativa para aqueles que desejam um produto com mais qualidade. A
grande diferenca destas placas para as habituais, além da concentracdo de borracha,
€ a espessura, pois estas placas tém espessura que variam entre 6 e 8 mm,
apresentando maior maciez, conforto e aspecto do produto.

Como exposto no ponto anterior, a industria de borracha para calcado gera
residuos durante o processo de fabrico das placas microporosas. Os residuos
produzidos durante o fabrico das placas sdo em forma de aparas, que surgem apdés o

processo de expansdo dessas, e em forma de pé, que aparece durante a lixagem das
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mesmas. Esses ultimos residuos sdo os mais facilmente aproveitados pelas industrias
de borrachas e podem servir como cargas de volta ao processo de fabrico.

Esse p6 também é relativamente fécil de processar. Os residuos das sobras
das placas microporosas que surgem do processo de corte no fabrico de solas de
calgcado, sdo os de maior volume e o mecanismo de reaproveitamento exige alguns
cuidados especiais, tais como: evitar retalhos que tenham excesso de silicone e
eliminar todo o gas existente no material a ser recuperado. Além disto, este processo
de reciclagem é lento e exige limitacdo técnica, quanto a quantidade de residuos que
se pode incorporar ao processo, sem comprometer a qualidade do produto. Portanto o
volume de residuo reaproveitado na prépria industria € bem menor (ndo mais que
40%) do que o volume por ela produzido.

O residuo Airlite, oriundo de retalhos provenientes de placas microporosas
produzidas nesta unidade industrial, ir4 ser utilizado também neste estudo, na tentativa
de fabrico e implementagdo de um produto diferenciado capaz de satisfazer alguns
requisitos de clientes mais idealistas. Além do Etil-Vinil-Acetato (EVA), o residuo
mencionado, contém na sua mistura sobras moidas de SBR, para além dos seguintes
tipos de aditivos: agente expansor, ativadores, cargas e pigmentos.

A EVA é um polimero com parte termofixo e parte termoplastico, sendo,
portanto, de dificil reprocessamento. E um co polimero que é produzido a partir dos
monomeros etileno e acetato de vinilo.

A copolimerizac@o da EVA, cuja sintetizacao a nivel industrial se iniciou h& cerca
de 50 anos é entdo conseguida através da reacao entre os referidos monémeros, a

B¢ Estes monémeros dispdem-se aleatoriamente na cadeia e as

alta presséo
propriedades da EVA resultante irdo depender maioritariamente do conteudo de

acetato de vinil nela presente %, A figura 27 apresenta a reacéo de formacéo da EVA
[36]
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Figura 27: Polimerizacdo da EVA B¢
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Na atualidade, na industria do calcado, verifica-se uma crescente procura de
novos produtos ou uma combinacdo dos ja existentes (compdsitos) com outros que
apresentem uma baixa densidade. Tem-se entdo observado uma vasta utilizagcdo de
EVA (em solas, palmilhas), sendo comercializado na forma de espuma. A EVA surgiu
neste setor em substituicdo da borracha microporosa jA que apresenta boas
propriedades mecéanicas aliadas a uma baixa densidade bem como resisténcia a
abrasdo. Possibilita ainda varios tipos de coloracdo o que alarga a gama de produtos
que podem ser criados F°.

5.3. Comportamento mecanico dos elastomeros

As propriedades mecéanicas compreendem a resposta dos materiais as
influéncias mecéanicas externas, manifestadas pela capacidade de desenvolverem
deformagbes reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura. Essas caracteristicas
dos materiais s8o geralmente avaliadas por meio de ensaios, que indicam
dependéncias tensao/deformacao, que todavia séo insuficientes para descrever a nivel
molecular os materiais elastomeros.

Assim, as caracteristicas dos elastomeros, que se refletem nas suas
propriedades mecanicas, podem ser quantificadas através de métodos cujo empirismo
€ contrabalancado pelo rigor das condi¢des estabelecidas nas normas técnicas. As
propriedades mecanicas mais importantes decorrem de processos onde existem
grandes distensGes moleculares.

A natureza das respostas dadas pelos materiais depende muito da estrutura
guimica, da temperatura, do tempo e histéria (condicdes) de processamento do
polimero, da capacidade de desenvolver deformagdes reversiveis pronunciadas, bem
como da intima correlacdo entre processos mecanicos e quimicos, 0s quais sao

influenciados mutuamente de modo substancial.

5.3.1. Fatores que influenciam as propriedades mecanicas

Sao inumeros os fatores que podem influenciar o desempenho mecéanico dos
materiais poliméricos, por exemplo, o efeito da temperatura e da taxa de deformacao

sobre o comportamento tensdo/deformacdo. O aumento da temperatura ou a
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diminuicdo da taxa de deformacéo leva a uma diminuicdo do médulo de tracdo, uma
reducéo do limite de resisténcia a trac&o e a uma melhoria da ductilidade®.

Além dos fatores ja4 citados, também existem os fatores estruturais e de
processamento que podem influenciar muito o comportamento mecénico dos materiais
poliméricos.

Sempre que qualquer restricdo € imposta ao processo, ocorre um aumento na
resisténcia do material polimérico que esté a ser processado. Por exemplo, 0 excesso
de nos na cadeia ou um grau significativo de ligagBes intermoleculares inibe os

movimentos relativos da cadeia.

5.4. Meétodos fisico mecanicos

O controlo de qualidade deve comecar pela matéria-prima e deve acompanhar
todo o processo de producgédo, incluindo a inspecdo e os ensaios finais nos produtos
acabados.

Os ensaios mecanicos dos materiais sdo procedimentos padronizados que
compreendem testes, calculos, graficos e consultas a tabelas, tudo isso em
conformidade com normas técnicas. Realizar um ensaio consiste em submeter um
objeto j& fabricado ou um material que vai ser processado industrialmente a situacdes
gue simulam os esforgos que eles vao sofrer nas condi¢des reais de uso, chegando a
limites extremos de solicitacao. E por meio dos ensaios que se verifica se os materiais
apresentam as propriedades que os tornardo adequados ao seu uso.

Sera feita de seguida uma breve discussdo acerca dos tipos de ensaios

mecéanicos realizados.

5.4.1. Tensao-Rutura e Alongamento

Quando se submete um determinado material a uma for¢ca de tracdo de valor
crescente, o material aumenta progressivamente de comprimento e aumentara tanto
mais, quanto menor for o seu modulo de elasticidade. Em determinado momento, o
material parte. A forca correspondente a esse momento € a chamada for¢a de rutura.
Se dividir essa forca pela area da seccdo submetida a tracdo (sec¢do inicial), obtém-

se a chamada tensao de rutura.

® Propriedade que representa o grau de deformagao que um material suporta até ao momento da sua fratura.
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Por outro lado, no momento em que 0 material partiu, ele apresentava uma
determinada deformacdo maxima ou alongamento méaximo. Esta deformag¢do maxima
€ chamada “deformacéo na rutura” ou, mais vulgarmente, “alongamento na rutura”.

Este ensaio fornece a impresséao digital de uma composi¢céo de borracha. Indica,
por exemplo, se os ingredientes da composi¢do foram incorporados na borracha na
quantidade adequada, se as condicdes de vulcanizacdo estdo corretas e se a
composicao é a mais adequada.

De acordo com a norma ISO 22654 (2002) — the International Organization for
Standardization, mede-se a resisténcia a tragdo com o auxilio de um dinamometro

Gibitre (figura 28), em cujas garras sao presas ambas as extremidades do provete.

Figura 28: Dinamémetro

A velocidade de afastamento das garras e a temperatura da sala de teste
devem ser bem definidas e conhecidas. A medida que se aumenta o afastamento dos
pontos de referéncia no provete (inicialmente estdo a 25 mm), mede-se a distancia
entre eles para determinar o alongamento. Os provetes foram condicionados por 24
horas antes de serem testados e as propriedades mecanicas medidas quer ao longo
da direcéo do correr do gréo (direcao do fluxo da mistura) quer na direcdo oposta. As
dimensbes foram medidas com o auxilio de um paquimetro. O resultado dos ensaios
foi expresso como a média de seis provetes testados para cada composicao.

As condicbes de ensaio estdo apresentadas abaixo:

e Garra: manual

¢ Velocidade de separagéo das garras: 500 mm/min
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¢ Velocidade de registo: 5 cm/min
e Temperatura média: 25°C

e Distancia entre as marcas: 25 mm

O provete de ensaio € uma por¢cdo do material a ensaiar que possui,

normalmente, a forma de um haltere, tal como mostra a figura 29.

Medigao da Forga

Amarras para

segurar a amostra 7

com firmeza ")?Ss)
AR

1<

C R

Velocidade de deformagao
constante

Figura 29: Provete de ensaio

Este é obtido em laboratério por corte, com um cortante’ adequado (figura 30),
a partir de placas de borracha, de determinada espessura (2 mm), obtidas também em

laboratorio, em condi¢des devidamente especificadas.

” E muito importante a conservacao das arestas cortantes do cortante, uma vez que estas em mau estado poder&o dar
origem a pequenas fissuras que poderao influenciar os resultados dos ensaios.
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Figura 30: Amostra para a tenséo de rutura e alongamento

A orientagdo molecular tem um efeito significativo nos valores obtidos de

resisténcia a tracdo. Uma solicitacdo de tensao aplicada paralelamente a direcdo da

orientacdo molecular (31a) permite maiores valores de resisténcia do que se aplicada

perpendicularmente a direcdo dessa orientacdo (31b). Através das propriedades de

tracdo pode-se observar a qualidade da dispersdo. A tensdo de rutura pode ser

afetada pela porosidade durante a vulcanizacdo devido a alta volatilidade de algum

dos ingredientes ou por baixa pressao de vulcanizagéo.

Marcacéo do correr do gréo

—_—

7 S

a) Amostra cortada ao
correr do gréo da borracha

N

DS ~ ]

7 s

b) Amostra cortada na
direcé@o contraria a do correr
do gréo da borracha

Figura 31: Amostras para ensaio

As propriedades elasticas sdo caracteristicas importantes da resisténcia dos

materiais. O provete é estendido a uma forca e velocidade padrao constante (F=500

kgf e velocidade 500 mm/min) até a sua rutura.

A resisténcia a tracdo é avaliada pela carga aplicada por unidade de area no

momento da rutura (figura 32 A). O alongamento representa 0 aumento percentual do

comprimento da peca sob tracdo, no momento da rutura (figura 32 B).
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A resisténcia a tracdo e o alongamento na rutura podem ser correlacionados
guantitativamente com a estrutura do polimero. Materiais com grande teor de ligacdes
cruzadas, sao fortes e duros, porém quebradicos, e os elastomeros tem alongamento

na rutura muito maior.

A) B) f f

Figura 32: Resisténcia a tragcdo (A) e alongamento (B)

r
Fo]
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Tensiio (10° psi)
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——
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Deformacgao

Figura 33: Comportamento tensao/deformacédo para polimeros 4

A imagem anterior, figura 33, ilustra o comportamento de um material polimérico
fragil (A), mostrando que este sofre uma fratura enquanto se deforma elasticamente.
Na curva B o comportamento refere-se ao de um material plastico, que inicialmente
tem uma deformacao elastica e depois tem comportamento pléstico, isto é, a tenséo
ndo é mais proporcional a deformacgéo ocorrendo entdo a deformag&o néo recuperavel
e permanente. O comportamento da curva C é de um material totalmente elastico.
Essa elasticidade é tipica de materiais como a borracha, ou seja, grandes

deformac®es recuperaveis produzidas mesmo sob pequenos niveis de tenséo.
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5.4.2. Dureza

Este ensaio tem como finalidade a determinagéo da dureza de uma formulacgéo,
através da utilizacdo de um durémetro do modelo “Shore A” (figura 34), de acordo

com a norma ISO 868 — the International Organization for Standardization.

Figura 34: Durémetro de mao “Shore A”

O valor da dureza assim medido é funcdo da propriedade viscoelastica do
material ensaiado. A dureza medida em Shore € definida como a resisténcia a
penetracdo de um corpo de uma forma especifica aplicado com uma determinada
forca. O recuo resultante é convertido num valor de dureza por meio de um calibrador.
Os valores de dureza variam de O (para a penetracdo completa) e 100 (para nenhuma
penetracao).

Este método é amplamente utilizado na industria de borracha. A avaliagdo da
dureza de um material permite verificar a sua aptiddo para um uso especifico, como
também controlar a uniformidade de um processo de producao.

A dureza deve ser medida em amostras com as seguintes caracteristicas:
amostras lisas, isentas de qualquer irregularidade, com espessura minima de 6 mm, e
didmetro minimo de 18 mm. A superficie da amostra deve permitir, o contacto total

entre o calcador do durometro e a &rea onde se realiza a medicéo.

5.4.3. Densidade

Este ensaio tem como objetivo determinar o peso especifico do material, como
medida preventiva de um possivel desvio da composi¢do na formulacéo. A densidade
€ uma propriedade que pode ser medida para identificar um material, determinar
mudancas fisicas, identificar o grau de uniformidade entre varias unidades da amostra

ou dos provetes.
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Densidade € uma propriedade importante da borracha. Quando a
comercializagdo da borracha ou dos seus artefactos se faz numa base de peso,
a densidade é muito importante para o cliente. Como o que lhe interessa, € um volume
de material, quanto mais leve este for, pior para a empresa que vende. Em
determinados produtos, a densidade (ou o peso especifico) tem um papel
determinante. No caso de componentes para calgado (solas), a leveza do produto final
(sapato) é uma caracteristica importante.

O procedimento de andlise segue a horma técnica na qual se mede a densidade
com o auxilio de um densimetro Gibitre.

Na realizacdo deste ensaio, utilizou-se uma balan¢ca semi-analitica, um gobelé

de 500 ml, uma haste para fixar o provete e agua destilada, figura 35.

Figura 35: Densimetro

Apesar do equipamento indicar imediatamente o resultado da densidade, a

equacao 1 demostra como se pode calcular analiticamente esse valor.

d= ( T amostra ) X d liquido Equagéo 1

m amostra—m liquido deslocado

Em que:

d- densidade
m- massa
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5.4.4. Resisténcia ao rasgamento

A resisténcia ao rasgamento € a energia necessaria para se romper ou rasgar
uma amostra cortada que possui uma geometria padréo (figura 36).

A resisténcia a rutura possui grande influéncia sobre a determinacdo da
aplicacdo de cada material. A habilidade de resistir a rutura € uma propriedade
importante para alguns materiais poliméricos, especialmente aqueles que irdo ser
utilizados em situagdes de elevado esforgo.

De acordo com a norma ISO 20872 — the International Organization for
Standardization, mede-se a resisténcia ao rasgamento com o auxilio de um
dinamémetro Gibitre. O equipamento usado para este ensaio foi 0 mesmo adotado
para a determinacgdo da resisténcia a tragéo, nas mesmas condi¢des de operagdo. As
espessuras foram medidas com o auxilio de um paquimetro. Também aqui 0s
provetes foram condicionados por 24 horas antes de serem testados e as
propriedades mecénicas medidas ao longo das duas direcfes do grado. O resultado
dos ensaios foi expresso como a média de seis corpos de prova testados para cada

composi¢cdo. O provete é estendido a uma forga e velocidade padrdo constante
(F=500 kgf e velocidade 100 mm/min) até a sua rutura.

Figura 36: Cortante e provete para rasgamento

5.4.5. Resisténcia a flexdo

Muitos artefactos de borracha quando em servigo, estdo sujeitos a acdes
repetidas, de maior ou menor frequéncia. O artefacto pode falhar por fadiga, apds ter
sido solicitado durante um certo numero de ciclos. A resisténcia a flexdo mostra o

quanto o material pode ser flexionado sem apresentar nenhuma alteracdo. Este
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parametro é muito utilizado para materiais que sofrerdo grandes esforcos de flexdo. E
de suma importancia que um calcado seja flexivel para proporcionar mais conforto e
mobilidade no caminhar. Calcados que possuem solas rigidas, podem causar sérios
danos a saude das pessoas, principalmente quando utilizados com muita frequéncia.
Neste ensaio, que se realiza de acordo com a norma ISO 22288 - the
International Organization for Standardization, mede-se a resisténcia a flexdo com o
auxilio de um flexémetro (figura 37). Consiste essencialmente em determinar a
resisténcia de um material a propagacao de um corte quando submetido ao efeito de
flexdo, a uma determinada temperatura (-5°C). Cada amostra é fletida com uma
velocidade de 60 * 5 ciclos por minuto sobre um mandril, realizando um angulo de 90

* 2 entre a posi¢éo horizontal e a posicao vertical.

RS S——.

Figura 37: Flexémetro

A preparacgdo das amostras realiza-se da seguinte forma:

e Reduzir a espessura da placa de 6 mm para uma espessura uniforme de 3 mm.
A reducao de espessura pode ser realizada serrando as placas;

e Cortar seis amostras com o cortante adequado (trés na dire¢cdo do correr do
gréo e trés na transversal a dire¢do do correr do grdo, figura 38). A identificacdo
das amostras deve ser escrita na superficie que fica voltada para cima e colocada

no lado de fora do flexémetro, para melhor visualizagéo;
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N* da amostra Direcg3o do correr do grao Transversal & direccdo do correr do grio

Figura 38: Amostras para ensaio de flexdo

e Em cada uma das amostras fazer um corte paralelo a largura da amostra,
utilizando um buril (figura 39) com 2.0 £ 0.1 mm de aresta de corte do seguinte
modo:

a) Colocar a barra de posicédo (figura 39 n°4) na posicdo marcada,

b) Colocar a amostra (figura 39, n° 1), de modo que a extremidade que contém a
identificacdo fique do lado de fora da ferramenta e a outra extremidade encostada
a barra de posicao. A identificacdo devera ficar voltada para cima.

c) Fazer o corte na amostra, pressionando o buril de modo que a barra de suporte
(figura 39, n° 2) fique encostada a base (figura 39, n° 3).

e Apés o equipamento ter atingido a temperatura requerida, colocar as amostras

no flexbmetro e iniciar o ensaio.

Legenda:

Amostra
Barra de suporte

Base

P 0N PR

Barra de posicéo

Figura 39: Buril para realizar o corte na amostra
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5.4.6. Resisténcia a abrasao

Em muitas aplicacdes, o produto de borracha esta em friccdo com as superficies
em contacto, o que Ihe provoca desgaste. O maior ou menor grau de resisténcia da
borracha a desagregacéo provocada pelos mais variados tipos de materiais com que
estd em contacto, € a chamada resisténcia a abrasao.

Existem diversos tipos de aparelhos para medir a resisténcia a abraséo, mas a
correlacéo entre os valores obtidos nestes ensaios e 0 comportamento que se observa
em servico nem sempre é a melhor. Isto porque os mecanismos de desgaste
dominantes nas condicdes reais de servico e nas condi¢cdes de ensaio laboratorial
podem divergir amplamente. No laboratério desta empresa € utilizado um abrasimetro
Pegosal, de acordo com a norma ISO 20871 — the International Organization for
Standardization, como o apresentado na figura 40.

Devem ser tomados especiais cuidados na transposicédo do significado desses
valores para as situagles reais. Os resultados dos ensaios de abrasdo devem ser
considerados apenas “indicativos” e nunca medidas absolutas de comportamento em

situagdes reais.

Figura 40: Abrasimetro

O ensaio, que segue a norma técnica, consiste em obrigar uma amostra de
borracha a percorrer uma distancia de 40 + 0.2 mm, sobre uma folha abrasiva (lixa)
colada a um cilindro com um didametro de 150 + 0.2 mm, com uma rotacdo de 40 +1
rpm, de tal forma que a forga aplicada sobre a amostra seja de 10 Newton.

Para realizar o ensaio deve-se proceder do seguinte modo:
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e Limpar e aquecer a lixa com a borracha padrdo efetuando 3 percursos

completos no abrasimetro;

e Proceder a calibracéo da lixa com borracha padréo:

a) Pesar a borracha padrdo e apontar massa inicial,

b) Efetuar um percurso completo no abrasimetro;

c) Pesar a massa final;

d) Repetir este procedimento por trés vezes;

e) No final, calcular a perda de massa. Se esta se situar entre 0,180 g e 0,220 g

continuar o ensaio, caso contrario, substituir a lixa se o valor for inferior a 0,180 g

ou desgastar a lixa se o valor for superior a 0,220 g.

f) No final de efetuar o teste com a borracha padrao, escovar levemente a lixa;

b)

Para se iniciar o ensaio, pesar e registar o valor da amostra;

Colocar a amostra a percorrer o abrasimetro;

Determinar a perda de massa da amostra e registar os valores;

Calcular a perda de massa em g.

Repetir o procedimento para cada uma das amostras;

No fim do ensaio, calcular a resisténcia a abrasédo em cada determinacao

de acordo com a equagao 2:

0,200 T 1000 <
A (mm3) = ( - (;‘)g)) X n;‘i)z Equacéo 2

cm3)

Em que:

A - resisténcia a abrasédo

C,.perda de massa da borracha padréo
T, - perda de massa da amostra

p — massa especifica da amostra

A resisténcia a abrasdo é dada pela média aritmética dos ensaios

efetuados.

5.4.4. Reometria: Vulcanizacao utilizando Reémetro de Disco Oscilante -
ODR

Quando prontos, os compostos de borrachas sdo destinados ao laboratério e a

primeira atitude é avaliar a dureza e as propriedades reoldgicas de cada composto.
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Isto faz-se com o auxilio de um reémetro de disco oscilante e o procedimento técnico é
indicado como referéncia para a sua realizacdo. Este método é usado para determinar
as caracteristicas de vulcanizacdo de compostos de borracha. Pode ser usado tanto
para controlo de qualidade em processos de manufatura como para pesquisas e
desenvolvimentos de matérias-primas usadas na preparacdo de compostos de
borracha.

A determinacgéo exata das condigbes de vulcanizacéo
(tempo/temperatura/pressao) devera ser feita ndo s6 tendo em vista a composi¢do
empregue, como também as dimensdes do artefacto a ser fabricado e o fim a que este
se destina.

No caso desta empresa, é utilizado o redbmetro de disco oscilatério (ODR)
Gibitre, figura 41.

Figura 41: Re6metro do tipo ODR- Disco Oscilatdrio

Este aparelho consiste essencialmente em dois pratos, que sdo aquecidos e de
um registador de torque versus tempo. A amostra é colocada numa cavidade
termicamente regulada, a temperatura de vulcanizacdo escolhida (normalmente
175°C) e a resisténcia oferecida (torque) pelo composto de borracha é medida em
funcéo do tempo.

O provete de ensaio, a temperatura ambiente, é colocado na semi-camara
inferior do aparelho. Apés o encerramento da camara e o inicio da sua oscila¢édo, a
temperatura de borracha aumenta até a temperatura de ensaio (175°C), pelo que a
sua viscosidade diminui. Por este motivo o binario diminui do seu valor inicial até um
valor minimo (ML), que é caracteristico da composi¢ao de borracha em ensaio.

O reémetro é o aparelho mais sofisticado para determinar curvas reomeétricas

(figura 42), onde se consegue ter uma curva por meio da qual obtém-se uma série de
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informacfes desde a viscosidade do material, 0 tempo de vulcaniza¢édo, o tempo de
pré vulcanizacdo, o controle de qualidade dos produtos usados como agentes de
vulcanizacgdo, influéncias de cargas, plastificantes e tipos de elastbmeros sobre um

determinado sistema de vulcanizacéo.

'lorquc , Velocidade de vulcanizagiio
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Torque maximo

lendéncia 4
reversao

Torque minimo
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|
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Figura 42: Curva reométrica

Considera-se entdo que os parametros mais relevantes nestas curvas sao 0s

seguintes:

e Torgque minimo (ML): reflete razoavelmente a viscosidade de uma composi¢cao

a temperatura de vulcanizacao considerada;

e Tempo de pré vulcanizacdo (Tsy): representa o inicio da vulcanizacdo; é o

tempo necessario para aumentar o torque minimo de 2 Nm (corresponde ao Ts,);
e Torgque maximo (MH): reflete razoavelmente o modulo do vulcanizado;

e Ty também chamado de tempo 6timo de vulcanizacao, é o tempo necessario

para se atingir 90% do grau de vulcanizagéo
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A forca requerida para oscilar o disco na sua amplitude méaxima é
continuamente registada em funcdo do tempo, sendo que a forga é proporcional a
rigidez da amostra de teste. O primeiro decréscimo da rigidez deve-se ao aquecimento
da amostra. Nessa altura comeca a vulcanizacéo e verifica-se o aumento da rigidez. O
teste da-se por terminado quando o torque registado atinge um equilibrio, um valor
méximo, ou um tempo predeterminado. O tempo requerido para obter uma curva de
vulcaniza¢do é também funcdo das caracteristicas do composto de borracha e da
temperatura de teste.

5.4.7. Misturador aberto piloto

Cada um dos ensaios anteriormente descritos teve como objetivo a
caracterizacao fisico mecéanica dos diferentes materiais em estudo.

A mistura das matérias-primas foi feita num misturador de rolos, ou cilindros ou
aberto piloto (figura 43). O funcionamento genérico deste equipamento prevé um
agquecimento prévio durante algum tempo de modo a estabilizar a temperatura para se
iniciar o trabalho. Com este equipamento, é possivel causar a incorporacdo dos
agentes de vulcanizacgdo e dispersdo das cargas na matriz. Este processo, no caso da
utilizacdo do misturador aberto piloto, consiste em forcar o material a atravessar os
dois rolos de metal concéntricos com velocidades de rotagéo diferentes, promovendo a

sua homogeneizacao.

Figura 43: Misturador aberto laboratorial

Para cada ensaio efetuou-se o mesmo procedimento de maneira a evitar

qualquer tipo de variacoes.
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Apbs a confecdo no misturador aberto piloto e antes de serem entregues para

uso, as placas de borracha devem ser devidamente analisadas, carga por carga, para

ser assegurada a sua qualidade. Os ensaios para controlo de qualidade em

compostos de borracha estéo relacionados com as suas caracteristicas reolégicas, ou

seja, a reacdo destes materiais as forcas impostas durante as operacbes que

compdem o processo. E necessdria a realizagdo de inimeros ensaios, de forma a

assegurar a uniformidade, a vulcanizacdo perfeita e todas as propriedades que sdo

exigidas no produto final.

Na tabela 5 sdo apresentados 0s ensaios realizados bem como outras

informacgoes relevantes para o estudo.

Tabela 5: Resumo dos ensaios e respetivos parametros

Formulacbes

Ensaio

Dureza

Densidade

Rasgamento

Tensao de
rutura

Flexao

Abrasao

Reometria

Alongamento
a rutura

Tamanho Norma Limites/ Limites/
Unidades Parametros Parametros

da amostra  técnica $394.02 C121.02
Shore A 1AMOSta o geg 94 + 2 95 + 2
(botéo)
1 Amostra
(botao)
6 Amostras
Kgflcm de placa ISO 20872 >7
com 2 mm
6 Amostras
MPa de placa  1SO 22654 265 =65
com 2 mm
6 Amostras
mm/Kciclos de placa ISO 22288 <0,1
com 3 mm
3 Botbes
5 com
diametro de
16 £ 2 mm
1 Amostra
(botéo)
6 Amostras
% de placa ISO 22654 =200 <200
com 2 mm

g/cm?® 1,30 +0,02 1,13+0,02

mm ISO 20871 <400 <150

De acordo com o objetivo do trabalho, serdo apresentados o0s ensaios de

reometria, dureza e densidade, resisténcia a abrasdo, resisténcia a flexdo e ao

rasgamento e por fim os ensaios de tenséo rutura e alongamento dos compostos.
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Capitulo 6

6. Parte Experimental

O enquadramento experimental do trabalho consiste no desenvolvimento e
caracterizacdo de formulacbes de compostos de base borracha SBR incorporando
cargas de natureza reciclada de proveniéncias diversas e em quantidades variaveis.
Este capitulo descreve o plano de trabalho adotado, quais o0s procedimentos

experimentais, quais os resultados obtidos e a respetiva discussao.

6.4. Plano de trabalho

O projeto baseou-se num protocolo de experiéncias primeiramente definidas e

que incluiu trés fases:

A. Contacto e familiarizacdo com a unidade, através do estudo do processo de
fabrico de placas de borracha;

B. Planeamento de experiéncias, com a recolha dos materiais a testar e

realizacdo das mesmas;

C. Andlise de resultados e conclusodes.

O inicio do projeto (fase A) incluiu o contacto com os trabalhadores da fabrica,
recolhendo a informacgéo necessaria sobre os processos utilizados. Nesta fase foram
estudados os parametros de qualidade que os produtos devem cumprir, assim como
as condi¢cdes de aplicagdo na fase experimental. Apés a verificagdo dos requisitos
aplicaveis ao produto e a sua conformidade com as normas técnicas, seguiu-se para a
parte experimental através da caracterizagdo dos produtos e pelo planeamento dos
ensaios a realizar (fase B). Esta fase do projeto consistiu em realizar os ensaios
preliminares/piloto, que consistem na aplicacdo de cada produto a testar a fim de se
ajustar os parametros do processo e fazer uma analise prévia dos resultados obtidos.
No final destes ensaios foi feita uma avaliacdo, segundo os parametros definidos,

como aspetos a melhorar relativamente ao produto atual. Os produtos referentes a
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aplicacdo dos materiais teste com melhor resultado seguem para a etapa seguinte, ou
seja, testes laboratoriais de controlo de qualidade.

A andlise dos resultados e respetivas conclusfes (fase C) foi feita em paralelo
com as outras duas fases, tendo como objetivo a elaboracdo de formulacdes que
tenham na sua constituicdo materiais reciclaveis ou de baixo custo que possam ser
usados de forma a haver uma otimizacdo do processo industrial da producdo das
placas de borracha.

6.5. Formulag¢des

A formulacdo de compostos para produzir placas de borracha para solas e capas
de calcado possui certa complexidade com grande numero de componentes, Como 0S
referidos no capitulo 2.

Iniciou-se este estudo com uma formulagdo usada para producdo de placas
destinadas a solas para sapatos, atualmente em producédo na fabrica. A formulagéo
padrao escolhida é designada por S394.02 tipicamente usada para solas de sapato,
como ja referido, na qual os componentes e as quantidades em phr's ndo séo
apresentados por questdes de sigilo industrial. Esta foi uma das duas formulacdes
primeiramente escolhidas uma vez que 80% da producdo da fabrica usa esta
composicao de base para a producdo das placas de borracha. Desta forma, melhorias
verificadas nos testes poderiam ser aplicadas nas linhas de producéo.

Para além da anterior, escolheu-se uma outra formulagdo para testar. Designa-
se C121.02 tipicamente usada para capas de sapatos, na qual os componentes e
quantidades em phr’s ndo sdo também apresentados por questdes de sigilo industrial.
Esta formulacdo confere alta resisténcia a abrasdo mas tem um custo elevado, o que
condiciona a sua comercializagdo. Neste caso, 0 objetivo de embaratecer a
formulacdo ganha especial importancia.

Numa formulagdo para produzir determinada placa de borracha, todos os
componentes estdo separados e alinhados pela ordem a que devem ser misturados.
Primeiramente aparecem o polimero sintético base e a resina SB80 que serve para
dar dureza a placa. Seguidamente surgem as cargas usualmente empregues assim
como a resina de hidrocarbonetos, componente que é usado como um agente de
pegajosidade, uma vez que torna a mistura mais pegajosa e mais ligada. Por ultimo, é
adicionado o sistema de aceleracdo da vulcanizacdo, normalmente em quantidades

menores.
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E importante referir que todas estas matérias-primas s@o passiveis de sofrerem
alteracdes nas quantidades definidas na formulacdo, mediante 0s objetivos
especificos.

O objetivo deste estudo foi abordar a incorporacdo de alguns materiais
reciclados, atuando como cargas de enchimento em formulagbes com polimero de
base de estireno-butadieno (SBR). Neste sentido fez-se um estudo uni variante da
adicao/substituicdo de cada um dos residuos estudados, ao invés do regenerado
habitualmente usado nas formulagBes respetivamente de solas para calgado e de
capas para calgcado. Assim, variou-se a quantidade em phr's do material reciclado
usado de acordo com o apresentado no diagrama da figura 44 e na tabela 6.

» Polimero base
» Sistema acelerador de vulcanizagao

* Cargas egenerado

Substituido por:

5392.02
C121.02

s 5392.02
Desvulcanizado de

pneu “F28”

Pé6 de solas

8§392.02
C121.02

= $392.02
Desvulcanizado de

pneu “Rogitex”

Po6 de pneu

S392.02 S$392.02

LS de Po6 de couro
amonio/célcio

S392.02

LS de magnésio

Figura 44: Diagrama relativo aos ensaios realizados

A escolha do regenerado B52 para substituicdo prende-se com o facto de este
ser também um material reaproveitado da industria de pneus, ndo fazendo muito
sentido estar a aplicar um residuo reciclado sobre outro com a mesma origem. Para
além disso, se a implementag¢éo dos novos produtos der resultados satisfatérios, ndo é
necessario estar a pesar outra matéria-prima com a mesma fungéo, para nao haver

gastos de tempo desnecessarios.
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Foram usadas varias quantidades dos diferentes residuos a fim de investigar a
influéncia dessas variagdes nas propriedades dos produtos.

Para uma melhor compreenséo do que foi feito experimentalmente, dividiram-se
as formulacdes em padréo S394.02 e em padréo C121.02 e por materiais adicionados

em cada uma delas conforme se pode observar na tabela seguinte:

Tabela 6: Formulagdes e respetivos materiais adicionados

Formulacéo

base padréao
S394.02 C121.02

1) (2)

Materiais usados Ensaios

Lenhinosulfonato de
amadnio/célcio proveniente da A X
industria de papel
Lenhinosulfonato de magnésio
proveniente da industria de B X
papel
P6 de couro proveniente da
industria de curtumes
Manta desvulcanizada da
“Rogitex” proveniente da D X
industria de pneus
Desvulcanizado “F28”
proveniente da inddstria de E X
pneus
Pé preto de pneu “Bolflex”
proveniente da industria de F X X
pneus
Pé preto de solas “Bolflex”
proveniente da industria da G X X
borracha

De modo a simplificar a identificagdo dos ensaios, adotou-se a nomenclatura
acima indicada. Assim sendo, a formulacdo padrdo S394.02 chamou-se (1) e a
C121.02 (2). Os diferentes materiais utilizados no trabalho, foram organizados em
ordem alfabética (de A a G).

ApGs isto, teve inicio o processo de pesagem e mistura dos componentes com

vista a alcancar os objetivos finais.
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6.6. Preparacao das misturas

A preparacdo das composicdes foi realizada na empresa, que possui a
infraestrutura necesséria para a realizacdo das misturas.

A fim de eliminar variac6es de matéria-prima, todas as pesagens de ingredientes
foram feitas garantindo os mesmos lotes de matérias-primas e a dosagem correta, ou
seja, conforme especificacao.

Cada um dos ensaios programados teve como objetivo a utilizagdo dos
diferentes materiais em estudo. Para todos eles, e de acordo com a formulagéo
padrdo, foi feita a pesagem e consequente mistura das matérias-primas mencionadas.

Essas misturas foram realizadas no misturador aberto piloto. Para cada ensaio

efetuou-se o seguinte procedimento:

e Introduziram-se no misturador aberto o polimero de elastomero e resina SB80,
onde se ajustou a distancia entre cilindros de forma a borracha ficar com uma
espessura razoavel apos varias passagens. Entende-se por uma passagem, como
0 proprio nome indica, a passagem de todo o plastico no cilindro, cuja massa é

formada pela compressao nos cilindros e vai sendo enrolada;

e Estando a resina completamente integrada na borracha, sdo misturadas de
seguida as cargas. Vai-se variando a abertura dos rolos dos cilindros de forma a

haver uma boa homogeneizacéo;

e Formar uma banda com a carga e cortar parcialmente a banda, comegando por
um dos extremos e prolongando o corte até pelo menos dois tercos da largura da

banda;

e Por ultimo, introduzir o sistema acelerador de vulcanizagdo, realizando também
aqui uma serie de passagens. E importante que todos os ingredientes da mistura
estejam bem incorporados, para ndo haver alteracdo dos resultados nos ensaios

mecanicos;

Y

Para cada passagem teve-se o cuidado de anotar observacfes relativas a
mistura das varias cargas na borracha. Sendo assim, aquando da 1° fase de mistura
foi possivel observar que apenas quase no final das passagens se verificou a maxima
homogeneidade da massa. Nas primeiras passagens, o material assemelha-se a uma

espécie de papel fraco que se rasga facilmente.
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Apobs isto, e tendo uma mistura base ja preparada, deu-se inicio aos ensaios
programados com vista a alcancar o objetivo principal: realizar e avaliar os resultados
obtidos com os testes fisico mecanicos.

6.7. Resultados e discussao de resultados

A influéncia das diferentes cargas e dos seus diferentes teores foi avaliada
através dos ensaios reoldgicos (curva reométrica), fisicos (densidade absoluta) e
mecanicos (dureza ShA, resisténcia a tracao, resisténcia ao rasgamento, abraséo e
flexao).

O regenerado B52 empregue nas formulagbes e que serd o produto a ser
substituido total ou parcialmente, foi fornecido na cor preta, na forma de manta pela
empresa Rubber Resources. Este produto € obtido pela regeneragdo de restos de
pneus inserviveis, tal como jA& se descreveu no ponto 5.2.2. As principais
caracteristicas deste material estdo apresentadas no anexo B.2.

Em anexo encontram-se também representados os graficos reométricos padrao
relativos as bases das duas formula¢des que irdo ser usadas neste estudo, como
sejam, S394.02 e C121.02. O aspeto dos graficos bem como os valores obtidos nos
parametros, servem de apoio na decisdo de avancar ou ndo para o0 processo de
vulcanizagdo, uma vez que estes indicam a homogeneizagdo da mistura, como
explicado atras (ver 5.3.6).

Inicie-se a discusséo dos resultados obtidos usando o padrdo S394.02, uma vez
gue esta é a formulacdo mais procurada pelos clientes da empresa, e aquela com a

gual se iniciaram os testes para os diferentes produtos.

6.7.7. Ensaios realizados com residuos provenientes da industria de papel

O intuito inicial deste estudo era abordar a incorporacdo industrial de
lenhinosulfonatos, derivados da lenhina, como sendo uma alternativa interessante a
materiais de origem féssil ou mineral empregues no processo de producao de placas
de borracha para calgcado, em misturas de borracha de base resina de estireno-
butadieno (SBR).
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Neste sentido, os primeiros ensaios foram direcionados na tentativa de incluir o
p6 de lenhinosulfonato na mistura padrdo base S394.02 atuando primariamente como
carga de enchimento.

6.7.7.1. Ensaio com po6 de lenhinosulfonato de amonio/cdlcio e formulag¢édo
$394.02

O primeiro produto a testar foi o lenhinosulfonato de amédnio e calcio, com o
nome comercial de Arbo C12, fornecido em po (figura 45) pela empresa Tembec.

Este produto apresentava uma cor alaranjada, com um cheiro caracteristico de
madeira e 0 p6 apresentava-se bastante moido. A ficha técnica relativa a este material

encontra-se no anexo B.1.

Figura 45: Lenhinosulfonato de amodnio/célcio

Tendo a mistura preparada, deu-se inicio aos ensaios programados com este
produto de forma a alcancar o objetivo principal: realizar e avaliar os resultados
obtidos com os testes fisico mecanicos.

Dividiu-se a base de 2500 g de forma a obterem-se quatro partes com 600 g
cada. O principal objetivo com esta divisdo era ensaiar diferentes cenarios. O primeiro
ensaio a que se chamou A;;, apenas consistia ha mistura base, ou seja, ndo se
acrescentou o p6 de lenhinosulfonato. O segundo ensaio, denominado A; », continha a
mistura base a qual se adicionou p6 de lenhinosulfonato numa quantidade equivalente
a 5% da base, ou seja, 30 g. Relativamente ao terceiro ensaio, A; 3, a mistura base foi
adicionado o p6 de lenhinosulfonato na percentagem de 10% da base, 60 g. Por fim,
no quarto ensaio, A;4, a mistura base adicionou-se 20% de p6 de lenhinosulfonato,
120 g. Na tabela seguinte encontram-se resumidos 0s quatro ensaios:
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Tabela 7: Ensaio Al

Amostras
Al.l A1.2 A1.3 A1.4
Base com regenerado (g) 600 600 600 600
Arbo C12 (g) 30,0 60,0 120,0

Apos a divisdo da base e pesagem do Arbo C12, o passo seguinte passou por
fazer as misturas do material nas diferentes quantidades indicadas. Este processo foi
realizado no misturador aberto, onde o0s componentes foram misturados e
incorporados, obtendo-se uma massa para cada amostra.

Teve-se o cuidado de anotar observacdes relativas a mistura das varias cargas
na borracha. Sendo assim, foi possivel observar que aquando da introducdo do p6 de
lenhinosulfonato houve dificuldade a efetuar a mistura e verificou-se também um
aumento da pegajosidade. Estas situagfes podem derivar do facto de o material ser
oriundo da industria do papel e por isso ter algum tipo de resinas que dificultem o
processo.

Pelo método do redmetro, consegue-se avaliar os parametros ideais de
vulcanizagéo, através do tragado da curva reolégica de cada uma das amostras. De
acordo com os resultados observados, decide-se avancar ou ndo para a vulcanizagao
e consequentes ensaios.

Optou-se por realizar o reograma relativo @ amostra A; ,, aquela que continha a
menor percentagem de po6 incorporada. Obteve-se, para este caso, 0S seguintes

valores para os parametros:

Tabela 8: Resultados do reograma do ensaio A

Amostra
Reometria (175°C 6 min) Ao
ML (dN*m) 17,74
MH (dN*m) 41,91
TS, (min) 1,53
T90 (min) 3,98

Como aparentemente os resultados ndo sugeriam que os valores estivessem
fora da gama pretendida, deu-se continuidade ao ensaio executando de seguida a

vulcanizacéo laboratorial desta amostra.
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O processo de vulcanizacao foi realizado na prensa laboratorial nas seguintes

condicfes: tempo de 8 minutos e temperatura de 175°C.

A figura 46 indica o aspeto da placa A;» apés vulcanizacao:

Figura 46: Placa A1, ap6s vulcanizacéo

Conforme se faz notar na figura anterior, a vulcanizacdo n&o surtiu o efeito
desejado. A placa A;,, que continha apenas 30 g de LS numa base de 600 g,
apresentou bolhas muito irregulares e porosidade conferindo uma densidade inferior
(placa A;1: 1,25 g/cm3; placa A;,: 0,89 g/cm3). Outro aspeto observado durante a
vulcanizagéo € a expansao da placa devido provavelmente a libertacdo de gas.

Testou-se vulcanizar a terceira amostra, placa A;3, e 0 resultado foi que a

expansao revelou-se mais intensa com 120 g de LS, conforme figura 47.

Figura 47: Placa A3 ap0s vulcanizagao
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Os gases formados durante o processo de vulcanizacdo poderdo ser devidos a

diversos fatores, como por exemplo:

e Formacdo de CO, por ocorrer caramelizacdo do LS, j& que tem uma
composicao proxima dos polissacaridos e esta exposto a temperaturas muito altas
por periodos de tempo longos podendo decompor-se em CO, e agua;

e Formacao de amoniaco decorrente da composicao do LS (3% azoto amoniacal

em peso).

Outra das razdes que possam ter levado a estes resultados advém do facto de
ndo se ter diminuido ou retirado totalmente algumas das cargas presentes na
formulacao, havendo excessiva matéria-prima na mistura. O processo de vulcanizagéo
une quimicamente as cadeias poliméricas individuais, por meio das ligacdes cruzadas,
havendo a formagdo de uma rede tridimensional que ira exibir as propriedades
elastoméricas desejadas no produto final. As substancias que promovem essas
ligagbes cruzadas (reticulagbes) entre as macromoléculas do elastbmero e das
matérias-primas, se nao forem aplicadas de forma seletiva, faz com as cadeias do
polimero no momento da formagé&o das ligagbes entre as macromoléculas rompam, e
por isso o excedente de material que ndo formou a ligacdo com o polimero acabara
por ter de se libertar de algum modo. Pensa-se que esse modo sera a expansao brutal
da placa.

Neste processo pode-se ainda destacar o cheiro de caramelizacdo agradavel
gue se sobrepde ao cheiro da borracha. ApGs a vulcanizacdo das amostras, o aspeto
final das placas foi sempre como 0 apresentado anteriormente, o que, logicamente,
ndo era o pretendido. Deu-se por terminado o estudo com este material, ndo sendo
feito qualquer um dos ensaios mecanicos, devido as razdes j& expostas.

Entretanto como este material ndo serviu para responder aos objetivos iniciais,
conseguiu-se por parte de outro fornecedor um outro tipo de lenhinosulfonato, desta
vez de magnésio e sem componente de composto amoniacal.

Posto isto, os ensaios doravante séo relativos ao novo lenhinosulfonato usando

como base a mesma formulacéo padrdo, para existir assim um termo de comparacao.
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6.7.7.2. Ensaio com pé de lenhinosulfonato de magnésio e formulacdao
$394.02

O lenhinosulfonato de magnésio foi fornecido em p6 (figura 48) por atomizacao
do respetivo licor que constitui um subproduto da producdo de celulose da empresa
portuguesa Caima S.A. que utiliza o processo ao sulfito acido. Também este produto
apresentava uma cor alaranjada, um cheiro caracteristico de madeira e o p6 estava

bastante moido.

Figura 48: Lenhinosulfonato de magnésio

Para testar a utilidade deste novo material, garantiu-se a equidade das
condi¢des destes ensaios com o0s que se efetuaram anteriormente.

O ensaio B;; consistia na mistura base com regenerado, a qual ndo se
acrescentou p6 de lenhinosulfonato. O segundo ensaio, B ,, continha a mistura base a
qual se adicionou pé de lenhinosulfonato numa quantidade equivalente a 10% da
base, ou seja, 60 g. Relativamente ao terceiro ensaio, B 3, este foi feito com diferentes
condi¢des de vulcanizagdo. Aqui, as condi¢des impostas foram: temperatura 120°C e
tempo 20 minutos. Também neste caso a percentagem do p6 de LS aplicado a
mistura, corresponde na mesma a 10% da base. Na tabela seguinte encontram-se

resumidos 0s ensaios:

Tabela 9: Ensaio B1

Amostras
Bl.l Bl_2 Bl.3
Base com regenerado (g) 600 600 450
LS de magnésio (g) 60,0 450
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O passo seguinte passou por se realizar as misturas do material nas diferentes
gquantidades indicadas na tabela acima.

Teve-se o cuidado de observar novamente as alteracdes a mistura das varias
cargas na borracha. Também neste caso, observou-se que com a introdugéo do p6 de
lenhinosulfonato houve dificuldade a efetuar a mistura e verificou-se também um
aumento da pegajosidade. Do mesmo modo que o material usado anteriormente, na
sua constituicdo, eventualmente pode ter resinas que dificultem o processo de mistura
que justifica os resultados observados.

Pelo método do redmetro, consegue-se avaliar 0s parametros ideais de
vulcanizagéo, através do tragado da curva reolégica de cada uma das amostras. De
acordo com os resultados observados, decide-se avangar ou ndo para a vulcanizagéo
e consequentes ensaios. Realizou-se o reograma da amostra B;, que continha a
menor percentagem de p6 incorporada.

Os valores obtidos foram os seguintes:

Tabela 10: Resultados do reograma do ensaio B,

Amostra
Reometria (175°C 6 min) Bio
ML (dN*m) 21,61
MH (dN*m) 44,47
TS, (min) 1,46
T90 (min) 3,31

Os resultados anteriores estavam dentro da gama pretendida, logo deu-se
continuidade ao ensaio fazendo de seguida a vulcanizacdo laboratorial desta amostra.
O processo de vulcanizagéo foi realizado na prensa nas seguintes condi¢cdes:
tempo de 8 minutos e temperatura de 175°C. A figura 49 indica o aspeto da placa B;

apos vulcanizagao:
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Figura 49: Placa B1, ap6s vulcanizacéo

Conforme se observa pela figura, mais uma vez a vulcanizacdo ndo surtiu o
efeito desejado. A placa B1,, que continha 60 g de LS de magnésio huma base de 600
g, expandiu durante a vulcanizacdo, apresentando também bolhas muito irregulares e
porosidade, como no ensaio de LS de amoénio e célcio. A expansado da placa foi devida
provavelmente a libertacdo de gas formado também com este material.

Estes gases, formados durante o processo de vulcanizagéo, poderéo ser devidos
a formacédo de CO, devido a caramelizacdo do LS j& que tem uma composicdo
préxima dos polissacéaridos e esta exposto a temperaturas muito altas por periodos de
tempo longos podendo decompor-se em CO, e agua. O que se observou é devido a
este facto e ndo a libertacdo de gases de NH3, como no caso anterior.

Também com este produto destaca-se um cheiro de carameliza¢éo agradavel.

Todavia, e no sentido de encontrar alternativas para o sucedido, optou-se por
testar novo ensaio desta vez aplicando diferentes condigfes de vulcanizagdo. Apos
secar uma por¢ao deste p6é na estufa (para eliminar parte dos compostos passiveis de
volatilizagdo), fez-se a mistura padrédo normal mas usando desta vez o p6 “seco”. A
vulcanizag&o na prensa laboratorial foi feita a baixa temperatura (120°C) e durante um
periodo de tempo de 30 minutos. O resultado obtido nestas circunstancias foi o
esperado. Nao houve formacéo de gases, nem qualquer tipo de expanséo da placa.
No entanto, o resultado reométrico nao foi favoravel pois indiciava nao vulcanizacéo
da amostra.

Conclui-se portanto que o residuo de lenhinosulfonato de magnésio também néo
é de utilidade nas condi¢cbes e para a aplicacdo em estudo.

Seguidamente ira descrever-se a aplicagdo de um outro residuo e qual o impacto

gue tera nas propriedades mecéanicas das composicoes.
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6.7.7.3. Ensaio com po de couro proveniente da industria de curtumes e
formulagdo $394.02

O p6 de couro utilizado neste ensaio provém da industria de curtumes e resulta
da lixagem de couro curtido ao crémio acabado, neste caso era de cor preta e foi

fornecido pela empresa Novapeltéci (figura 50).

Figura 50: P6 de couro

Este ensaio teve como objetivo incorporar um material rejeitado pela industria de
curtumes atuando como carga nas formulagbes de borracha. Este material é
constituido essencialmente por fibras proteicas reticuladas com cromio e outros
agentes curtentes e podera ter até 12% de humidade intersticial.

Tal como nos ensaios realizados com os lenhinosulfonatos, e para garantir as
mesmas condicfes de operacdo, optou-se neste estudo, por utilizar as mesmas
percentagens de p6 de couro para haver no final algum termo de comparacao.

Posto isto, resume-se na tabela seguinte os ensaios programados e as

respetivas quantidades usadas:

Tabela 11: Ensaio C1

Amostras
Cl.l C1.2 C1.3 C1.4
Base com regenerado (g) 600 600 600 600
Pé de couro (9) 30,0 60,0 120,0

O passo seguinte foi realizar as misturas do material nas diferentes quantidades
indicadas, novamente no misturador aberto. Os componentes foram entdo

incorporados e misturados, obtendo-se uma massa para cada amostra.
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Anotou-se as observacdes relativas a mistura das varias amostras. Sendo assim,
foi possivel observar que aquando da introducdo do pé de couro houve alguma
dificuldade inicial na incorporacéo deste na mistura, ficando totalmente misturado apos
varias passagens pelos rolos do misturador.

Avaliaram-se os parametros ideais de vulcanizacao, através do tragado da curva
reolégica de cada uma das amostras. De acordo com os resultados observados,
decide-se avancar ou ndo para a vulcanizacdo e conseguentes ensaios.

Os valores obtidos foram os seguintes:

Tabela 12: Resultados do reograma do ensaio C;

Amostras
Reometria (175°C 6 min) Ci1 Cio Cis Cia
ML (dN*m) 18,51 19,73 21,27 21,80
MH (dN*m) 58,72 58,07 5502 47,55
TS, (min) 1,82 1,67 1,58 1,47
T90 (min) 358 363 350 3,49

Os valores dos parametros obtidos nestas condi¢cdes estdo apresentados nos

gréaficos seguintes:
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Figura 51: Comparacdo entre torques minimo e maximo do ensaio C1
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Figura 52: Tempos de pré vulcanizagado e tempo 6timo de vulcanizagado do ensaio C1

Decidiu-se realizar ap0s o0 ensaio reométrico, a vulcanizacdo da placa

correspondente a 20% de p6 de couro.

O processo de vulcanizagdo foi realizado na prensa laboratorial impondo um

tempo de 8 minutos e temperatura de 175°C.

A figura 53 ilustra o aspeto da placa com a maior percentagem de p6 de couro,

apos vulcanizagao:

Figura 53: Placa Ci4ap6s vulcanizacéo
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Tal como € observado na figura, a vulcanizacdo nao teve o efeito desejado. A
placa que continha 120 g de pd de couro numa base de 600 g apresentou bolhas
bastante irregulares e muita porosidade conferindo uma densidade inferior (placa C ;:
1,26 g/cm?; placa Cy4: 1,20 g/cm®). Outro aspeto observado durante a vulcanizacio
desta placa, é que ocorre expansdo devido a libertacdo de gas. Talvez este facto
possa ser devido a dificuldade na homogeneizacao verificada inicialmente. Apenas se
testou com esta quantidade de p6é de couro uma vez que era a mais interessante para
aplicagdo na empresa.

Conclui-se portanto que o residuo de p6 de couro, nestas condi¢des, ndo é de
utilidade para a aplicacdo em estudo.

Seguidamente ira descrever-se a aplicagdo de um outro residuo e qual o impacto

gue tera nas propriedades mecéanicas das composigoes.

6.7.8. Ensaios realizados com residuos provenientes da industria de pneus

A reciclagem de residuos industriais constitui uma via para a preservagdo do
meio ambiente, reducdo do custo e consumo de energia na produgdo de componentes
para calgado. A grande quantidade produzida anualmente, aliada ao acumular de
pneus inserviveis, causam sérios problemas ambientais, sociais e econémicos. Nesse
sentido, é interessante estudar a aplicacdo do uso de residuos de pneus reciclados,
esclarecendo se estes permitem caracteristicas interessantes em novas composigoes.

Seguidamente descrevem-se 0s varios residuos provenientes desta industria,

bem como os resultados obtidos nos ensaios e a discussao dos mesmos.

6.7.8.1. Ensaio com desvulcanizado de pneu “Rogitex” em manta e
formulagdo $394.02

O desvulcanizado de pneu usado nesta experiéncia foi fornecido em forma de

manta pela empresa Rogitex (figura 54).
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Figura 54: Desvulcanizado de pneu da Rogitex

ApOGs executar a mistura da respetiva formulacéo padrédo, na qual resultou uma
massa com aproximadamente 2500 g, procedeu-se a realizagdo do ensaio. O primeiro
ensaio a que se chamou D 4, consistiu na mistura base (sem regenerado). O segundo
ensaio, D;,, continha a mistura base ao qual se adicionou o regenerado B52 na
gquantidade habitual, isto é, 38,4 g. Relativamente ao terceiro ensaio, D; 3, a mistura
base foi adicionado o desvulcanizado Rogitex na quantidade habitual do regenerado,
38,4 g, resultando no total em 6%. Por fim, no quarto ensaio, D14, a mistura base e o
desvulcanizado foram misturados na mesma propor¢gdo. Na tabela seguinte

encontram-se resumidos os quatro ensaios:

Tabela 13: Ensaio D1

Amostras
Dl.l D1.2 D1.3 D1.4
Base sem regenerado 600 600 600 300

(9)
Regenerado B52 (g) 38,4
Desvulcanizado (g) 38,4 300

ApOs a divisdo da base e pesagem do novo componente, 0 passo seguinte era
fazer a integracdo desse material nas novas misturas (base mais regenerado ou base
mais desvulcanizado).

Seguidamente determinou-se a curva reoldgica de cada uma das placas, e
avaliou-se os parametros ideais de vulcanizacdo, decidindo avancar ou ndo para a
vulcanizacéo e consequentes ensaios.

Os valores obtidos para estes parametros foram:
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Tabela 14: Resultados do reograma do ensaio D1

Amostras
Reometria (1750C 6 mln) D11 DI D1_3 D14
ML (dN*m) 21,88 20,87 20,82 19,74
MH (dN*m) 60,95 58,61 58,12 39,83
TS, (min) 207 206 202 184
T90 (min) 401 394 386 382

Tragou-se um grafico com os valores obtidos (figura 55) com o objetivo de seguir
as tendéncias observadas. Nota-se que o aumento no teor de desvulcanizado, em
substituicdo ao regenerado B52, (ensaio Dy 3 e D;4), provoca uma diminui¢cdo no valor
do torque minimo (ML). Este resultado € interessante do ponto de vista do
processamento, ja que € mais facil moldar a borracha quando aquecida no formato do

molde ao qual o composto seré destinado.

J4 o MH seguiu a mesma tendéncia. Para todas as amostras do ensaio D1,
houve uma diminuicdo do torque maximo. Este valor estd associado a rigidez do
material, e indica que a substituicdo do regenerado pelo desvulcanizado nas mesmas

percentagens, prejudica a rigidez do material, diminuindo-a, tendendo a piorar

conforme se observa no D 4.
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Figura 55: Comparacdo entre torques minimo e maximo do ensaio D1
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O tempo de pré vulcanizacdo e a vulcanizacdo tornam-se menos acelerados
com o aumento da percentagem de desvulcanizado na base. Estes resultados levam,
do ponto de vista do processamento, a um maior tempo de vulcaniza¢cdo do composto,
levando a diminuicao da eficiéncia da produtividade.

A utilizacdo do desvulcanizado Rogitex como substituicdo do regenerado B52 é
favoravel para uma percentagem de 6% de desvulcanizado (ensaio D;3), no entanto
gquando se testa nas mesmas proporcdes (base e desvulcanizado), os resultados ndo

sao os pretendidos. A figura seguinte ilustra isso mesmo.
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Figura 56: Tempos de pré vulcanizagao e tempo 6timo de vulcanizagao do ensaio D1

Apoés andlise do reograma, e uma vez que os valores se encontravam dentro dos
parametros normais, partiu-se para a vulcanizacdo de todas as amostras, para haver
um termo de comparagdo entre as mesmas. A vulcanizagdo foi feita na prensa
laboratorial nas seguintes condi¢des: tempo de 8 minutos e temperatura de 175°C.

Foram seguidamente removidas as rebarbas e as amostras foram encaminhadas

para os ensaios.
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Propriedades fisicas e mecanicas

A norma técnica especifica que, para utilizacdo em solas, a densidade da
borracha seja no maximo 1,30 g/cm® o que corresponde as caracteristicas da
formulacao standard base usada S394.02.

Os resultados obtidos estéo apresentados na tabela 14. Como se pode observar
para as amostras Di; e Di,, respetivamente, base sem regenerado e base com
regenerado, a densidade manteve-se constante, 1,27 g/cm3 assim como na amostra
D;3 ndo houve alteracdo significativa no valor da densidade. A diminuicdo de
densidade para a amostra Di4, 1,19 g/cm3, usando a mesma proporcdo de
desvulcanizado e de mistura base (50%-50%), pode ser explicado pelo baixo poder
refor¢cante deste material, ou seja as cadeias poliméricas do desvulcanizado possuem
maior liberdade e o composto rigido obtido apresenta um valor de densidade mais
baixo. A presenca de humidade no produto também pode ter contribuido para estes
resultados.

Todos os outros resultados estdo resumidos na tabela 14.

Tabela 15: Resultados dos ensaios fisico mecanicos do ensaio D1

Placas

D11 Di> D13 D14

Dureza (ShA) 94 93 93 73
Densidade (g/cm?) 1,27 1,27 126 1,19
Abras&o (mm?) 364 346 339 278

Tens&o Rutura (Kgf/cm?) 83 75 76 48
Alongamento a rutura (%) 452 452 453 620
Rasgamento (Kgf/cm) 12,8 12,8 138 125
Flexdo (mm/Kciclo) 0,04 0,02 0,02 0,003

Relativamente aos ensaios mecanicos, tracaram-se graficos com os valores

obtidos com o objetivo de seguir as tendéncias observadas.
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Figura 57: Resultados da dureza do ensaio D1

Pelo grafico anterior, onde sdo apresentados os resultados da dureza das
amostras na escala Shore A, observa-se que nas trés primeiras amostras
praticamente ndo houve alteracdo do valor, sendo que na amostra D;4, a dureza do
composto diminuiu. A combinacdo do desvulcanizado Rogitex e da base numa
guantidade correspondente a 6% de residuo apresenta bons resultados. Ja a

combinacgdo em igual percentagem do material e da base, prejudica a dureza.
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Figura 58: Resultados da abrasédo do ensaio D1

Resultados do ensaio de abrasdo mostraram que foi melhorada com o aumento
gradual do teor de desvulcanizado.

Pode-se concluir pela observacdo do gréafico anterior que, pelo menos nestas
circunstancias, quanto menor é a dureza, menor sera o resultado da abraséo, isto é,
maior resisténcia da borracha quando sujeita a esta acado mecanica. H4 uma melhor
interacdo entre a matriz e a carga que facilita a reticulagdo permitindo maior
movimentacao entre moléculas, tornando a borracha menos rigida.

Em relagcdo as amostras submetidas ao ensaio mecéanico de tragdo, demonstra-

se no grafico seguinte as tendéncias:
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Figura 59: Resultados da tenséo rutura do ensaio D1

Observa-se a evidéncia do baixo poder reforcante do desvulcanizado Rogitex em
relagéo ao regenerado B52. O valor de tenséo de rutura do composto em estudo cai
praticamente para metade quando o desvulcanizado é utilizado em proporg¢des iguais.

O comportamento da queda da tensdo de rutura também pode ser atribuido a
dificuldade de dispersdo do desvulcanizado, que se encontra em manta e ndo em po
moido, ja reticulado na matriz polimérica, ocasionando uma perda nesta propriedade a

medida que se eleva o seu teor na mistura.
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Figura 60: Resultados do alongamento a rutura do ensaio D1

Ja o alongamento na rutura apresenta o comportamento inverso, devido a um
menor esfor¢co exercido pelas cargas nos compostos. As amostras D;; e D;, tiveram

um menor alongamento na rutura.
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Figura 61: Resultados do rasgamento do ensaio D1

Em relacéo a resisténcia ao rasgamento esta decai com a gradual substituicdo
dos compostos, seguindo a mesma tendéncia da tensdo de rutura.
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Figura 62: Resultados da flexdo do ensaio D1

Observa-se pelo grafico anterior que ha uma sucessiva diminuicdo da resisténcia
a flexdo, isto é, a abertura do furo inicial no provete aumenta, na medida em que o teor
de residuo também aumenta. Este comportamento pode dever-se a ma dispersdo do
residuo na composic¢éo, nao tendo sido a mais eficaz.

Como conclusdo dos ensaios realizados com este material e analisando os
resultados obtidos com os pressupostos aplicados, o que seria eventualmente mais
vidvel em relag@o ao processo industrial era o0 ensaio D, 3, uma vez que este é o que
apresenta melhores resultados nos testes laboratoriais. Contudo, era essencial ter-se
realizado uma analise de custos relativamente a aplicacao deste residuo, mas tal ndo
foi possivel uma vez que as informagBes técnicas relativas a este desvulcanizado
eram nulas.

Para prosseguir com o trabalho, e no sentido de se testar a aplicacdo de um
outro tipo de residuo de restos de pneus, desta feita, usou-se uma manta de cor preta
previamente desvulcanizada, aplicando-o & mesma formulagéo padréo, S394.02 e que
poderd vir a ser de grande interesse para a empresa na otimizacdo dos custos de

producao.
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6.7.8.2. Ensaio com desvulcanizado de pneu “F28” e formulag¢do $394.02

O desvulcanizado F28, proveniente da industria de pneus, foi fornecido em
manta pela empresa Sapec, conforme se pode observar pela figura 63. A ficha técnica

relativa a este material encontra-se no anexo B.3.

Figura 63: Desvulcanizado de pneu F28

Este ensaio teve como objetivo incorporar um material reaproveitado da inddstria
de pneus, passando por um processo chamado desvulcanizagao (ver 2.3) de maneira
a puder ser usado como matéria-prima para adicionar nas formulagfes. O residuo
proposto pode ser utilizado como polimero ou como carga nas industrias de borracha
para cal¢cado, sendo este o caso.

O modo de preparacado das diferentes bases tomou como exemplo os métodos
dos ensaios anteriores. Posto isto, encontram-se resumidos na tabela seguinte os

ensaios efetuados:

Tabela 16: Ensaio E1

Amostras
El.l E1.2 E1.3 E1.4
Base sem regenerado (g) 600 600 600 300
Regenerado B52 (g) 38,4
Desvulcanizado F28 (g) 38,4 300

O passo seguinte foi fazer a integracdo do material (desvulcanizado F28) nas

novas misturas. Este processo, feito no misturador do laboratério, teve como objetivo a
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incorporacdo do produto novo nos componentes usuais, obtendo-se assim uma massa
para cada amostra.

Mais uma vez o passo seguinte foi tracar a curva reolégica de cada uma das
amostras ensaiadas para se decidir avancar ou ndo para a vulcanizacdo e

consequentes ensaios. Os valores obtidos nos reogramas foram:

Tabela 17: Resultados do reograma do ensaio E1

Amostras
Reometria (17500 6 mln) = Ei, Eis Eia
ML (dN*m) 20,98 19,52 18,31 8.69
MH (dN*m) 63,30 61,41 58,13 2491
TS, (min) 1,84 1,75 1,90 2,12
T90 (min) 357 369 392 467

Para uma melhor visualizacdo, na figura 64 nota-se que o aumento no teor de
desvulcanizado F28, em substituicdo ao regenerado, provoca uma diminuicdo no valor
de ML, sendo bastante acentuada para o ensaio E; 4, onde se usam propor¢des iguais
de base e desvulcanizado F28. Este resultado € interessante em termos de
processamento, porque torna mais facil moldar a borracha quando aquecida no
formato do molde ao qual o composto é destinado.

J4 o MH seguiu a mesma tendéncia. Para todas as amostras do ensaio E1,
houve uma diminuicdo deste parametro. Este valor esta associado a rigidez do
material, e indica que a substituicdo do regenerado pelo desvulcanizado F28 nas
mesmas percentagens, prejudica a rigidez do material, diminuindo-a, tendendo a

piorar bastante conforme se observa no Ej 4.
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Figura 64: Comparacdo entre torques minimo e maximo do ensaio F1

JA 0 TS; e 0 Ty, tempo de pré vulcanizacdo e de vulcanizagao respetivamente,
tornam-se menos acelerados com o aumento da percentagem de desvulcanizado F28,
figura 65. Do ponto de vista do processo, este resultado ndo é interessante, pois
representa um tempo maior de vulcanizacdo do composto, acarretando diminuicdo de

produtividade.
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Figura 65: Tempos de pré vulcanizagdo e tempo 6timo de vulcanizagédo do ensaio E1

Y

Apbs ensaio reométrico, observou-se que a curva respeitante a amostra que
continha 50% de base mais 50% de desvulcanizado F28, E; 4, indiciava uma curva
muito baixa e pouco acentuada, caracteristica da ndo-vulcanizacdo. Pode-se afirmar
gque a quantidade de aceleragdo adicionada na base e com as condi¢cdes definidas
neste ensaio, nhdo foram suficientes. Repetiu-se 0 ensaio, misturando novamente, mas
agora colocando o dobro da aceleracéo inicialmente presente. Este novo ensaio, Ej s,
teve como propoésito otimizar o grau de vulcanizagdo desta mistura, até entdo néo
vulcanizada nas perfeitas condicbes. No que concerne a este resultado, pode-se
afirmar que a adocdo de uma quantidade de aceleracdo dobro da inicial é favoravel a
vulcanizagdo. A curva torna-se mais acentuada, porém mantém-se um pouco baixa
(baixa resisténcia ao torque, logo a borracha néo tinha dureza suficiente). Nao
obstante da dureza ser relativamente baixa, decidiu-se continuar a trabalhar com este
produto até a obtencéo dos valores dentro da normalidade para esta formulagéo.

Optou-se entdo por aumentar a dureza através da diminuicdo da percentagem
em phr do polimero (40%) e consequente aumento da percentagem em phr de resina
SB80 (60%).

Realizou-se mais uma vez nova mistura, desta feita com vista a alcancar o

ensaio E; ¢, e depois disso, novo reograma para verificar a forma da curva e também a
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dureza. O valor obtido foi de 80 Sh A, valor este que continua baixo para os padrdes
comummente usados. Posto isto, e com o0 reograma do Ultimo ensaio mantendo a
curva muito baixa, pouca resisténcia ao torque logo viscosidade baixa, decidiu-se
acertar este parametro, retirando toda a resina de hidrocarbonetos presente na
formulacdo uma vez que esta tem influéncia direta na viscosidade da mistura
(aumentando ou diminuindo) e usar apenas resina SB80 (100%), de maneira a subir a
curva reométrica. Fez-se também novo acerto de dureza. O resultado obtido, E;, 7, para
a dureza, com estas modificagfes, j4 se encontrava dentro da gama permitida, dando
assim por concluido o acerto da mesma. J& em relacdo ao tipo de curva obtido, esta
subiu ligeiramente os seus valores, no entanto por questdes técnicas, fez-se novo
acerto, E; g, usando 85% de resina SB80 e 15% de polimero base, dando depois como

concluidos os ensaios fisico mecanicos.

Propriedades fisicas e mecanicas

Relativamente as propriedades fisicas e mecanicas das diferentes amostras

ensaiadas, obtiveram-se valores um pouco dispares, todos eles estdo resumidos na

tabela 17.
Tabela 18: Resultados dos ensaios fisico mecénicos do ensaio E1
Placas

El.l E1.2 E1.3 E1.4 E1.5 E1.6 E1.7 E1.8

Dureza (ShA) 91 91 90 70 80 94 97
Densidade (g/cm?®) 1,27 1,27 1,27 1,21 1,21 1,23 1,25
Abrasdo (mm?) 382 401 385 .. 389 488 462

Tens&o Rutura (Kgf/cm?) 76 71 75 84 82

Alongamento a rutura (%) 467 467 515 505 195
Rasgamento (Kgf/cm) 11,8 12,6 13,4 5,4 5,4
Flexdo (mm/Kciclo) 0,03 0,012 0,012 ... 0,009 0,116 Partiu

A densidade dos compostos manteve-se constante nas amostras E; ;, E;, e E;3
1,27g/cm3, tendo uma diminuicdo de valor nas amostras E; s E; 6, passando para 1,21
g/cm®. A diminuicdo de densidade, mesmo com o aumento na quantidade de
desvulcanizado F28, pode ser devido ao baixo poder reforcante deste material. As
cadeias poliméricas possuem maior liberdade e o composto ndo assume um
comportamento mais rigido. A presenca de humidade no residuo, mesmo em baixas
concentracdes, pode também ter contribuido para estes resultados.

Sao apresentados de seguida os graficos relativos aos ensaios realizados para

uma melhor compreensao dos resultados.
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Figura 66: Resultados da dureza do ensaio E1

Pelo grafico anterior, concluiu-se que nas trés primeiras amostras praticamente
ndo houve alteracdo do valor de dureza, sendo que ocorre uma diminuicdo brusca do
valor no ensaio E;, quando sdo usadas iguais percentagens de base e de residuo
desvulcanizado F28. Conforme se vé, a combinacdo deste residuo em pequenas
guantidades apresenta bons resultados, jA a adicdo de quantidades maiores do
material prejudica a dureza. No entanto, para as restantes amostras, fez-se o acerto
da propriedade dureza, através da diminuicdo da percentagem do polimero presente e
consequente aumento da percentagem de resina SB80, tendo-se obtido resultados

satisfatérios com esta mudanca como se verifica pelo grafico.
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Figura 67: Resultados da abraséo do ensaio E1

Resultados do ensaio de abrasdo mostram que esta resisténcia apresenta pior
resultado com a utilizagdo do desvulcanizado F28 na percentagem habitual do
regenerado, isto €, 38,4 g e, 0 aumento gradual do teor de residuo na base provoca
uma subida do valor desta propriedade. Este resultado ndo é todo interessante, uma
vez que de acordo com a norma, o valor ndo deve ultrapassar os 400 mm?®.

Para os dois ultimos ensaios, este valor subiu abruptamente, devido ao facto de
se ter aumentado a percentagem de resina no composto. Esta resina leva a um
aumento da dureza e consequentemente a resisténcia a abrasdo € menor, havendo
um desgaste maior da borracha.

Os restantes ensaios encontram-se seguidamente, também em forma de

gréficos, para melhor visualizagcdo das tendéncias obtidas.
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Figura 68: Resultados da tensé&o rutura do ensaio E1

Em relagdo as amostras submetidas ao ensaio mecénico de tragdo, observa-se
a evidéncia do alto poder reforgante do residuo de desvulcanizado F28 em relagdo ao
regenerado habitualmente usado. O valor de tenséo de rutura do composto em estudo
aumenta significativamente quando o desvulcanizado F28 é utilizado em proporc¢des
iguais ou superiores ao regenerado B52.
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Figura 69: Resultados do alongamento a rutura do ensaio E1

Ja o alongamento na rutura apresenta 0 mesmo comportamento, devido a um
maior esforco exercido pelas cargas nos compostos.

O ultimo ensaio tem uma quebra muito grande neste valor provavelmente devido
a ma dispersao da carga (residuo desvulcanizado F28) na matriz polimérica, devido ao
facto deste produto se apresentar na forma de manta e ndo em p6é moido.
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Figura 70: Resultados do rasgamento do ensaio E1

A resisténcia ao rasgamento é favoravel com a utilizacao do residuo em baixas
gquantidades, tendo sofrido uma queda abrupta de valor quando sdo usadas idénticas
percentagens de base e residuo.
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Figura 71: Resultados da flexdo do ensaio E1

Observa-se pelo grafico anterior que ocorre uma diminuicdo acentuada da
resisténcia a flexdo com o uso em partes iguais do residuo e da base, isto €, a
abertura do furo inicial no provete aumenta muito, & medida que o teor de residuo na
matriz também aumenta. Este comportamento pode dever-se a ma dispersdo do
residuo na composi¢éo polimérica, ndo tendo sido a mais eficaz. Os valores obtidos

nos dois ultimos ensaios tornam a utilizacdo com estas condi¢des, inviavel.

110



-
I S e‘ Instituto Superior de
I Engenharia do Porto

Como conclusdo do uso deste residuo e analisando os resultados obtidos nesta
conjetura, o que seria mais viavel em relacao ao processo industrial era o ensaio E; 3,
uma vez que este apresenta melhores resultados nos testes fisico mecanicos.

Fez-se igualmente uma andlise de custos relativamente a aplicacdo deste
residuo. Mais a frente serd analisado com mais detalhe esta situacdo relativamente
aos custos inerentes a este material.

No ensaio seguinte e para comprovar se a forma fisica do residuo influenciava a
incorporacdo deste produto na formulagdo base, testou-se a aplicacdo de um outro
tipo de residuo de restos de pneus, desta feita, um po6 preto previamente
desvulcanizado e moido, aplicou-se o0 mesmo a formulagdo padrdo S394.02,
realizaram-se 0s ensaios laboratoriais e ponderou-se o caso deste vir a ser de grande

interesse para a empresa na otimizacao dos custos de produgéo.

6.7.8.3. Ensaio com po desvulcanizado preto de pneu e formulagdo $394.02

Antes de se proceder a descricdo do procedimento experimental e analise dos
resultados obtidos, e uma vez que ndo se tinha qualquer tipo de informacgéo
relativamente a este material, achou-se por bem verificar as caracteristicas
granulométricas que este pé manifestava, uma vez que poderia ser determinante para
os resultados os tamanhos apresentados pelos graos da mistura.

Descreve-se de seguida o método usado para conhecer a composicdo em

tamanho de grdo da mistura.
Caracteristicas granulométricas do pé de pneus

O residuo de p6 de pneus foi caracterizado quanto ao tamanho de particulas
presentes na mistura. Nesta etapa analisou-se a mistura, utilizando peneiros para
avaliar a distribuicdo de tamanho do p6 ao longo do processamento.

Os peneiros foram colocados, uns sobre os outros, na ordem decrescente de
abertura das malhas, e abaixo do ultimo peneiro foi colocada uma base para recolher
as particulas que nao ficaram retidas. O conjunto de peneiros foi agitado
mecanicamente e no final do ensaio a massa da amostra retida em cada peneiro e ha
base do fundo foi pesada numa balanca analitica.

A granulometria do p6 desvulcanizado preto de pneus, bem como a sua
concentracdo na amostra (expressa em % retida) s&o apresentados nas tabelas 18 e
19 de acordo com o tamanho de gréo utilizado em cada um dos ensaios (dois no total)

COm 0S peneiros.
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Tabela 19: Tamanhos de particulas do residuo do p6 desvulcanizado de pneus (ensaio 1)

Peneiro Peso inicial (g) Pesofinal (g) Pesoamostra(g) % Retida

Base 336,1 336,5 0,4 0,7
1mm 338,9 395 56,1 93,5
0,710 mm 294,5 297,4 2,9 4.8
0,600 mm 434.3 4349 0,6 1
0,500 mm 266 266 0 0
Total 60 100

Tabela 20: Tamanhos de particulas do residuo do p6 desvulcanizado de pneus (ensaio 2)

Peneiro Peso inicial (g) Peso final (g) Peso amostra(g) % Retida

Base 336,1 337 0,9 1,5
1mm 338,9 390,8 51,9 86,5
0,710 mm 294,5 299,5 5 8,3
0,600 mm 434.3 435,9 1,6 2,7

0,500 mm 266 266,6 0,6 1
Total 60 100

A figura 72 traduz em gréafico os resultados anteriormente apresentados e é
relativo a classificacdo granulométrica do p6é desvulcanizado de pneus, empregue nos

ensaios de agora em diante realizados com este residuo e é expresso em % de

material retido por peneiro.

100,0 Po desvulcanizado de pneus
90,0 -
80,0
70,0
20,0 -
50,0 -
40,0 A M % retida (enszaio 1)

Katerial retido (3)

30,0 - M % retida (ensaio 2)
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0,0 -

¥

Baze Imm 0710 0600 0500
mim i i
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Figura 72: Frequéncia por tamanho de particula de p6 desvulcanizado de pneus
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Em relacdo a caracterizacdo granulométrica do residuo do p6 de pneus, quanto

a concentrac@o de material retido no peneiro, mostra que aproximadamente:

e 90% do residuo de pé de solas caracterizado com tamanho de particula menor
gue 1 mm, continham tamanhos superiores a essa grandeza (1 mm);

e 7% do residuo de pé de solas continha um tamanho de particula compreendido
entre 1 e 0,710 mm;

e 1% do residuo de p6é de solas continha uma tamanho de particulas
compreendido entre 0,710 e 0,6 mm,;

e 0,5% do residuo de p6 de solas continha uma tamanho de particulas
compreendido entre 0,6 e 0,5 mm,;

e 1% do residuo de pé de solas continha um tamanho de particulas inferior a 0,5

mm.

Estes resultados poderdo ser interessantes do ponto de vista da analise dos
resultados, na medida em que o tamanho do grao podera afetar positiva ou
negativamente a interagéo entre as ligagdes do polimero de SBR e a nova carga.

ApOs esta caracterizacdo procedeu-se a execucdo dos ensaios programados
com o pé de pneus.

O po6 desvulcanizado de pneus utilizado neste ensaio foi fornecido em p6 de cor

preto pela empresa Bolflex (figura 73).

Figura 73: P6 desvulcanizado de pneu

O aspeto visual indicava que esta fracdo de material tinha na sua constituicdo

partes de borracha branca e a moagem ndo era muito fina. Relativamente ao cheiro,
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este era caracteristico de alcatrdo, talvez pelo facto de este produto ser oriundo de
restos de pneus.

O uso deste material para incorporar nas formulagfes € considerado um aspeto
bastante positivo, visando incorporar um material desvulcanizado de restos de pneus
como matéria-prima de enchimento nas formulagdes.

O procedimento utilizado foi de encontro ao que ja se tinha feito nos ensaios

anteriores. Na tabela seguinte encontram-se resumidos 0s ensaios:

Tabela 21: Ensaio F1

Amostras
Fl.l F1.2 I:1.3 I:1.4 I:1.5 I:1.6 F1.7
Base sem regenerado (g) 600 ... 600 300 300 300 420
P6 desvulcanizado preto 384 300 300 300 180

de pneus (g)

Excetuando o ensaio F1 1, base, que ja havido sido feito e do ensaio relativo ao
uso de 38,4 g de p6 desvulcanizado preto na base, todos os outros passaram pelo
ensaio reomeétrico para avaliar os parametros ideais de vulcanizagao.

Os valores obtidos para estes parametros foram:

Tabela 22: Resultados do reograma do ensaio F1

Placas

Reometria (175°C 6 min) Fi1 Fiz Fis Fi4 Fis Fie Fi7

ML (dN*m) ... 2235 2051 16,75 21,51 23,03
MH (dN*m) .. 5886 3646 61,41 6036 61,25
TS, (min) .. 18 175 158 1,33 1,58
T90 (min) .. 401 408 315 304 3,63

Tragou-se um grafico com os valores obtidos (figura 74), e pode-se notar que o
aumento no teor de p6 de pneus, em substituicdo ao regenerado provoca uma
diminui¢cdo no valor do torque minimo. Este comportamento € indicativo do excesso de
residuo na composicao, e, indica, do ponto de vista do processamento, que fica mais
dificultada a dispersédo da borracha quando aquecida no formato do molde ao qual o
composto sera destinado.

O torque maximo MH esta relacionado a formacédo de ligacdes cruzadas. Os
resultados lidos na tabela para esse parametro indicam um decréscimo de MH com o

aumento de residuo, relacionado a diminuicao do teor da borracha virgem onde as
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ligacbes cruzadas estdo a ser formadas. Pode-se do mesmo modo observar pelo
gréfico que houve uma diminuicdo acentuada deste valor no ensaio Fi 4. Este valor
esta associado a rigidez do material, pressupondo-se por isso que a substituicdo do
regenerado pelo pd desvulcanizado de pneus com as condi¢cdes primeiramente
expostas diminui fortemente a rigidez do material.
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Figura 74: Comparacdo entre torques minimo e maximo do ensaio F1

Os resultados obtidos dos tempos de pré vulcanizacdo, que asseguram o tempo
de seguranca de processo, isto €, o tempo limite para o inicio da formagé&o de ligacdes
cruzadas, sdo os esperados uma vez que no residuo ha a presenca do sistema de
aceleracéo residual. Esses resultados permitem que os artefactos sejam obtidos em
menos tempo, quando a comparacéo é feita com as formulagdes sem residuo, levando
dessa forma a uma economia no processo. A vulcanizagdo torna-se ligeiramente
menos acelerada com o aumento da percentagem de pé desvulcanizado de pneus,
ensaio F,4. Este resultado ndo é de todo benéfico, pois assim é despendido um maior
tempo para vulcanizar o composto, 0 que do ponto de vista industrial, diminui a

produtividade.
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Para uma melhor visualizacdo dos resultados, apresenta-se de seguida a figura
75:

EnsaioFl

3 == T20 (min)

Tempo (min)

2 - —p=T52 (min)

Figura 75: Tempos de pré vulcanizagao e tempo 6timo de vulcanizagao do ensaio F1

Ap6s 0 ensaio reométrico, observou-se que a curva relativa ao ensaio Fig4,
estava muito baixa, indicando uma viscosidade baixa, logo era imperativo que 0s
resultados do torque maximo da curva reométrica aumentassem. Repetiu-se entao o
ensaio adicionando o dobro da aceleracdo, com vista a otimizar os resultados da
vulcanizacgéao.

Seguindo o0 mesmo procedimento que anteriormente realizou-se nova mistura e
respetivo reograma para verificar se as novas condicdes impostas iriam de encontro

ao esperado. No que respeita aos resultados, a adicdo do dobro da quantidade de
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aceleracdo é favoravel a vulcanizacdo. A curva torna-se mais acentuada com 0S
valores considerados dentro da normalidade.

Apesar de aparentemente ser possivel avancar para a realizacao dos ensaios, €
essencial fazer a medi¢do da dureza de modo a verificar-se se € necessario acertar ou
ndo este valor. A medicdo da dureza no caso do ensaio F;4, Mmostra que esta
apresentou um valor bastante baixo, 60 Sh A, valor fora da gama aceitavel de trabalho
(conforme tabela 5). Decidiu-se por isso alterar parte da resina de hidrocarbonetos
presente na formulacdo uma vez que esta influencia a viscosidade da mistura e
compensar o restante com o polimero base. Por fim, para haver mais um termo
comparativo, fez-se um ensaio usando 70% de mistura base e apenas 30% de p6 de
pneus.

O desafio constante é pois favorecer as propriedades que apresentam pior
desempenho, a0 mesmo tempo em que se procura preservar aquelas que estdo
dentro dos limites aceitaveis.

Todas as outras propriedades estdo resumidas na tabela que se apresenta de

seguida:

Propriedades fisicas e mecanicas

Estes resultados estdo resumidos na tabela 22.

Tabela 23: Resultados dos ensaios fisico mecanicos do ensaio F1

Placas
Fl.l F1.2 F1.3 F1.4 F1.5 F1.6 F1.7
Dureza (ShA) 95 93 60 75 93 96
Densidade (g/cm?) 1,28 ... 125 1,05 1,19 1,19 1,22
Abras&o (F=10N) (mm?) 342 ... 357 ... 296 339 366
Tens&o Rutura (Kgf/cm?) 82 73 71 55 67
Alongamento arutura (%) 408 w395 442 272 338
Rasgamento (Kgf/cm) 11,8 ... 134 ... 6,4 7,7 9,9
Flexdo (mm/Kciclo) 0,06 ... 004 .. 0,004 0,141 0,16

A densidade dos compostos diminui quando se utilizam idénticas percentagens
de mistura base e residuo de p6 desvulcanizado de pneu. A diminuicdo de densidade,
mesmo com o0 aumento na quantidade de pé de pneu usado, pode ser explicado

devido a este material ter um baixo poder reforcante, dando uma maior liberdade as
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cadeias poliméricas, ndo conseguindo 0 composto assumir um comportamento mais
rigido. Considera-se que a presenca de humidade no produto pode também ter
contribuido para tais resultados.

Em relacdo a dureza, nos primeiros ensaios houve uma ligeira alteragdo do
valor, diminuindo-o ao adicionar quantidades maiores do material. Comprova-se que
as tentativas de aumentar a dureza do composto revelaram-se ser as mais
adequadas.

Demonstra-se imediatamente a seguir os gréficos relativos aos ensaios,

comecando pelo grafico relativo a dureza.

Dureza (ShA)

120
100

B0

Valor de dureza

20 A

== DUreza (ShAa)

Figura 76: Resultados da dureza do ensaio F1
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A dureza do composto diminui significativamente, conforme se observa, tendo

depois um acréscimo nos valores devido a otimizacao feita, como explicado atras.

Abrasdo (mm?)

370
350
330

310

Valor de abrasio

290

270 - == pAbrasdo (F=10N]) (mm3)

Figura 77: Resultados da abrasao do ensaio F1

Os ensaios de abrasdo mostram que a resisténcia dos compostos melhorou com
0 aumento do teor de residuo de p6 de pneus na base. Houve uma melhoria no
resultado desta variavel, mostrando que existe uma boa interagcdo entre a matriz
polimérica e o residuo de pé de pneus.

Os gréficos seguintes dizem respeito aos ensaios de tensdo rutura e

alongamento na rutura, respetivamente.
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Valor de tensao rutura

==f==Tensdo Rutura (Kgf/cm2)

40
F1.1  F1.3 F15 F16  F17

Placas

Figura 78: Resultados da tensé&o rutura do ensaio F1
(F1.1: base sem regenerado; F13: base com 6% de p6 desvulcanizado de pneu; Fi5: Mistura de 50%
de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus com dobro da aceleracéo inicial; F16: Mistura de
50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus e acerto de dureza com 20% de SBR e 80% de
resina SB80; F1.7: Mistura de 70% de base com 30% p6 desvulcanizado de pneus)

Em relacdo as amostras submetidas ao ensaio mecanico de tracdo, pode-se
dizer que este residuo tem um baixo poder reforcante quando comparado com 0 uso
de regenerado B52. As ligagBes cruzadas ndo se terdo reticulado eficazmente

provocando uma rutura rapida ao composto quando submetido a esta forca.
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Figura 79: Resultados do alongamento a rutura do ensaio F1
(F11: base sem regenerado; F13: base com 6% de p6 desvulcanizado de pneu; Fis: Mistura de 50%
de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus com dobro da aceleragéo inicial; F16: Mistura de
50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus e acerto de dureza com 20% de SBR e 80% de
resina SB80; F1.7: Mistura de 70% de base com 30% p6 desvulcanizado de pneus)

O comportamento do alongamento a rutura € favoravel indicando que pode ter
havido boa disperséo do residuo do p6 de pneu na matriz polimérica.
Seguidamente apresenta-se os gréficos relativos ao rasgamento e flexdo deste

ensaio:
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14 - Rasgamento (Kgf/cm)

12 ~
11 +
10 +

Valor de rasgamento

=== PRasgamento (Kgf/cm)

g
B
7 -
B
5

Figura 80: Resultados do rasgamento do ensaio F1
(F1.1: base sem regenerado; F13: base com 6% de p6 desvulcanizado de pneu; F15: Mistura de 50%
de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus com dobro da aceleracéo inicial; F1: Mistura de
50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus e acerto de dureza com 20% de SBR e 80% de
resina SB80; F1.7: Mistura de 70% de base com 30% p6 desvulcanizado de pneus)

Relativamente a resisténcia ao rasgamento, com a utilizagdo dos compostos na
mesma proporcao, os valores tiveram uma queda nos trés ultimos ensaios apesar de
ainda se encontrarem dentro dos limites estabelecidos, tornando a utilizagdo nestas

condicdes viavel.
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Flexdo (mm/Kciclo)

0,18 -
0,16
0,14
0,12

0,1 A
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -

Valor de flexio

== Flexdo (mm/Kciclo)

F1.1 F1.3 F1.5 Fl.6 F1.7

Placas

Figura 81: Resultados da flexdo do ensaio F1
(F1.1: base sem regenerado; F13: base com 6% de p6 desvulcanizado de pneu; F15: Mistura de 50%
de base com 50% pé desvulcanizado de pneus com dobro da aceleracgéo inicial; F16: Mistura de
50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus e acerto de dureza com 20% de SBR e 80% de
resina SB80; F1.7: Mistura de 70% de base com 30% p6 desvulcanizado de pneus)

A diferenca no comportamento descrido pelo gréfico anterior pode dever-se a ma
disperséo do residuo na composicdo. No entanto, quando se alteram as condi¢des da
mistura, os valores para a flexdo crescem subitamente. Este comportamento, nestes
ensaios, pode ser atribuido a ter havido uma melhor dispersdo do residuo na matriz
polimérica.

Concluindo o estudo com este residuo, e analisando os resultados dos ensaios
fisico mecénicos, o ensaio que seria mais viavel em termos do processo industrial era
0 ensaio Fi6, usando 50% de residuo e 50% de mistura base, uma vez que este é o
gque apresenta, em termos globais, melhores resultados nos testes efetuados.

Foi também feita uma analise de custos relativamente a aplicacéo deste residuo,
e mais a frente, noutro ponto, sera analisado com mais detalhe esta situacdo
relativamente aos custos associados a este material.

Para dar continuidade ao trabalho, decidiu-se estudar a aplicacdo deste mesmo

residuo de p6 de pneus, mas desta feita aplicando-o a outra formulacédo padrao,

C121.02 para se ter um termo comparativo das propriedades gerais.
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6.7.8.4. Ensaio com po desvulcanizado preto de pneu e formulagdo €C121.02

O p6 desvulcanizado de pneus utilizado neste ensaio foi exatamente 0 mesmo
utilizado no ensaio com a formulacdo S394.02.
O procedimento utilizado foi de encontro ao que ja se tinha feito nos ensaios

anteriores. Na tabela seguinte encontram-se resumidos 0s ensaios:

Tabela 24: Ensaio F2

Amostras
F2.1 F2.2 F2.3 F2.4 F2.5 F2.7 I:2.8
Base sem regenerado (g) 600 300 300 300 300 300 420

P6 desvulcanizado preto 300 300 300 300 300 180
de pneus (g)

Realizou-se, como nos casos anteriores, o ensaio reométrico de cada uma das
amostras, para avaliar os parametros ideais de vulcanizacéo.

Os valores obtidos para estes parametros foram:

Tabela 25: Resultados do reograma do ensaio F2

Placas

Reometria (1750C 6 m|n) F2_1 F2_2 F2_3 F2_4 F2_5 Fg_e F2.7

ML (dN*m) 16,48 17,73 1528 13,86 18,84 2323 25,13
MH (dN*m) 75,79 44,76 6159 62,14 6665 66,47 73,03
TS, (min) 232 166 147 161 195 153 2,20
T90 (min) 357 311 299 31 345 351 432

Para melhor visualizagéo, tracou-se um grafico com os valores obtidos (figura
82), e pode-se notar que o aumento no teor de p6 de pneus, em substituicdo ao
regenerado B52 provoca um aumento no valor do ML (torque minimo). Este
comportamento indica que a dispersao da borracha esta mais facilitada, quando
aguecida no formato do molde laboratorial.

Os resultados do torque méaximo expostos na tabela indicam um decréscimo de
MH com o aumento da percentagem de residuo na base, relacionado a diminui¢do do
teor da borracha virgem onde as ligagdes cruzadas estéo a ser formadas.

Pode-se do mesmo modo, observar pelo gréfico seguinte que houve uma
diminuicdo acentuada deste valor no ensaio F,». Este valor estd associado a rigidez

do material, pressupondo-se por isso que a substituicdo do regenerado B52 pelo p6
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desvulcanizado de pneus com as condicdes primeiramente expostas, diminui
fortemente a rigidez do material. Para além disso, pode-se afirmar pelo valor obtido,

gque praticamente ndo ocorreu vulcanizacdo da amostra F; .

EnsaioF2

== MH
- (dN*m)

Figura 82: Comparacdao entre torques minimo e maximo do ensaio F2

(F2.1: base sem regenerado; F2: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus;

F,3: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus e com dobro do enxofre inicial;
F2.4: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus com dobro da aceleragéo

inicial; F25: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus e com 50% de resina
SB80, 40% de polimero e 10% de MB; F2¢: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de
pneus com 60% de resina SB80, 30% de polimero e 10% de MB; F,7: Mistura de 70% de base com

30% p6 desvulcanizado de pneus)

Os resultados obtidos dos tempos de pré vulcanizacdo, que indicam o tempo
limite para o inicio da formacdo de ligacdes cruzadas, sdo de esperar jA que 0s
residuos apresentam sistema de aceleracao residual. Esses resultados permitem que
0s objetos sejam obtidos em menos tempo, comparando com as formulacdes que ndo
usam residuo de qualquer espécie, acarretando por iSso em economia no processo.

Para uma melhor visualizacdo dos resultados dos tempos de pré-vulcanizacao e

de vulcanizacao, apresenta-se de seguida a figura 83:
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Ensaio F2

£
1

Tempo (min)

2 1 W ==T90 (min)

=p==T52 (min)

Figura 83: Tempos de pré vulcanizagado e tempo 6timo de vulcaniza¢gao do ensaio F2

(F2.1: base sem regenerado; F2»: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus;

F,3: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus e com dobro do enxofre inicial;
F2.4: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus com dobro da aceleragéo

inicial; F25: Mistura de 50% de base com 50% pé desvulcanizado de pneus e com 50% de resina
SB80, 40% de polimero e 10% de MB; F2¢: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de
pneus com 60% de resina SB80, 30% de polimero e 10% de MB; F,7: Mistura de 70% de base com

30% p6 desvulcanizado de pneus)

Foram feitos todos os acertos necessarios a mistura (dureza, aceleracéo) para
favorecer as propriedades que apresentariam pior desempenho, ao mesmo tempo em
que se procura preservar aquelas que estariam dentro dos limites standard.

Segue-se a visualizacdo dos resultados obtidos com o0s ensaios mecanicos.

Propriedades fisicas e mecanicas

Estes resultados estdo resumidos na tabela 25.
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Tabela 26: Resultados dos ensaios fisico mecanicos do ensaio F2

Placas
F2.1 F2.2 I:2.3 F2.4 F2.5 F2.6 I:2.7
Dureza (ShA) 90 76 89 95 94
Densidade (g/cm?®) 1,13 ... .. 1,13 1,14 113 1,12
Abrasdo (F=10N) (mm® 140 ... ... 155 165 201 180
Tensdo Rutura (Kgf/cm? ... ... ... 100 .. 92
Alongamento a rutura(%) e 182 343

Rasgamento (Kgf/cm)

Flexdo (mm/Kciclo) 9,7

Em relacdo aos ensaios mecénicos de tragdo, alongamento na rutura,
rasgamento e flexdo, nao foram realizados.

A densidade dos compostos praticamente mantém-se  constante
independentemente da percentagem de mistura base e p6 desvulcanizado de pneu
usadas.

A dureza do composto aumenta significativamente, conforme se observa pelo
gréfico, devido as alteracbes na composicdo feitas nesse sentido. Para se
conseguirem melhores resultados, otimizou-se o0s valores desta propriedade
diminuindo a percentagem em phr's do polimero e aumentou-se a quantidade de

resina SB80, conferindo uma dureza maior.
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100 - Dureza (Sh.A)

85
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Valor de dureza

75 =f=Dureza(5h.A)

Figura 84: Resultados da dureza do ensaio F2
(F2.1: base sem regenerado; F,,: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus
com dobro da aceleracéo inicial; F25: Mistura de 50% de base com 50% pé desvulcanizado de
pneus e com 50% de resina SB80, 40% de polimero €10% de MB; F,4: Mistura de 50% de base com
50% p6 desvulcanizado de pneus com 60% de resina SB80, 30% de polimero e 10% de MB; Fzs:
Mistura de 70% de base com 30% p6 desvulcanizado de pneus)

Os ensaios de abrasdo mostraram que esta resisténcia foi sucessivamente
piorando a medida que se aumentava a percentagem de residuo na composi¢do. A
excecdo acontece quando se usa 70% de base e apenas 30% de residuo voltando
esta propriedade a diminuir. Quanto mais baixo for o valor da resisténcia, melhor sera

a borracha.
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210 - Abrasdo (mm?)
200 -
120 A
180 -
170 4
160 A
150 4
140 - == p brasdao (mm3)

130

Valor de abrasao

F2.1 F2.2 F2.3 F2.4 F2.5

Figura 85: Resultados da abrasao do ensaio F2
(F2.1: base sem regenerado; F,,: Mistura de 50% de base com 50% p6 desvulcanizado de pneus
com dobro da aceleracéo inicial; F25: Mistura de 50% de base com 50% pé desvulcanizado de
pneus e com 50% de resina SB80, 40% de polimero €10% de MB; F,4: Mistura de 50% de base com
50% p6 desvulcanizado de pneus com 60% de resina SB80, 30% de polimero e 10% de MB; Fs:
Mistura de 70% de base com 30% p6 desvulcanizado de pneus)

Esta formulagdo, C121.02, tinha grande interesse por parte da empresa, na
medida em que é uma das que confere alta resisténcia a abrasdo contudo, tem um
custo elevado, condicionando a sua comercializacdo. Neste caso, 0 objetivo de
embaratecer a formulagdo ganhou especial importancia, como ja foi dito atrés, e por
conseguinte, testou-se em ambiente fabril, a aplicagdo deste residuo no formato
habitualmente usado no processo. Assim, eventualmente e mediante os resultados
obtidos, poder-se-ia comecgar a utilizar este p6 desvulcanizado como carga de
substituicdo parcial ou total do regenerado B52.

Definiu-se uma quantidade base das matérias-primas e do p6é desvulcanizado de
solas a aplicar na mistura, e seguidamente, passou-se ao misturador interno, como é
habitual.

As condicbes de mistura usadas foram:

e Mistura durante 4 minutos;

o Descarga do misturador a 110°C.
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ApoOs isto, observou-se que a manta saida do misturador aberto Guix tinha um
aspeto rugoso e pouco brilhante. Constatou-se também, que o cheiro era diferente da
formulacdo base padréo. Para piorar a situacdo, aquando da provetagem verificou-se
gue os todos provetes apresentavam em média mais 800 g do que é habitual.

A figura seguinte mostra a comparacdo em termos visuais, da placa

habitualmente fabricada no processo industrial com o ensaio realizado.

Ensaio padrao Ensaio industrial realizado

Figura 86: Comparacgao do ensaio padrdo C121.02 com o ensaio industrial C121.02 realizado com
residuo de p6 de pneus

Foram realizados ensaios de abrasdo (190 mm?), tensdo (89 kgflcm?) e
alongamento na rutura (330%) e rasgamento (13,9 kgf/mm) obtendo-se valores
bastante aceitaveis. Apesar disso, 0 objetivo ndo foi atingido, na medida em que como
se pode ver na figura existe grande diferenca em termos de aspeto das placas. O que
€ pretendido é uma placa limpa, brilhante e isenta de rugosidade, coisa que ndo se

conseguiu.

6.7.9. Ensaios realizados com residuos provenientes da industria de
borrachas

Antes de se proceder a descricdo do procedimento experimental e analise dos
resultados obtidos com estes ensaios, e como ndo se tinha qualquer informacao

relativamente a este material, achou-se essencial verificar as caracteristicas
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granulométricas que este pé manifestava, uma vez que poderia ser determinante para
os resultados os tamanhos apresentados pelos graos da mistura.

Descreve-se de seguida o método usado para conhecer a composicdo em
termos de tamanho de grao da mistura.

Caracteristicas granulométricas do pé de solas

Nesta etapa foi possivel analisar a mistura, utilizando peneiros para avaliar a
distribuicdo de tamanho do p6 de solas ao longo do processamento.

A granulometria do pdé desvulcanizado preto de solas, bem como a sua
concentracdo na amostra (expressa em % retida) sdo apresentados nas tabelas 26 e
27 de acordo com o tamanho de gréo utilizado em cada um dos ensaios (dois no total)

com 0S peneiros.

Tabela 27: Tamanhos de particulas do residuo do p6 desvulcanizado de solas (ensaio 1)

Peneiro Peso inicial (g) Peso final (g) Peso amostra(g) % Retida

Base 336,1 336,2 0,1 0,2

1 mm 338,9 373,55 34,6 57,7
0,710 mm 294,5 314,6 20,1 33,5
0,600 mm 434,3 439,4 51 8,5
0,500 mm 266 266,1 0,1 0,2
Total 60 100

Tabela 28: Tamanhos de particulas do residuo do pé desvulcanizado de solas (ensaio 2)

Peneiro Peso inicial (g) Peso final (g) Peso amostra(g) % Retida

Base 336,1 336,3 0,2 0,3

1 mm 338,9 376,8 37,9 63,2
0,710 mm 294,5 312,2 17,7 29,5
0,600 mm 434,3 438,4 4,1 6,8
0,500 mm 266 266,1 0,1 0,2
Total 60 100

A figura 87 traduz em gréfico os resultados anteriormente apresentados e é
relativo a classificagdo granulométrica do pé desvulcanizado de solas, empregue nos
ensaios de agora em diante realizados com este residuo e é expresso em % de

material retido por peneiro.
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Figura 87: Frequéncia por tamanho de particula de p6 desvulcanizado de solas

A caracterizacdo granulométrica do residuo de pdé de solas, quanto a

concentracao de material retido no peneiro, mostra que aproximadamente:

e 60% do residuo de pé de solas caracterizado com tamanho de particula menor
gue 1 mm, continham tamanhos superiores a essa grandeza (1 mm);

e 31% do residuo de pé de solas continha um tamanho de particula
compreendido entre 1 e 0,710 mm;

e 8% do residuo de p6é de solas continha uma tamanho de particulas
compreendido entre 0,710 e 0,6 mm,;

e 0,2% do residuo de p6 de solas continha uma tamanho de particulas
compreendido entre 0,6 e 0,5 mm;

e 0,3% do residuo de pé de solas continha uma tamanho de particulas inferior a
0,5 mm.

Estes resultados poderdo ser interessantes do ponto de vista da analise dos
resultados, na medida em que o tamanho do grdo podera afetar positiva ou
negativamente a interacéo entre as ligacbes do polimero de SBR e a nova carga.

ApOGs esta caracterizacdo procedeu-se a execucdo dos ensaios programados

com este material.
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6.7.9.1. Ensaio com po desvulcanizado preto de solas e formulagdo $394.02

O p6 desvulcanizado de solas utilizado foi fornecido pela empresa Bolflex (figura
88).

Figura 88: P6 desvulcanizado preto de solas

Este material, depois de desvulcanizado, poderd ter uma utilidade bastante
interessante do ponto de vista da reutilizacdo/reaproveitamento, uma vez que a
valorizacdo dos residuos de solas permite a sua utilizacdo como matéria-prima de
novos processos industriais, podendo ser usado como carga de enchimento nas
formulacoes.

Tomando como exemplo todos os procedimentos anteriores, procedeu-se a
prossecucdo do ensaio, respeitando de novo as condi¢fes inicialmente definidas. O
regenerado usado como carga foi substituido em varias percentagens pelo residuo de
p6é de solas. Assim sendo, 0 primeiro ensaio consistiu na mistura base, sem
regenerado. O ensaio denominado G, ,, continha a mistura base juntamente com poé
desvulcanizado de solas na percentagem habitual do regenerado, 38,4 % e por fim no
terceiro ensaio, Gi3, a mistura base e o p6 de solas foram misturados na mesma
proporgéo.

Na tabela seguinte encontram-se resumidos 0s ensaios:

Tabela 29: Ensaio G1

Amostras
Gia Gio Gis
Base sem regenerado (Q) 600 600 300
Pé desvulcanizado preto de solas (g) 38,4 300
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Apbs a divisdo da base, pesagem do pé de solas e integracdo desse material
nas novas misturas, realizou-se o ensaio reométrico de cada uma das amostras.

Os valores obtidos para estes parametros foram:

Tabela 30: Resultados do reograma do ensaio G1

Amostras
Reometria (175°C 6 min) Gi, G, Gis
ML (dN*m) 23,12 21,83 17,69
MH (dN*m) 61,90 57,73 54,92
TS, (min) 1,91 1,91 1,72
T90 (min) 3,92 4,11 2,98

Seguidamente tracou-se um gréafico com os valores obtidos (figura 89), e nota-se
gue o aumento no teor de residuo de po de solas, em substituicdo ao regenerado B52,
provoca uma ligeira diminuigdo no valor do torque minimo. Este resultado é
interessante para o processamento, ja que fica mais facil moldar a borracha quando
aguecida no molde de destino.

O MH como estd associado a rigidez do material, pressupde-se que a
substituicdo do regenerado pelo pé desvulcanizado de solas nas mesmas
percentagens, prejudica a rigidez do material, diminuindo-a, tendendo a piorar

conforme se observa no G s.

30 1 Ensaio G1
80 -
70+
s 60 -
E 5|:| N
g 40
E 30 - &
) sl AH [dMN*m)
20 * - -
i L (N 1)
10 1
]
Base sem 6% pa 50% base - 50%
regenerado desvulcanizado po
solas desvulcanizado
solas
Amostras

Figura 89: Comparagao entre torques minimo e maximo do ensaio G1
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O tempo de pré vulcanizacdo mantém-se praticamente constante enquanto a
vulcanizagdo torna-se menos acelerada com o aumento da percentagem de pé de
solas, figura 90. Do ponto de vista de processamento, este resultado ndo € de todo
interessante, pois representa um maior tempo de vulcanizacdo do composto, o que do

ponto de vista industrial, diminui a produtividade.

77 Ensaio G1
| i
f = -l
5 -
E
£4
g
E3 -
= =fl=TO0 [min)
2 -
* ¢ > TS 2 (N
1 -
a
Basze zem 6% pa 50% base - 50% po
regenerado desvulcanizado desvulcanizado
zolas zolas
Amostras

Figura 90: Tempos de pré vulcanizagao e tempo 6timo de vulcanizagédo do ensaio G1

Apobs realizado o ensaio reométrico das amostras anteriores, observou-se que a
curva respeitante ao ensaio G, 3, indicava que ndo ocorreu vulcanizagdo. A aceleracéo
adicionada na base e com as condi¢cdes definidas neste ensaio, ndo foi suficiente.
Repetiu-se o0 ensaio, desta vez adicionando o dobro da aceleragdo inicialmente
presente para otimizar a vulcanizagao.

Seguindo 0s mesmos passos que anteriormente realizou-se a nova mistura e
fez-se o reograma para verificar se as novas condi¢des impostas iriam de encontro ao
previsto. No que concerne ao resultado do ensaio, pode-se afirmar que a adocéo de
uma quantidade de aceleracdo dobro da inicial € favoravel & vulcanizacao.

A medicao da dureza apds reograma, mostra que esta apresentou um valor
muito baixa no ensaio G; 3 (70 Sh A), valor este que nao esta dentro da gama aceitavel
(ver tabela 5). Paralelamente a isso, a curva reométrica também estava muito baixa
(baixa resisténcia ao torque). Sendo assim, a partir daqui, os ensaios realizados

tiveram em vista o acerto da dureza, procedendo do seguinte modo:
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Para se conseguirem melhores resultados, decidiu-se otimizar os valores de
dureza até estes estarem dentro da gama normal para esta formulacdo. A dureza foi
aumentada através da diminuicdo da percentagem em phr's do polimero e
consequente aumento da percentagem em resina SB80.

Fez-se nova mistura, desta feita com vista a obter o ensaio G4, e depois disso,
novo reograma para verificar a forma da curva e também a dureza. O valor obtido foi
de 76 Sh A, valor que continua a ser insuficiente para os padrdes comummente
usados. Posto isto, e com o reograma G;, mantendo a curva muito baixa, decidiu-se
aumentar parte da resina de hidrocarbonetos presente na formulacdo uma vez que
esta influencia a viscosidade da mistura (aumentando ou diminuindo) e compensar o
restante com o polimero, de modo a subir a curva reométrica. Neste sentido, surgiu
entdo o ensaio G s.

O resultado obtido para a dureza, com estas modificagbes, ainda ndo se
encontrava dentro da gama pretendida, o que levou novamente ao acerto da mesma
(ensaio G;¢). Desta feita, a dureza ja tinha um valor aceitavel, o que permitiu
prosseguir com o resto do trabalho.

Assim que os valores registados pelos reogramas se encontrassem dentro dos
pardmetros padrdo, seguiu-se para 0 processo de vulcanizagdo das amostras

realizado na prensa laboratorial. Os valores obtidos para estes parametros foram:

Tabela 31: Resultados do reograma dos novos ensaios G1

Amostras
Reometria (175°C 6 min) Gia G5 Gis
ML (dN*m) 17,69 18,99 21,33
MH (dN*m) 54,92 51,00 53,27
TS, (min) 1,72 1,75 1,61
T90 (min) 2,98 3,17 3,92

ApOs a vulcanizacao e respetivos reogramas foram removidas as rebarbas e as

amostras foram encaminhadas para os respetivos ensaios.

Propriedades fisicas e mecanicas

As propriedades fisicas e mecanicas dos diferentes ensaios para este material,

estdo condensadas na tabela 31.
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Tabela 32: Resultados dos ensaios fisico mecanicos do ensaio G1

Placas

Gl.l Gl.2 G1.3 Gl.4 Gl.S Gl.G

Dureza (ShA) 95 92 70 76 88 92

Densidade (g/cm?®) 1,28 1,26 ... 1,19 1,19 1,19

Abras&o (mm?) 342 349 .. 301 339 383

Tensdo Rutura
(Kgf/cmz) 82 74 74 65 54
Alongamento arutura 5q 455 5gp 422 303
(%)

Rasgamento (Kgf/cm) 11,8 12,9 7,4 9,2 8,9
Flexdo (mm/Kciclo) 0,06 0,03 ... 0,002 0,02 0'13. ez
partidas

A densidade teve tendéncia a decrescer a medida que o p6 desvulcanizado de
solas era adicionado em maiores quantidades. A diminuicdo de densidade, mesmo
com o aumento na quantidade de pé de solas usado, pode ser explicado devido a este
material ser de baixo poder reforcante, deixando as cadeias poliméricas mais libertas
ndo permitindo que o composto tenha um comportamento mais rigido. A presenca de
humidade no produto pode também ser um fator determinante para estes resultados.

Sado apresentados de seguida os graficos relativos aos ensaios realizados para

uma melhor compreenséo dos resultados.
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Figura 91: Resultados da dureza do ensaio G1

Relativamente aos resultados da dureza das amostras, observa-se que nos
primeiros ensaios houve uma ligeira alteragdo do valor, diminuindo-o, sendo que no
ensaio G; 3, a dureza do composto diminui bruscamente. Aqui, a proporgao usada foi
50%-50%, sendo que a adi¢cdo de quantidades maiores do material prejudica a dureza,
enquanto a combinacdo do p6 de solas em pequenas quantidades apresenta bons
resultados. Verifica-se também e indo de encontro ao que foi relatado no texto, que a
partir do ensaio G; ;3 foram registadas tentativas de aumentar sucessivamente a dureza

do composto chegando a um valor final aceitavel.
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Figura 92: Resultados da abraséo do ensaio G1
(G1.1: base sem regenerado; Gi,: base com 6% de pd desvulcanizado de solas; Gi.4: Mistura de

50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com o dobro da aceleragao inicial; G1s: Mistura
de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 70% resina SB80 e 30% de polimero;
Gi16: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 80% resinaSB80 e 20%

de polimero)

Os ensaios de abrasdo mostraram que esta resisténcia foi melhorada com o
aumento do teor de po de solas. Para os trés primeiros casos, houve uma melhoria no
resultado desta variavel, mostrando existir uma boa interacéo entre a matriz polimérica
e o residuo de p6 de solas. J& para os Ultimos ensaios, 0 valor aumenta bruscamente
devido provavelmente a uma interacéo pouco eficaz entre matriz e carga.

Os gréficos seguintes dizem respeito aos ensaios de tensdo rutura e
alongamento na rutura.
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Figura 93: Resultados de tenséo rutura do ensaio G1
(G11: base sem regenerado; Gi2: base com 6% de p6 desvulcanizado de solas; G1.4: Mistura de
50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com o dobro da aceleracao inicial; G1s: Mistura
de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 70% resina SB80 e 30% de polimero;
Gi16: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 80% resinaSB80 e 20%
de polimero)

Em relagdo as amostras submetidas ao ensaio mecénico de tragdo, observa-se
a evidéncia do baixo poder refor¢cante do p6 de solas. O valor de tensdo de rutura do
composto em estudo diminui significativamente quando o p6 desvulcanizado de solas

€ utilizado em proporgdes iguais.
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Figura 94: Resultados de alongamento a rutura do ensaio G1
(G1.1: base sem regenerado; Gi,: base com 6% de p6 desvulcanizado de solas; G1.4: Mistura de
50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com o dobro da aceleracao inicial; G1s: Mistura
de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 70% resina SB80 e 30% de polimero;
G16: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 80% resinaSB80 e 20%
de polimero)

O alongamento na rutura apresenta o mesmo comportamento, devido a um
maior esfor¢o exercido pelas cargas nos compostos.

O comportamento da queda da tensdo de rutura e alongamento pode ser
atribuido a dificuldade de dispersar o residuo do p6 de solas ja reticulado na matriz
polimérica, ocasionando uma perda nesta propriedade a medida que ocorre a

elevacédo do seu teor na compaosicao.
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Figura 95: Resultados do rasgamento do ensaio G1
(G1.1: base sem regenerado; Gi,: base com 6% de p6 desvulcanizado de solas; G;.4: Mistura de
50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com o dobro da aceleracéo inicial; G1s: Mistura
de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 70% resina SB80 e 30% de polimero;
G16: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 80% resinaSB80 e 20%
de polimero)

Relativamente a resisténcia ao rasgamento, com a utilizacdo dos compostos na
mesma proporcao, os valores obtidos nos trés ultimos ensaios tiveram uma queda

acentuada apesar de ainda se encontrarem dentro dos limites estabelecidos.
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Figura 96: Resultados de flexdo do ensaio G1
(G1.1: base sem regenerado; Gi,: base com 6% de p6 desvulcanizado de solas; G1.4: Mistura de
50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com o dobro da aceleracéo inicial; G15: Mistura
de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 70% resina SB80 e 30% de polimero;
G16: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 80% resinaSB80 e 20%
de polimero)

Observa-se pelo grafico que inicialmente h& diminuicdo da resisténcia a flexao,
ou seja, a abertura do furo inicial no provete é alterada, na medida em que o teor de
residuo de pé aumenta. A diferenca no comportamento pode dever-se a dispersao do
residuo na composi¢do, ndo tendo sido a mais eficaz. No entanto quando as
condicBes da mistura sdo alteradas, os valores para a flexdo crescem subitamente.
Este comportamento pode ser atribuido a uma melhor dispersao do residuo na matriz
polimérica.

Em jeito de conclusdo, e examinando todos os resultados fisico mecanicos
realizados, de todos os pressupostos aplicados, o que seria mais viavel em termos do
processo industrial era o0 ensaio G;,, uma vez que este é o que apresenta melhores
resultados nestes testes.

No final do estudo com este residuo, e com os resultados estruturados, foi
também feita uma andlise de custos relativamente & aplicagcdo do residuo. Mais a
frente num outro ponto serd analisado com mais detalhe esta situacdo relativamente
aos custos associados a este material.

Para prosseguir o trabalho, analisou-se 0 mesmo po de solas ja aplicado a

formulacdo S394.02 aplicando-o a outra formulacdo padrdo, C121.02, também de

grande interesse por parte da empresa.
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6.7.9.2. Ensaio com po desvulcanizado preto de solas e formulag¢do C121.02

O po6 desvulcanizado de solas usado para esta experiéncia, foi 0 mesmo usado
com a formulagcdo S394.02. Neste caso, variou-se a formulacéo padrdo na tentativa de
embaratecer o custo da formulacéo

Mais uma vez, fez-se a mistura da respetiva formulacdo padréo, desta feita com
outros ingredientes, tendo como objetivo ensaiar os diferentes cenarios.

Na tabela seguinte encontram-se resumidos 0s ensaios:

Tabela 33: Ensaio G2

Amostras
GZ.l GZ.Z GZ.3 GZ.4 GZ.S
Base sem regenerado (g) 600 600 300 300 300
P6 desvulcanizado preto de solas (Q) 600 300 300 300

O passo seguinte foi fazer a integracdo do residuo nas novas misturas. Este
processo foi novamente realizado no misturador aberto.

De seguida, tracou-se a curva reolégica de cada uma das amostras.

Os valores obtidos para estes parametros foram:

Tabela 34: Resultados do reograma do ensaio G2

Amostras
Reometria (175°C 6 min) Gy G2, Gas Gz G5
ML (dN*m) 16,48 17,5 18,08 16,98 22,49
MH (dN*m) 75,79 44,67 54,44 59,47 61,20
TS, (min) 2,32 1,93 1,54 1,65 1,75
T90 (min) 3,57 3,45 3,33 3,35 4,16

Tragou-se um grafico com os valores obtidos (figura 97) com o objetivo de seguir
as tendéncias observadas. Nota-se que o aumento no teor de p6 desvulcanizado de
solas em substituicdo ao regenerado B52 provoca uma diminuicdo no valor do torque
minimo (ML). Este resultado € interessante ja que a borracha fica mais modelavel ao
formato final requerido. Este aumento na viscosidade serd maior em fungéo do residuo
de po de solas ser um polimero ja reticulado que resistira a fluir durante o processo de
vulcanizacgdo, interferindo assim no ML. Este efeito na viscosidade é mais pronunciado

a medida que sao adicionadas maiores quantidades de poO (particulas maiores
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associadas), que por consequéncia terdo mais dificuldade de serem dispersas na
Composicao.

JA4 o MH, associado a rigidez do material, indica que a substituicdo do
regenerado pelo p6 desvulcanizado de solas prejudica inicialmente a rigidez do
material, diminuindo-a, sendo que depois foram tomadas medidas para contornar este
problema.
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Figura 97: Comparagao entre torques minimo e maximo do ensaio G2
(G2.1: base sem regenerado; G,.,: Mistura de 50% de base com 50% de p6 desvulcanizado de solas;
G23: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com o dobro do enxofre inicial;
G2.4: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com dobro da aceleragéo
inicial; G25: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 60%
resinaSB80,30% de polimero e 10% de MB)

O tempo de pré vulcanizacao e a vulcanizacao, para o caso de substituicéo total
do regenerado pelo desvulcanizado de solas, torna-se menos acelerada, com o
aumento da percentagem de residuo, levando a um maior tempo de vulcanizagéo do
composto.

A utilizagdo deste pO desvulcanizado para substituicdo do regenerado é
favordvel em percentagens pequenas, no entanto quando se testa nas mesmas
proporcdes (base e p6 de solas), os resultados ndo séo os pretendidos, ndo sendo por
isso aceitavel a sua utilizagéo nestas condigdes.
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Figura 98: Tempos de pré vulcanizacdo e tempo 6timo de vulcanizacédo do ensaio G2
(G2.1: base sem regenerado; G,.,: Mistura de 50% de base com 50% de p6 desvulcanizado de solas;
G23: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com o dobro do enxofre inicial;
G2.4: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com dobro da aceleragédo
inicial; G25: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 60%
resinaSB80,30% de polimero e 10% de MB)

Realizado o ensaio reométrico, observou-se a curva respeitante a amostra que
continha 50% de base mais 50% de p6 desvulcanizado de solas, G,,, mostrava que
ndo tinha ocorrido vulcanizagdo, logo a quantidade de aceleragédo adicionada na base
e com as condi¢Bes definidas neste ensaio, ndo foi suficiente. Optou-se por colocar o
dobro da aceleracéo ao realizar-se nova mistura, para garantir a vulcanizacao.

Uma vez que, ap0s acerto da aceleracdo os valores dados pelos reogramas
encontravam-se dentro dos parametros normais, prosseguiu-se para a realizagédo da
vulcanizagdo das amostras, na prensa laboratorial nas seguintes condi¢gfes: tempo de
8 minutos e temperatura de 175°C.

Ap6s a vulcanizacao e o tracado dos respetivos reogramas foram removidas as
rebarbas e as amostras foram encaminhadas para 0s respetivos ensaios fisico
mecanicos.
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Propriedades fisicas e mecanicas

A norma técnica especifica que, para utilizacdo em capas, a densidade da
borracha seja no maximo 1,13 g/cm® o que corresponde as caracteristicas da
formulacao standard base usada C121.02.

Todos os resultados fisico mecanicos estdo resumidos na tabela 34.

Tabela 35: Resultados dos ensaios fisicos mecanicos do ensaio G2

Placas
Gza Gz Go3 Gos Gas
Dureza (ShA) 90 75 70 80 97
Densidade (g/cm?®) 1,13 1,12 1,12 1,11 1,14
Abrasdo (mm?) 140 174 161 205
Tensé&o Rutura (Kgf/cm?) 91
Alongamento a rutura (%) 733
Rasgamento (Kgf/cm) 12,1

Flexdo (mm/Kciclo)

As densidades dos compostos para os diferentes ensaios realizados
mantiveram-se praticamente constantes, numa média de 1,12 g/cm3, ndo havendo
grandes alteragdes quando se substitui o regenerado pelo p6 desvulcanizado de solas.
Isto indica que, para esta formulacdo, o p6 de solas apresenta um alto poder
refor¢cante, fazendo com que as cadeias poliméricas tenham menor liberdade e o
composto assuma um comportamento mais rigido. Também a diferenca entre o torque
méximo e o torque minimo (MH — ML) é um indicativo da densidade de ligacGes
cruzadas numa composicao elastomérica. Neste estudo a diminuicdo desta diferenca
indica a ocorréncia de reducéo na densidade de reticulacdes. Isto pode ser atribuido a
menor presenca de sitios passiveis de reticulagdo no residuo de po6 de solas por ja ter
sofrido reticulagbes. O aumento na densidade do composto no ensaio G,s com a
adicdo do residuo na formulagéo base, deve-se as ligacdes cruzadas que o deixa mais
rigido que a matriz polimérica onde foi incorporado.

Relativamente as propriedades mecanicas, tracaram-se graficos com os valores

obtidos com o objetivo de seguir as tendéncias observadas.
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102 - Dureza(Sh.A)

a7
92
B7
B2

Valor de dureza

777

== Dureza (5h.A)

Figura 99: Resultados da dureza do ensaio G2
(G2.1: base sem regenerado; G,.,: Mistura de 50% de base com 50% de p6 desvulcanizado de solas;
G23: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com o dobro do enxofre inicial;
G2.4: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com dobro da aceleracéo
inicial; G25: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 60%
resinaSB80,30% de polimero e 10% de MB)

Pelo grafico onde sédo apresentados os resultados da dureza das amostras,
observa-se uma diminuicdo acentuada desta nos trés primeiros ensaios, sendo que de
seguida ha um aumento brusco do valor desta grandeza. Ao usar a proporgdo 50%-
50%, constata-se que quantidades maiores do residuo prejudicam a dureza. No
entanto, a partir do ensaio G,; foram tomadas medidas na tentativa de aumentar a
dureza do composto para se chegar a um valor final aceitavel, como ja descrito para
0s ensaios com a formulacdo S394.02.

Relativamente a abrasédo observa-se o seguinte:
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Abrasdo(mm?3)

215 ~

195 4

185 +

Valorde abrasio

165 - === Abrazdo (mm3)

155 A

135
G2.1 G2.2 G2.3 G224

Figura 100: Resultados da abraséo do ensaio G2
(G2.1: base sem regenerado; G..,: Mistura de 50% de base com 50% de p6 desvulcanizado de solas;
G23: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com o dobro do enxofre inicial;
G2.4: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas com dobro da aceleragéo
inicial; G25: Mistura de 50% base com 50% de p6 desvulcanizado de solas e com 60%
resinaSB80,30% de polimero e 10% de MB)

Os ensaios de abrasdo mostraram que esta resisténcia tornou-se pior com o
aumento no teor de pd de solas utilizado, uma vez que os valores aumentaram
sucessivamente. No caso do ensaio G,3, houve uma melhoria no resultado desta
variavel, mostrando que existiu uma boa interacdo entre a matriz polimérica e o
residuo de pé de solas. Mesmo assim, este resultado (161 mm?®) est4 um pouco acima
do limite permitido pela norma técnica (< 150 mm?).

Pode-se concluir pela observacédo dos graficos anteriores que quanto maior é a
dureza, maior sera o resultado da abraséo, isto €, menor resisténcia a borracha ira
apresentar quando sujeita a esta acdo mecéanica.

Em relacdo a amostra submetida ao ensaio mecanico de tragdo, observa-se a
evidéncia do poder reforcante do residuo em relacdo ao regenerado. O valor de
tensdo de rutura do composto em estudo esta dentro e até acima do pretendido pela
norma, indicando que este produto tem uma boa dispersao na matriz polimérica.

Ja o alongamento na rutura apresenta o comportamento inverso, devido a um

menor esfor¢o exercido pelas cargas nos compostos.
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Em relacdo a resisténcia ao rasgamento constata-se que o valor obtido é
considerado razoavel para esta formulacdo, ndo existindo nenhum entrave na
utilizacdo do p6 de solas em substituicdo ao regenerado B52.

Sobre a resisténcia a flexao, néo foi feito nenhum estudo.

Como concluséo, e explorando todos os resultados fisico mecanicos realizados,
0 ensaio que seria eventualmente mais viavel em termos do processo industrial era o
G..4, Uma vez que este é 0 que apresenta melhores resultados nestes testes.

No final do estudo com este produto na formulagéo escolhida, foi também feita
uma andlise de custos relativamente a aplicacdo do residuo. Mais a frente num outro
ponto serd analisado com mais detalhe esta situacdo relativamente aos custos
associados a este material.

No sentido de formular novos produtos, e para enriquecer o tema desta
Dissertacdo, foram realizados outros ensaios utilizando igualmente reciclados de
borracha, na expectativa de produzir solas com aspeto e cores diferentes do
habitualmente fabricado na empresa, alargando a gama de produtos e usar
argumentos de sustentabilidade na sua comercializagdo, tendo isto grande interesse

por parte da empresa.

6.7.10. Ensaios realizados para desenvolvimento de novos produtos em
que a mescla de reciclados é visivel no artigo final

6.7.10.1. Ensaio realizado com Airlite

Este ensaio teve como objetivo incorporar um material reciclado microporoso de
borracha de nome comercial Airlite (figura 101), numa mistura standard. Este material
consiste numa mistura de SBR e EVA, na qual as sobras vulcanizadas destes séo
moidas sendo depois usadas como matéria-prima para adicionar nas formulagées.

Este ensaio foi realizado utilizando reciclados de borracha com vista a criagcdo de
uma sola com aspeto assumidamente heterogéneo e de cor diferente do
habitualmente fabricados na empresa, sendo claramente visiveis 0s materiais
incorporados, 0 que permitird alargar a gama de produtos e usar argumentos de

sustentabilidade na sua comercializagéo.

150



L]
I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

Figura 101: Granulado de Airlite

Para este ensaio, a formulacéo padréo utilizada foi outra, uma vez que o objetivo
seria obter uma placa simulando o aspeto irregular do couro natural.

Assim sendo, executou-se a mistura padrdo que resultou numa base com
aproximadamente 1500 g, e procedeu-se de seguida a divisdo desta base de forma a
obterem-se partes com 400 g.

Na tabela seguinte encontram-se resumidas as misturas efetuadas para este
produto:

Tabela 36: Ensaio com Airlite

Amostras
1 2 3 4 5 6
Base (9) 400 400 400 400 400 400
Airlite (g) 40 400 100 200 200 200
MB 50/50 (g) .. 05 03
Pig. Organico Vermelho (g) 004 01 0,2

ApOs a divisdo da base e pesagem do granulado de Airlite, o passo seguinte foi
fazer as misturas do material nas diferentes quantidades indicadas. Este processo foi
realizado, como sempre no misturador aberto laboratorial.

Pelos dados do redémetro, conseguem-se avaliar os parametros ideais de
vulcanizacgéao, através do tracado da curva reoldgica de cada uma das amostras.

Os valores obtidos para estes parametros foram:
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Tabela 37: Resultados do reograma do ensaio com Airlite

Amostras
Reometria (175°C 6 min) 1 2 3 4 5 6
ML (dN*m) 1768 26,61 18,58 20,35 20,62 20,68
MH (dN*m) 83,38 6956 8453 84,46 8122 79,96
TS, (min) 2,16 1,67 2,03 1,89 1,91 1,92
T90 (min) 3,75 3,68 3,56 3,48 3,70 3,64

Para uma melhor visualizag&o, na figura 102 nota-se que o0 aumento no teor de
Airlite, em substituicdo do regenerado B52, provoca um aumento no valor do torque
minimo. Este resultado indica que processualmente torna-se mais dificil moldar a
borracha ao formato do molde.

Ja o MH diminui o seu valor para grandes quantidades de Airlite. Para algumas
das amostras houve uma diminuicdo do torque maximo. Este valor esta associado a
rigidez do material, e indica que a substituicdo do regenerado pelo granulado de Airlite,
prejudica a rigidez do material, diminuindo-a, tendendo a piorar conforme se observa

na amostra 2.

120 - .
Ensaio Airlite

100 - m

B0 -

60 -

Torque (d*M)

== MH (dN*m)
==L [dN*m)

40
20 4 ","/A\' - - -

Basecom 50%base- Basecom Basecom Basecom  Basecom
10%de 50%airlite  100g de 200z de 200g de 200 g de
Airlite Airlite Airlite Airlite+ Airlite+

POV+MB  POV+MB

Amostras

Figura 102: Comparacéo entre torques minimo e maximo do ensaio com Airlite
(1:com 10% de Airlite; 2:Mistura de 50% base com 50% de airlite; 3:base com 100 g de Airlite;
4:base com 200 g de Airlite+POV; 5:base com 200g de Airlite+POV+MB; 6:base com 200 g de

Airlite+POV+MB)
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O tempo de pré vulcanizacao e vulcanizacdo tornam-se menos aceleradas com
0 aumento da percentagem de Airlite, figura 103. Tendo em atencéo o processamento,

este resultado representa um tempo maior de vulcanizagdo do composto.

Ensaio Airlite

=
1

Tempo (min)

== T90 {min)

27 .V‘:_ == T52(min)
- - -

Basecom  50%base - Base com Base com Base com Base com
10%de 50% airlite 100 g de 200 g de 200 g de 200g de
Airlite Airlite Airlite Airlite+ Alrlite+

POV+ ME POV+ MEBE

Amostras

Figura 103: Tempos de pré vulcanizagado e tempo 6timo de vulcanizacdo do ensaio com Airlite

(L:com 10% de Airlite; 2:Mistura de 50% base com 50% de Airlite; 3:base com 100 g de Airlite;

4:base com 200 g de Airlite+POV; 5:base com 200g de Airlite+POV+MB; 6:base com 200 g de
Airlite+POV+MB)

Uma vez que os valores dados pelos reogramas estavam dentro dos parametros
standards, seguiu-se para o processo de vulcanizacdo das amostras que foi realizado
na prensa laboratorial nas seguintes condi¢cfes: tempo de 8 minutos e temperatura de
175°C. As figuras 104 e 105 ilustram o aspeto das placas 1 e 4, ambas lixadas e 5e 6
apos vulcanizagéo:
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Figura 104: Placas 1 e 4 apds vulcanizacédo e lixagem

Figura 105: Placas 5 e 6 ap0s vulcanizacéo

ApGs a vulcanizagdo, reogramas e removidas as rebarbas, as amostras foram

encaminhadas para o0s respetivos ensaios.

Propriedades fisicas e mecanicas

A densidade dos compostos manteve-se praticamente constante em todas as

amostras.
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Os resultados da dureza das amostras demonstram que o primeiro valor € baixo
apresentando melhor dureza o ensaio 4. A dureza do composto € mais satisfatoria
para as quantidades mais altas adicionadas. Ja com a adicdo de quantidades menores
do material a dureza é prejudicada.

Resultados do ensaio de abrasdo mostram que a resisténcia a abrasdo é
melhorada com pequenas quantidades no teor de Airlite.

Todos estes resultados estéo resumidos na tabela 37.

Tabela 38: Resultados dos ensaios fisico mecanicos do ensaio com Airlite

Placas
C1 Cc2 C3 C4 C5 C6
Dureza (ShA) 70 77 76 78 74 75

Densidade(g/cm3) 1,20 1,21 1,122 1,23 1,12 1,12
Abrasdo (F=10N) (mm?®) 179 225 185 193

O uso deste material, Airlite, na producéo de placas com um aspeto diferente do
habitual, revelou-se bastante interessante, conseguindo-se utilizar materiais reciclados
de borracha ao mesmo tempo em que se alargou a gama de produtos que a empresa
pode apresentar, podendo suportar a sua comercializacdo também em argumentos

sustentabilidade.

6.7.11. Consideracdes finais

Dado por terminado todo o estudo com o0s Varios materiais reciclados
provenientes das diferentes industrias, fez-se um apanhado geral dos ensaios que se
mostraram vidveis para aplicagdo no processo industrial. Esse resumo esta

apresentado em forma de tabela:
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Tabela 39: Resumo dos resultados viaveis

Proveniéncia dos residuos

Industria de Industria de Pneus Industria da Borracha
Papel + Mistura base Mistura base Mistura base  Mistura base
IndUstria de S394.02 C121.02 S394.02 C121.02
Curtumes
Di, Foz Gio Ga4
(6% desvulcanizado (70% base + 30% (6% pod (50% base +
em manta Rogitex) po desvulcanizado 50% po6
N&ao se desvulcanizado de solas) desvulcanizado
Ensaios obtiveram de pneus base) de solas)
viaveis para resultados Eis
utilizacéo positivos com (6% desvulcanizado
industrial estes em manta F28)
residuos. Fie

(50% base + 50%
p6 desvulcanizado
de pneu)

Conclui-se portanto que:

e Em relagdo aos residuos provenientes da industria de papel, os
lenhinosulfonatos, ndo se obtiveram resultados interessentes em nenhum dos dois
produtos testados nas condi¢fes testadas. O aspeto mais desfavoravel constitui a
formacdo de gas no interior da matriz polimérica no decurso da vulcanizagéo,
possivelmente atribuiveis a decomposicdo em CO, e agua do lenhinosulfonato
devido a caramelizacdo dos polissacaridos por acdo térmica caracteristica da

vulcanizacgéo;

e No caso dos residuos provenientes da industria de pneus, testou-se a
aplicacdo em duas formulacdes distintas. Na primeira, S394.02, constatou-se que
0s ensaios mais favoraveis em termos de propriedades fisico mecéanicas eram o
D;,, em gue se usava 6% do desvulcanizado de pneu da Rogitex em forma de
manta com 600 g de base; o E; 3 testado com 6% de desvulcanizado de pneu F28
também em forma de manta e por fim 0 F; s com 50% de base mais 50% de p6
desvulcanizado de pneus.

No caso da formulagdo C121.02 o ensaio com melhores resultados foi o
F.7. Aqui usou-se 70% de formulacdo base para 30% de pd desvulcanizado de
pneus. Os resultados foram melhores usando esta proporcéo.

O residuo em p6 mostrou-se mais eficaz do que em manta quando usado

em idénticas percentagens na formulacdo base S394.02 e quando se utiliza 70%
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de base e 30% de po6 de pneu na formulagdo C121.02, devido a melhor dispersao

do p6 no polimero.

e Relativamente aos residuos da industria de borracha, estes permitiram
um efeito interessante no que respeita as propriedades mecanicas dos
compostos. Para a formulagdo S394.02 o melhor ensaio foi 0 G;, com 6% de po
desvulcanizado de solas em 600 g de base e no caso da formulagdo C121.02 o
melhor foi 0 G,, com 50% de base mais 50% de p6 desvulcanizado de solas.

e O uso de Airlite na producdo de placas com um aspeto diferente do
habitual, revelou-se bastante interessante, conseguindo-se utilizar materiais
reciclados de borracha ao mesmo tempo em que se alargou a gama de produtos
gue a empresa pode apresentar, podendo suportar a sua comercializagdo também

em argumentos sustentabilidade.

De seguida é apresentada a analise de custos relativa aos processos até entdo
relatados, mencionando as diferentes industrias bem como as duas formulagbes

utilizadas.
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Capitulo 7

7. Analise comparativa de custos

Em virtude de ndo se reunirem todos os elementos necessarios, nao foi possivel
fazer uma analise de viabilidade econdmica comparativa dos processos industriais
correspondentes as diferentes misturas ensaiadas. Contudo, foi possivel fazer uma
analise comparativa dos custos de matéria-prima associados as diferentes misturas
ensaiadas, o que permite conclusfes essenciais tendo em conta os objetivos deste
trabalho.

Uma formulagéo para producao de placas em borracha implica o uso corrente de
varias matérias-primas as quais estdo associados 0s respetivos precos de compra. A
maior parte das matérias-primas sao “‘commodities” sujeitas as flutuacdes de preco
ditadas pelo mercado global e influenciadas por fenbmenos econémicos como, por
exemplo o comportamento dos mercados associados a producéo petrolifera. E o caso
do SBR que, entrando geralmente numa proporcao alta nas formula¢des, torna o custo
da formulacdo muito sensivel ao seu preco de mercado. Formulacdes ricas em SBR
sdo em geral consideradas caras.

Neste trabalho, um dos objetivos especificos propostos foi avaliar a relagéo
custo beneficio tendo em conta a performance dos produtos formulados aquando dos
testes fisico mecanicos. Para isso, apds verificar quais 0s ensaios que poderiam ter
viabilidade industrial, fez-se um calculo do custo total em matérias-primas das
formulacdes correspondentes a cada um dos ensaios.

O célculo do custo de matéria-prima de cada uma das formulacdes base,
S394.02 e C121.02 constitui a referéncia comparativa relativamente ao custo
associado as formulacBes desenvolvidas integrando residuos como cargas de
substituicdo ao regenerado B52.

O custo de cada uma das matérias-primas e também o custo final das
formulacdes ndo sera divulgado por uma questdo de sigilo industrial. A comparacgéo
sera feita apenas em termos de percentagens de reducdo de custos ou agravamento
de custos.

Para os residuos da indastria de papel, nomeadamente os lenhinosulfonatos,
todos os ensaios efetuados do sentido de substituir o regenerado B52 na formulacéo

tipica S394.02 nédo tiveram resultados positivos, portanto ndo era coerente estar a
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realizar uma andlise de custos para um produto que logo a partida ndo teve
propriedades satisfatérias. Sabe-se no entanto que este produto é relativamente
abundante na natureza, sendo o custo do seu processamento um pouco acima do
previsto.

Relativamente ao uso dos residuos provenientes da industria de pneus,

verificou-se o seguinte:

e Para o residuo de pneu em manta proveniente da empresa Rogitex, nao

se fez a andlise de custos por ndo se dispor do preco do material;

e O residuo desvulcanizado F28 em manta da empresa Sapec teve
resultados satisfatorios com a aplicacdo na formulagdo S394.02 e com a
condicionante de se usar apenas 6% deste produto na base, ensaio Eja.
Comparou-se o custo real da formulagdo base com o custo real das modificacdes
feitas nas véarias amostras. Considerou-se para efeitos de calculo que o
desvulcanizado F28 custava 1,10 €/Kg e tinha uma densidade média de 1,12
g/cm®. Assim sendo, 0 novo preco em comparagédo com o preco de base, revelou
gue neste caso nao haveria vantagem na sua implementacéo, isto €, o ensaio E; 3
revelou ser bom nas propriedades mecéanicas, no entanto, em termos econémicos
reflete-se num agravamento de custo em relacdo a formulacdo base. O grafico

seguinte ilustra isso mesmao.
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Diferenca percentual de custo de matérias primas
70% base - 30% desvulcanizado F28

50% base - 50% desvulcanizado F2E (com 100% de resina
SBE0)

50% base - 50% desvulcanizado F28 (com 60% de resina
SBEO e 40% polimero)

50% base - 50% desvulcanizado F28 (com dobro da
aceleracdo inicial)

Amostras

6% desvulcanizado F28

M Formulacdo base 5394 .02

0 10

Diferenca percentual em relacdo a formulacao base (%)
| |

\ Y J
Agravamento de custos

Figura 106: Diferenca de custo de matéria-prima percentual real entre a formulacao base S394.02 e
com a substituicdo do regenerado pelo desvulcanizado F28 em manta

Visualizando o gréfico anterior, pode dizer-se que houve um aumento na
diferenca percentual de custo em todas as amostras ensaiadas, concluiu-se que
economicamente nao € interessante, uma vez que nao é proveitosa a substituicdo por

um produto que traga aumento de custos.

e O residuo desvulcanizado de pneus em p6 da empresa Bolflex
apresentou bons resultados com a aplicacdo na formulagcdo S394.02 e C121.02.
No primeiro caso, o melhor resultado nas propriedades evidenciou-se no ensaio
F16 com 50% deste produto em 50% de mistura base. Comparou-se 0 custo da
formulacdo base com o custo real das alteracdes feitas na mistura. Considerou-se
para efeitos de calculo que o p6 custava 0,80 €/Kg e tinha uma densidade média
de 1,12 g/cm®. Calculou-se o novo preco e comparando com o preco de base
observou-se que haveria reducdo de custos com esta implementacdo com
excecdo do ensaio onde se usou 6% de pd. Todos os outros revelaram ser

economicamente interessantes.

161



L]
I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

O gréfico seguinte ilustra isso mesmo.

Diferenca percentual de custo de matérias primas

i 70% base-30% po desvulcanizado pneus

50% base-50% po desvulcanizado pneus [com B0%
de resina SBBO e 20% polimera)

50% base-50% po desvulcanizado pneus [com
dobro da aceleragdoinicial

50% base-50% po desvulcanizado pneus

Amostras

. ) F lagdo base 5354.02
6% po desvulcanizado pneus F mFormuiagagbase

-7 -5 -3 -1 1
Diferenca percentual em relacdo a formulacdo base (%)

Y —

Reducdo de custos Agravamento de custos

Figura 107: Diferenca de custo de matéria-prima percentual real entre a formulagao base S394.02 e
com a substituicao do regenerado pelo p6 desvulcanizado de pneus

Pelo gréfico anterior, pode ver-se que houve uma diminuicdo na diferenca
percentual real, revelando que esta aplicacdo € economicamente interessante. Torna-
se assim proveitoso substituir este produto, na formula¢do em causa.

Seguidamente irdo ser mostrados os resultados relativos ao custo com o uso do
mesmo p6 mas agora na formulagédo C121.02.

e Para a formulacdo C121.02, o melhor resultado nas propriedades
evidenciou-se no ensaio F,; com 70% de po6 de pneus e 30% de base. Contudo,
em termos de custos, este ensaio ndo foi 0 mais interessante. Considerou-se que
0 po custava 1,10 €/Kg e tinha uma densidade de 1,12 g/cm®. Fez-se o célculo do
preco e, comparando com o valor da base, observou-se que haveria reducéo de

custos com esta implementacdo. Todos 0S ensaios revelaram ser
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economicamente interessantes, sendo que aquele em que se obteve melhores

s

resultados nos testes das propriedades € aquele que menos impacto tem na

reducéo de custos.
O gréfico 108 ilustra isso mesmo.

Diferenca percentual de custo de matérias primas

70% base-30% pod desvulcanizado
pneus

50% base-50% po desvulcanizado pneus
{com B0% resina 5B80,30% polimero e
10%MB)

50% base-50% po desvulcanizado
pneus (com 50% resina SBBD,40%
polimeroe 10% MB)
50% base-50% po desvulcanizado pneus
[com dobro da aceleracdo inicial)
50% base-50% pd desvulcanizado
pneus (com dobro do enxofre inicial)

Amostras

50% base-50% po desvulcanizado
pneus

M Formulacdo base C121.02
Diferenca percentual em relacdo a formulacdo base (%)

k ATl

Reducdo de custos

Figura 108: Diferenca de custo de matéria-prima percentual real entre a formulagao base C121.02 e
com a substituicdo do regenerado pelo p6é desvulcanizado de pneus

Pelo gréfico apresentado pode-se ver que houve uma diminuicdo acentuada na
diferenca percentual real até 16%, provando que a implementacéo deste residuo nesta
formulacdo € ainda mais interessante economicamente, do que com a formulagéo
S394.02, cuja poupanca atinge 9%. Torna-se vantajoso usar este produto como
substituto do regenerado B52.

Relativamente ao uso dos residuos provenientes da industria de borrachas,

verifica-se o seguinte:
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e O residuo do p6 de solas proveniente da empresa Bolflex apresentou
resultados satisfatorios com a aplicacdo na formulagdo S394.02 e C121.02. No
primeiro caso, o melhor resultado nas propriedades evidenciou-se no ensaio G,
com 6% deste produto na base. Comparou-se o custo da formulagdo base com o
custo real das alteracdes feitas na mistura. Considerou-se para efeitos de calculo
que o po custava 1,10 €/Kg e tinha uma densidade média de 1,12 g/cm?®. Calculou-
se 0 novo preco e comparando com o preco de base concluiu-se que haveria
agravamento de custos ao implementar este p6 como substituto do regenerado.
Demonstra-se no grafico seguinte os resultados:

Diferenca percentual de custo de matérias primas

50% base - 50% po desvulcanizado (com
70%resina SBE0 e 30% polimero)

- T T I = T I -

50% base - 50% po desvulcanizado (com
dobro da aceleracdo inicial)

B0%resina 5B80 e 20% polimerao)

6% pd desvulcanizado solas _ W Formulagao base 5354.02
T

T T 1
0 5 10 15
Diferenca percentual em relagdo a formulacdo base (%)
I |

| |
\f

Agravamento de custos

Figura 109: Diferenca de custo de matéria-prima percentual real entre a formulagao base S394.02 e
com a substituicao do regenerado pelo p6 desvulcanizado de solas

Pelo grafico apresentado pode-se ver que em relacdo a base houve um aumento
acentuado na diferenca percentual real até 14%, o que retira interesse de usar este
produto como substituto do regenerado B52.

Seguidamente serdo mostrados os resultados relativos ao custo com o0 uso do
mesmo p6 mas agora na formulacdo C121.02.
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e Para a formulacdo C121.02, o melhor resultado nas propriedades
evidenciou-se no ensaio G,4 com 50% de base e 50% de p6 de solas. Através da
andlise de custos, podera verificar-se se ha vantagem em usar este po
desvulcanizado na mistura sem regenerado. Considerou-se entdo que o pé tinha o
preco de 1,10 €/Kg e uma densidade de 1,12 g/cm®. Fez-se o célculo do preco e,
comparando com o valor da base, verificou-se que haveria reducdo de custos com
esta implementacdo. Todos o0s ensaios revelaram ser economicamente
interessantes, sendo que aquele em que se obteve melhores resultados nos
testes das propriedades € um dos que permite a maior reducéo de custos.

O grafico seguinte ilustra isso mesmo.

Diferenca percentual de custo de matérias primas

60% resina SBED,30% polimero e 10% MB)

] %50t ol

[com dobro da acelermgSo inidal)

dobro do enxofre inical)

) -5 vt

Amostras

B Formulacdo base C121.02

-25 -24 -23 -22 -21 -20 -19

Diferenca percentual em relacdo a formulacdo base (%)
I I

| |
! !

Reducdo de custos

Figura 110: Diferenca de custo de matéria-prima percentual real entre a formulagédo base C121.02 e
com a substituicao do regenerado pelo pé desvulcanizado de solas

7

Pelo grafico é possivel ver que ha uma diminuicdo acentuada na diferenca
percentual real até 25%, provando que a utilizacdo deste residuo nesta formulacéo é
economicamente ainda mais interessante do que com a formulagdo S394.02. Torna-se
vantajoso usar este produto como substituto do regenerado B52.
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Concluiu-se relativamente ao uso da formulagéo base S394.02 o seguinte:

O desvulcanizado de pneu F28, o melhor ensaio em termos de propriedades
mecanicas, E;; corresponde ao que apresenta um menor agravamento de custos ao
usar este produto como substituto ao regenerado B52. A relacdo custo beneficio neste
caso é interessante.

Para o caso do p6é desvulcanizado de pneus, o ensaio Fi¢ foi 0 melhor nas
propriedades mecéanicas porém ndo apresentou a maior reducdo de custos, uma vez
gque 0 mais vantajoso seria 0 ensaio F;4. N80 se conseguiu portanto a melhor relagcéo
custo beneficio.

O po6 desvulcanizado de solas tem como melhor ensaio para as propriedades
mecénicas 0 G;,, correspondendo também ao que tem um menor agravamento de
custos. Neste caso conseguiu-se juntar o duplo beneficio, isto é, custo e propriedades
mecanicas.

Para o caso da formulag&o base C121.02 concluiu-se o seguinte:

Para o uso do p6é desvulcanizado de pneus, o ensaio F,; foi o melhor nas
propriedades mecéanicas apresentando igualmente uma menor reducdo de custos. O
economicamente mais vantajoso era o ensaio F,3, ndo sendo aquele que tem as
melhores propriedades. N&o se conseguiu neste caso a melhor relacdo custo
beneficio.

O po6 desvulcanizado de solas tem como melhor ensaio em termos de
propriedades mecéanicas o G,4, ando correspondendo ao que apresenta uma menor
reducdo de custos (G,3). Contudo, a relagdo custo beneficio neste caso torna-se
igualmente interessante.

Pode dizer-se que teriam viabilidade para aplicagdo industrial o pé
desvulcanizado de pneus tanto com a formulacdo base S394.02 como com a
formulagdo C121.02 e usando no minimo 50% deste produto e também seria
interessante o uso do p6 desvulcanizado de solas apenas com a formulagdo C121.02

e usando também no minimo 50% deste produto.
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7
Capitulo 8

8. Conclusoes e sugestoes para trabalhos
futuros

A abordagem que se fez ao longo deste trabalho direcionada para o
aproveitamento dos residuos rejeitados por varias industrias, ajudou a apontar
caminhos vidveis envolvendo processos de reaproveitamento que conduziram em
alguns casos, a vantagens economicas e ambientais significativas. Para além disso, o
valor econémico decorrente de reducdes do consumo de matéria-prima foi essencial
para a aplicacdo de um desses residuos na linha de producédo da empresa.

Este trabalho foi realizado para o desenvolvimento e caracterizacdo de
compostos a base do copolimero aleatério de poli (estireno-co-butadieno) — SBR,
contendo residuos da propria indUstria e outros provenientes doutras industrias. Foi
estudada a influéncia da incorporacdo de diferentes concentracbes dos varios
residuos nas propriedades mecéanicas num composto a base de SBR para producao
de placas de borracha para cal¢ado, atuando primariamente como cargas.

Foi investigada a influéncia da incorporacdo destes materiais reciclados no
processo de reticulagcdo polimérica que ocorre na vulcanizagéo das placas de SBR. As
propriedades mecanicas destas composi¢cdes foram comparadas com as formulagfes
base usadas como referéncia.

Primeiramente estudou-se a incorporacdo de lenhinosulfonatos. Todos os
resultados derivados do uso deste material ndo foram positivos. Talvez este material
nao seja indicado para uso neste setor industrial, pois aqui sdo usadas temperaturas
elevadas que poderdo ser incompativeis com o0s residuos de origem natural
estudados.

Relativamente aos residuos das industrias de pneus e de borracha, os
resultados mostraram que aumentando o teor de residuo de p6é de pneus ou pé de
solas na formulagdo ocorre um aumento na viscosidade, devido a estrutura ja
reticulada dos residuos. Foi verificado que o aumento no tamanho de particula do
residuo de pé de pneus ou solas incorporado, acentuou esta tendéncia.

A reducao do numero de ligacdes cruzadas nas misturas provoca a diminuicao
nas propriedades mecénicas de tensdo a rutura, alongamento e resisténcias a
abrasao, rasgamento e a flexdo. J& o aumento na dureza e densidade devem-se a

reducdo na mobilidade entre as cadeias poliméricas provocado pelo acréscimo de
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residuo, que contém estrutura super segmentada, oriunda das reticulacbes existentes,
o que diminui a flexibilidade da matriz polimérica onde foi incorporado.

No entanto, alguns resultados mostraram-se bastante satisfatérios, considerando
as especificacbes aceites pelo mercado do calgado, sendo possivel a utilizacdo de
residuos na matriz base de SBR, como cargas de enchimento, baseado no
desempenho mecanico das composi¢cbes estudadas.

Assim, é possivel a utilizacdo de residuos provenientes da industria de pneus e
de borracha como cargas em composi¢cdes do copolimero aleatério SBR, o que
contribui para o reaproveitamento, diminuindo o passivo ambiental criado por este
setor industrial.

No que diz respeito a analise comparativa de custos de matéria-prima realizada,
esta mostrou-se positiva para o residuo de p6 desvulcanizado de pneus tanto na
formulacdo S394.02 como na C121.02 sendo que nesta ultima os valores atingidos
permitiram ensaiar a nivel industrial a utilizacdo deste material. Pelo contrario, o
desvulcanizado F28 e o p6 desvulcanizado de solas na formulagdo S394.02 resultam
numa inflacdo do preco, ndo sendo por isso interessante.

Prova-se pois que a reutilizagédo e a reducado dos residuos é uma solucao viavel
e interessante respeitando a necessidade de diminuir o impacto ambiental da atividade
e de procura constante nas melhorias de processos, na sua racionalizagéo e custos.

Pode ainda argumentar-se que uma atividade mais sustentavel nesta unidade
permitira uma competitividade acrescida face a industria estrangeira, melhorard a
imagem do produto, além de beneficiar a economia nacional e contribuir para o seu
crescimento sustentavel.

Com esta Dissertacdo clarificaram-se algumas solucdes de interesse,
nomeadamente econémico e comercial, que se propde a empresa como linhas e acao
futura, desde logo a realizacdo de ensaios piloto e apresentacdo ao mercado dos
materiais desenvolvidos.

Como sugestdes para trabalhos futuros propde-se o seguinte:

e Considerar, identificar e quantificar a quantidade de residuos solidos
produzidos durante a concec¢éo e definicdo do modelo de placa de borracha para

calcado, a fim de se tragar um historico do desperdicio de materiais;

e Otimizar o uso de matérias-primas, no procedimento normal da rotina de

producéo;
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e Estudar a compatibilidade dos residuos utilizados neste trabalho, mas
com outras moagens, pois o tamanho do grao podera afetar a dispersdo na matriz

polimérica;
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Capitulo 9
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Anexo A

A.1 Grafico relativo ao reograma da formulacéo base S394.02

6. %3 Test Report
S Tier e
gL;U‘b’J}CEﬂ
[ Identificaao Identificaao 175°C / 6 min
Ref.Interna (Generic) Produto S39402 AN Angulo de oscilagio 3 deg
Encomenda Cadigo do Produto Temp Prato Sup 175 °C
Lote Tratamento Original State Temperatura prato inferior. 175 °C
Data 11/06/2014 Cliente <Generic> Tempo ensaio 6 min
Instrumento RCC 2003328 Cédigo do Cliente 0 Tolerancia temperatura 05 °C
Utilizador Administrator
ShoreA Hardness Notas OF-980-11/06/2014
IRHD Hardness
Density [g/cm3]
| 5 S
p— | | | = |
[ [ | [ | |
| | !
— |
3 = |
2 v i —1‘
o \ |
[ [ |
|
i J
| | |
[ | | |
! ! | S —
j' 1‘ Q' i
I
I .‘ | ! 3 ‘
25 3 35 4 45 5 55 6
min
“atch ML MH Ts 2 t' 90 M %0
dN*m dN*m min min dN*m
Max. Tol.
Tol.min.
|1 24.50 65.40 1.73 3.59 61.31
Max
Min
Média
Dv.Padrao
Cp
Cpk
Assinatura
ML Torque minimo; MH:Torque maximo; Ts: Tempo para o aumento para o torque seleccionado, t' Tempo para atingir a de sican a M Torque a ;e
vuicanizacdo (MH-ML)/100"x + M. calculada sobre a curva seleccionada (S”: Curva elastica, S*: Curva Complexa),

)
Processado por GIBITRE INSTRUMENTS srl
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A.2 Gréfico relativo ao reograma da formulacéo base C121.02

6. %3 Test Report
\cg/'@_m, e
Identificacao Identificacao 175°C / 6 min
Ref. (G ¢ Produto C121.02 RBAS £ Angulo de oscilagdo 3 deg
Encomenda Cédigo do Produto Temp Prato Sup 175 °C
Lote Tratamento Original State Temperatura prato inferior. 175 °C
Data 22/05/2014 Cliente <Generic> Tempo ensaio 6 min
Instrumento RCC 2003328 Cadigo do Cliente 0 Tolerancia temperatura 05 °C
Utilizador Administrator
ShoreA Hardness Notas OF-194-225-22/05/2014
IRHD Hardness
Density [g/cm3]
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! S N NS N—T— . 1 . —
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704 — — .
[
[ | | [ [
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tof —+——— S
i [N T - I N
o — 1
| | {
20| i — — —
. [ 3 | | ]
== i - i - =l
00 ‘ ;‘ - ‘ f |
o] 05 1 15 4 45 5 65 6
Batch ML MH Ts 2 t' 90 M 90
I dN*m dN*m min min dN*m
Aax. Tol.
Tol.min.
m 2 16.48 75.79 2.32 3.57 69.86
Max
Min
Média
Dv.Padrao
Cp
Cpk
Assinatura B o
ML Torque minimo, MH Torque maximo, Ts Tempo para o aumento para o torque seleccionado, t Tempo para atingir a de . M Torque 2 de
vulcanizagdo (MH-ML)/100"x + M. sobre a curva (S" Curva elastica, S*: Curva Complexa),

&5 processado por GIBITRE INSTRUMENTS sl
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Anexo B

B.1 Ficha técnica relativa ao leninhosulfonato de amdnio/calcio

TEMBEC AVEBENE

221, ROUTE DU STADE =

F - 40400 TARTAS = I E l:
TEL:(33) 05587356 19

FAX : (33 ) 05 58 73 45 54 AVEBENE

tembec.avbn@tembec.com

TECHNICAL DATA SHEET N°FT : 123

LIGNOSULPHONATE ARBO C 12

1-PHYSICAL CHARACTERISTICS

-
ASPECT BROWN POWDER
DENSITY AT 25°C Method IT-101 0,6+/0,1
2 - ANALYTICAL CHARACTERISTICS

% EXPRESSED ON DRY MATTERS CONTENT
pH Method IT-100 52+-0,5
DRY MATTERS % Method IT-103 95+/-2
MINERAL ASHES * % Method IT-104 5

_

CALCIUM * % Method IT-110 3
AMMONIACAL NITROGEN * % Method IT-105 3
TOTAL NITROGEN * % Method IT-106 3.6
TOTAL SULFUR * % Method IT-107 7
REDUCING MATTERS % Method IT-108 <11

Last update: March 2004, 18"

* Approx. values
pp!
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B.2 Ficha técnica relativa ao Regenerado B52

An + Company

www.iubberresources.com

Product Data Sheet
Natural Rubber Reclaim Ecorr® RNR20B52

Racshmon ¢ el 2

Rubber Resources B.V.
Schoenerweg 36 — 6222 NX Maastricht - P.O. Box 437 - 6200 AK Maastricht - The Netherhnds-Pht%:_B'%&zs&pql 6[col \f

Fax: +31 (0)43 - 329 03 03 - E-Mail: info@rubber-resources.com

Our General Conditions of Sale are an indissoluble part of our offers and ag we will or we have with you. We explicitly reject General
Conditions of others. Our Conditions of Sale have been filed with the Ci of C¢ in icht and can be ined from us free of charge.
Dutch Trade Register, no. 14633389,
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B.3 Ficha técnica relativa ao Desvulcanizado F28

———

1. Description

terramiz s.q.

Technical Data Sheet

PREMIUM DE-VULCANIZED RUBBER

Uncured and unaccelerated devulcanized black rubber based on tire buffings from

NR/SBR.

2. Applications

Used as _polymer or filler for technical rubber products, bumpers, mats, gaskets, pads,
wheels and shoe soles applications.

3. Features

® o o @

Homogeneous and consistent product

Free of lead

Free of metal, stone, fiber and/or other contaminants
Very consistent material properties

4. Typical Physical Properties (model compound)

Raw Material Parts
Zinc Oxide 5,00
Stearic Acid 1,00
™Q 1,00
IPPD 1,50
Petroleum Wax 3,00
SBR (1502) 100,00
Carbon Black (N550) 70
Mineral Qil 25
F28NR 0,11, 23, 37,53
TBBS 2,00
TMTD 0,40
Sulfur 1,25

el AT e EecaCennedd &
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