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Resumo

No presente trabalho, o estudo do processamento da borracha
estireno-butadieno para banda de rodagens de pneumaticos foi

efetuado.

As operagOes de mistura dos componentes em misturador de
camara fechada tipo banbury e vulcanizacdo do material em prensa
aquecida foram avaliadas utilizando-se a metodologia do planejamento
fatorial. As influéncias da velocidade de rotacdo de mistura, presséo
interna e tempo de processamento em banbury foram avaliadas tendo
por objetivo maximizar a dispersdo de negro de fumo, obtendo-se uma
dispersao de 95,5% na condicao operacional de 30 rpm, em 06:00
minutos @ 3 Kgf/cm®. Nos ensaios de vulcanizacdo, avaliaram-se as
influéncias exercidas pelo tempo e temperatura do processo na dureza,

abraséo, resiliéncia e diferentes propriedades de tracdo do material.

Modelos matematicos foram obtidos utilizando-se 0 método de
superficie de respostas para os ensaios de vulcanizagdo. Ajustaram-se
modelos matematicos para a carga de ruptura, o percentual de
deformacao na ruptura e a resisténcia ao rasgamento do material em
funcdo do tempo e temperatura do processo de vuicanizagdo. Uma
discussdo sobre as condicdes oOtimas de processamento para as
propriedades modeladas foi efetuada.
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Abstract

In the present work, the processing of styrene-butadiene rubber
was studied. The studies were on the material for the part of tire in
contact with the ground.

The rubber components mixing in a banbury type internal mixer,
and material vulcanization in a heated press, were studied by factorial
design method. The influence of rotation speed, inner pressure and
mixing time in the banbury were investigated in order to obtain a
maximum in carbon black dispersion. A 95.5% carbon black dispersion
was attained in the banbury, when mixing the material for 06:00
minutes, at 30 rpm, with 3 Kgf/cm® of inner pressure. In the
vulcanization assays, the influence of heating time and temperature
over hardness, abrasion, resilience and tensile properties were
evaluated.

Mathematical models for vulcanization process were obtained by
surface response method. Statistical modeis were fit for strength at
rupture, deformation at rupture and tearing strength as function of
heating time and temperature in vulcanization. Statements were made
on optimal processing conditions from these models.
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1. Introducao

Etastdmeros ou borrachas sdo termos empregados de maneira
andloga, para designar uma classe de materiais cuja caracteristica
peculiar é apresentar notavel deformacdo reversivel a baixos valores de
tensdo (Callister, 1997). Todos os materias possuem um pequeno
comportamento elastico, porem existem elastémeros que esticam até 10
vezes seu comprimento original e que depois em condicdes adequadas

voltam praticamente as suas dimensdes originais.

A palavra inglesa para designar borracha, rubber é proveniente
de seu primeiro uso, como apagador. Na Inglaterra, recebeu a
denominacdo India rubber, que literalmente significa "Raspador da
fndia". A palavra borracha, em portugués, teve sua origem nas
primeiras aplicacbes uteis deste produto em Portugal, quando foi
utilizada na fabricagdo de botijas, em substituicdo as chamadas
borrachas de couro, que o0s portugueses usavam no transporte de

vinhos.

Embora no inicio de sua utilizagdo industrial toda borracha fosse
proveniente de fonte vegetal, grande parte dos elastdmeros atualmente
conhecidos tem sua origem nos derivados de petréleo.

A grande maioria dos elastOmeros apresenta grande capacidade

de adesdao a fibras e metais, e por isso seu uso em compositos



diversifica as propriedades do material, aumentando as possibilidades
em aplicagdes industriais.

As propriedades finais de um composto de borracha dependeréo
essencialmente da escolha de seu elastbmero base, dos aditivos
quimicos adicionados a composigao, do processamento e do formato

final do produto.

Atualmente, cerca de 50% do consumo mundial total de borracha
é utilizado na fabricagdo de pneumaticos para automotores. No ano de
2001 foram consumidas mundialmente 17,4 mithdOes de toneladas de
borracha, sendo que em torno de 60% desse montante & representado
pelo consumo de borracha sintética (SR) e os 40% restantes
essencialmente constituidos por consumo industrial de borracha natural
(NR). Para o ano de 2002 estima-se que seja de aproximadamente 17,9
milhdes de toneladas o consumo mundial total de borracha (Schlitzer,
2002).

Apesar deste segmento industrial ser centenario, os maiores
desafios da industria de pneumaticos na atualidade ainda concentram-se
na busca por métodos otimizados das atividades de producdo e
processos eficazes de reciclagem do material descartado apés o término
de sua vida Gtil (Adhikari et al/, 2000; Miknis e Michon, 1998). Este fato
deve-se a complexidade construtiva do produto em si, e de suas etapas
de fabricacdo, como a mistura dos componentes, a composicao das
diversas partes dos pneumaticos e a cura do material (Lauglaug, 1987).



0 presente trabalho visa contribuir com o estudo do
processamento de parte do material que comporéd o pneumatico;
especificamente 0 elastdmero da banda de rodagem. As etapas de
mistura dos componentes do material e vulcanizacao foram investigadas
detalhadamente, para ajuste de modelos matematicos que
correlacionem variaveis de processamento com propriedades mecanicas
da borracha.



2.Revisao da Literatura

2.1 Borracha Natural

A borracha natural foi o primeiro elastOmero de utilizacdo
industrial. E obtida pela extracdo de latex, da seiva de algumas arvores,
principalmente de Hevea Brasiliensis, ou seringueira, como &
popularmente conhecida.

Na Taildndia e na Maldasia, atuais maiores produtores mundiais de
borracha natural, o latex é obtido de arvores cultivadas em grandes
areas. No Brasil, o cultivo de Hevea Brasiliensis é ainda pouco
expressivo, restringindo-se a pequenas areas concentradas nas regides
sudeste e sul do pais. A producdo da regido norte brasileira, que é a
maior fonte de borracha natural do pais, ainda encontra-se sendo

efetuada em sua quase totalidade de modo extrativista.

O latex uma emulsdoc em meio aquoso produzido nos vasos
capilares da arvore, entre a casca e o tronco. E extraido efetuando-se
uma incisao inclinada na casca da arvore, sendo entdo recolhido em
pequenas tagas metalicas. Este extrato sofre uma primeira filtraco
rudimentar e passa por uma diluicdo e coagulagdo com substancias
acidas no proprio local de extracdo. Posteriormente, em recintos
apropriados, este material coagulado é entdo lavado e seco, estando
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assim pronto para ser tratado na disposicdo final com a qual sera

comercializado com as industrias.

Uma analise quimica do latex revela que sua composicdo
apresenta grande quantidade de compostos de cis-1,4 poliisopreno, um

polimero linear de alto massa molecular.

Devido a presenca de duplas ligaces no composto, o mesmo
pode reagir com enxofre a altas temperaturas para formar ligagdes
cruzadas entre as macromoléculas, ou como sdo denominadas em
inglés, crosslinks; no processo conhecido como vulcanizacdo ou cura. O
material neste processo é convertido do estado plastico e pegajoso do
latex para o elastOmero conhecido como borracha natural, através da
formacdo de redes de interligagdo das macromoléculas amorfas que
formam a borracha (Kaang e Nah, 1997; Menon et al/, 1988). A
formacgao de crosslinks com enxofre foi a base para o desenvolvimento
das primeiras borrachas sintéticas.

A borracha natural encontra aplicacdes em diversos segmentos
industriais diferentes, e por isso é classificada como uma borracha do
tipo multiproposito. Embora quantitativamente seu consumo seja
relativamente menor, quando comparado ao da borracha sintética,
existem aplicagbes industriais onde h& predomindncia do uso de
borracha natural. Atualmente seu uso concentra-se em material
cirtirgico, profildtico, mangueiras, solado de calcados e outras
especialidades quimicas (Saxena et af, 1999). Sazonalmente, também é
utilizada na manufatura de pneumaticos.



2.2 Borracha Sintética

Historicamente, o termo borracha sintética (SR) foi cunhado para
designar apenas os materiais obtidos por sintese quimica, e de
constituicdo semelhante ao cis-1,4 poliisopreno no tocante a possuirem
ligacdes duplas olefinicas vulcanizaveis com enxofre e portanto passiveis
de efetuarem ligacBes cruzadas.

Com a descoberta de novos materiais com propriedades
elastoméricas obtidos por sintese quimica e que formam ligacdes
cruzadas sem auxilio de enxofre, essa denominacdo se tornou mais
abrangente, servindo também para designa-los.

Entretanto, apesar de existirem diversas classes de materiais
elastomeéricos sintéticos recentemente descobertos, menos de uma
dezena destes apresentam aplicacao industrial significante. Dentre as
classes de materiais elastoméricos mais utilizados, destacam-se
borrachas de estireno-butadieno (SBR), borrachas de butadieno (BR),
borrachas de isopreno (IR), borrachas de etileno-propileno (EPDM),
borrachas de butadieno-acrilonitrila (NBR) e borrachas de cloropreno
(CR). A classificagdo destes materiais € normalizada através da norma
ASTM-D 1418-95 (1997).

No decorrer do desenvolvimento das borrachas sintéticas,
existem alguns fatos histéricos de grande relevancia (Hofmann,1988):



1826:

1841:

1860:

1879:

1897:

1930:

1931:

1932:

Faraday obtém a formula empirica da borracha natural,
CgHg

Charles Goodyear desenvolve o primeiro processo

comercial de vulcanizacao com enxofre

Greville Willians isola o isopreno através da destilacdo

seca da borracha natural

Bouchardt obtém uma massa semelhante a borracha
natural por aguecimento do isopreno com acido cloridrico

Euler consegue obter sinteticamente o isoprenc

Os polissulfetos sao desenvolvidos, embora sejam

comercializados somente em 1935

Carothers produz um novo elastomero sintético baseado
no cloropreno, batizado pela DuPont Chemical com o0 nome

comercial neoprene

Apds a Primeira Guerra Mundial comeca a producdo em
escala industrial de borrachas acrilonitrila-butadieno e
estireno-butadieno, respectivamente com as
denominagodes iniciais Buna N e Buna S



Nas décadas seguintes, muitas borrachas sintéticas novas foram
produzidas, incluindo as de silicone fluorado, fluoro-acrilicas, de etileno
fluorado, de polietileno clorossuifonado e de poliuretano entre outras,
mas que ainda ndo possuem producado industrial de grande expressao.

2.3 Borracha Estireno-Butadieno

A SBR é considerada uma borracha de aplicacdo geral, como as
borrachas naturais e de poliisopreno, uma vez que pode ser utilizada em
diversas aplicacdes, embora seja principalmente utilizada na manufatura
de pneumaticos.

Em 1929, E. Tchunkur e A. Bock descobriram que misturas de
butadieno e estireno, respectivamente em proporgao 3:1, poderiam ser
copolimerizadas em emulsdo (Hofmann, 1988). O copolimero, por
possuir melhores propriedades apds a vulcanizacdo do que a borracha
polimerizada de butadieno em uso até ent@o, despertou de imediato o
interesse da industria, sendo produzido em larga escala pouco tempo

depois.

Os primeiros copolimeros de borracha SBR obtidos desta maneira
eram processados a 50°C, e inicialmente ndo possuiam qualquer
controle de sua massa molecular. Posteriormente, desenvolveram-se
processos de controle do massa molecular. O desenvolvimento de



iniciadores redox permitiram que a copolimerizacdo em ermulsao fosse

efetuada a 5°C; sendo este processo 0 mais utilizado atualmente.

A copolimerizacdo por emulsdo de estireno e butadieno ainda é o
processo mais utilizado mundialmente para a obtencdo de borracha
multipropdsito sintética SBR, embora tenha aumentado o interesse na
utilizacdo de processos industriais de polimerizagdo em solucdo na
tltima década (Chauvela et al, 1994).

Qutros processos utilizando radiagao, fotocura e novos
catalisadores vem sendo estudados recentemente, como alternativas
vidveis para obtencdo de SBR (Wang et al, 2001; Pispasa et al, 1995;
Kozub e MacGregor, 1992).

A fracdao molar de estireno nas SBRs encontra-se entre 23% e
40%. A unidade estrutural genérica do copolimero & apresentada na

figura 1.

| |
CHQ-CH=CH-(:H2«§-CH2-CH—;
i

|

1

I

| ! |
J ! ]
| i |
! l |
| Butadieno !

FIGURA 1: Componentes do copolimero estireno-butadieno



Uma das caracteristicas da induastria de borracha é que os

aditivos quimicos e substdncias coadjuvantes de processo apresentam-

se em quantidades em massa significativas, frente a massa de polimero.

Assim, as formulagdes de borracha sdo geralmente expressas em partes

em peso, tomando-se como base cem partes de massa do polimero.

Esta unidade de medida € denominada parts per hundred rubber, ou phr

(Mark et a/, 19594).

TABELA 1: FormulagOes tipicas de polimerizacdo de SBR em unidades

de phr
Substancia SBR-1000 | SBR-1500
Butadieno 71 71
Estireno 29 29
Agua 190 190
Sabdo (acido graxo) 5 4,75
Persulfato de potassio 0,3 -
n-Dodecanotiol 0,5 -
t-Dodecanotiol - 0,2
Hidroperoxido de pinano - 0,08
Fosfato trisddico decahidratado - 0,5
Sulfato ferroso heptahidratado - 0,4
Sulfoxilato sodico de formaldeido - 0,1
EDTA - 0,06

10



Este fato é constatado por exemplo nas formulacbes tipicas de
polimerizacdo em emulsao de SBR apresentadas na tabela 1, utilizadas
genericamente na obtencdo de copolimeros SBR-1000 e SBR-1500
(Mark et al, 1994), A classificacao SBR-1000 e SBR-1500 refere-se a
massa molecular média dos polimeros.

Os processos de polimerizagao do SBR-1000 e do SBR-1500 sdo

efetuados em 12 horas, com eficiéncia em torno de 60 a 70% de
obtencdo de poli cis-isopreno; sendo realizados respectivamente a 50 °C
e5°C.

Em ambas formulacbes os tidis funcionam como agentes de
transferéncia de cadeia, para prevenir que 0s massas moleculares
atinjam valores excessivos, tipicos de processos de polimerizagdo por
emulsdo. Assim, a massa molecular é regulado para ndo ultrapassar a
casa das centenas de milhares.

O copolimero por emulsdo de SBR assim obtido € comercializado
para os convertedores de borracha. Estes por sua vez adicionardo outras
substancias, alterando as propriedades fisicas e quimicas do material
para que atendam as finalidades especificas da fabricacdo dos

compostos de borracha desejados.

Sendo o objeto de estudo deste trabalho o processamento de
SBR para banda de rodagem de pneumaticos, serd discorrido a seguir
particularmente sobre sua fabricacao.

11



2.4 Fabricacao de Pneumaticos

Os pneumaticos podem ser classificados de acordo com a
construcdo de sua carcaca em radiais, diagonais e macicos (Cui et al,
1999),

O pneumatico de carcaca radial, ou pneu radial como é
popularmente denominado possui uma carcaca formada por uma ou
mais lonas cujos cordonéis estdo dispostos de forma paralela no sentido
radial; estabilizadas pelas cinturas sob sua banda de rodagem, conforme

apresentado na figura 2.

FIGURA 2: Pneumatico de carcaca radial

O pneumatico de carcaca diagonal possui uma carcaca formada
por lonas téxteis, cruzadas umas em relagdo as outras conforme o

desenho da figura 3.

12



FIGURA 3: Pneumatico de carcaca diagonal

O pneu macico é constituido apenas pelo material elastomérico
sem lonas téxteis ou partes metalicas. Pode possuir uma cdmara interna
preenchida com gas, como os pneus de empilhadeira, ou ser construido
de borracha macica, sem cdmara interna, como alguns pneus de

carrinhos de mao.

A manufatura de pneumaticos é uma operacdo que, de modo
generico e simplificado, pode ser dividida em sete etapas distintas:

1. Mistura de elastomeros, negro de fumo, cargas e 0s outros
compostos quimicos para obtencdo do empaste, ou primeira
massa. bsta etapa é efetuada sem enxofre e aceleradores
quimicos, a fim de evitar que o material inicie a vulcanizacao
dentro do banbury devido ao calor gerado

2. Mistura do empaste com agentes e aceleradores quimicos de
vulcanizagdo, para obten¢do da massa acelerada de borracha.
A massa acelerada constitui-se do empaste adicionado dos
agentes e aceleradores de vulcanizacdo. Estas duas etapas

13



iniciais de mistura de ingredientes sdo repetidas para as
diversas massas de borracha que irao compor o pneumatico

3. Processamento do revestimento de fios de aco, fibras téxteis
e outros materiais com as massas de borracha em calandras

4. Extrusao de bandas de rodagem e bandas laterais

5. Composicdo dos diversos elementos do pneumatico para

vulcanizacao

6. Vulcanizacdo do pneumatico para conferir-lhe formato e

propriedades finais

7. Inspecado e acabamento finais

Os diversos elementos distintos que compde os pneumaticos s30
montados conforme ilustrado em perspectiva na figura 4 e em corte

transversal na figura 5.

A carcaca € a parte mais resistente do pneumatico, construida
com lonas de poliéster, nylon ou aco. Retém o gas sob pressdo gue
suporta o peso total do wveiculo. Nos pneus radiais as cinturas

complementam sua resisténcia.

14



BANDA DE RODAGEM
% :

FIGURA 4: Elementos que compde 0 pneumatico

Os talfes sdo constituidos internamente de arames de ago de
grande resisténcia, e tem por finalidade manter o pneu acoplado ao aro

da roda evitando os vazamentos de ar.

A banda de rodagem é a parte do pneu que entra diretamente
em contato com o solo, sendo por isso constituida por um composto
especial de borracha que oferece grande resisténcia ao desgaste
(Persson, 1998). O design da banda de rodagem é projetado para
oferecer melhor desempenho e seguranga ao veiculo em varias
condigbes de rodagem distintas. Por isso, constitui-se de porcGes em
alto relevo de borracha conhecidas como cravos ou biscoitos, e por
ranhuras também denominadas sulcos.

Os flancos protegem lateraimente a carcaca e lonas. Sao dotados
de uma mistura especial de borracha com alto grau de flexibilidade.
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FIGURA 5: Detalhamento em corte transversal de pneumatico

Os pneumaticos de veiculos automotores sdo estruturas de alta
complexidade construtiva, e sua composigdo € efetuada em varias

etapas.

A montagem é efetuada a partir dos componentes mais internos
para 0s mais externos, inicialmente sobre um tambor rotatdrio retratil
de metal, de formato cilindrico.

Aplicam-se primeiramente camadas de cordéis impregnados da
borracha apropriada, de modo que uma camada amarra os fios
metalicos numa direcdo e a outra camada amarra-os na diregdo
transversal, formando a carcaca. Os cabos metalicos imersos na
borracha sdo compostos ao pneu mediante dobragem das extremidades
das lonas. A banda de rodagem ¢é acoplada e as extremidades do ombro

do pneu sdo soldadas.
16



O tambor metalico é retirado, e o pneumatico cilindrico é
removido e colocado numa prensa. Insere-se no cilindro um dispositivo,
que € inflado dentro do tubo para dar forma ao pneu. Simultaneamente
o molde da prensa é fechado, € o pneu assume a forma torodial.

Aplica-se aquecimento e pressdo ao molde, e vapor ao saco
interno para cura do pneumatico. A borracha em excesso escapa por
orificios de drenagem e os gases formados na vulcanizacdo sdo
purgados em determinados intervalos de tempo. O pneumatico apds a
vulcanizacdo esta pronto para o acabamento e inspecéo finais.

2.5 Misturador de Camara Fechada

O misturador de camara fechada, ou banbury é um equipamento
utilizado para efetuar a mistura das substancias que irdo compor a
borracha. Foi inventado por Fernley Banbury em 1917, e consiste
basicamente de dois rotores internos a uma cdmara hermética cilindrica
que giram a velocidades ligeiramente diferentes entre si, produzindo
acdo de cisalhamento elevada entre estes, as massas de borracha e a

parede interna da camara.

Um desenho em corte de um banbury é apresentado na figura 6.
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pistéo

rotores

FIGURA 6: Vista em corte de um banbury piloto

Os componentes da borracha sao inseridas no equipamento
através de uma escotilha denominada tolva. A camara € fechada com
auxilio de um pistdo, gque também confere pressac interna a carga
dentro do equipamento. As massas, apés 0 processamento, sdo
descarregadas por gravidade na parte inferior da camara interna do

banbury, através de uma escotilha basculante ou drop door.

A acdo dos rotores sobre os ingredientes no interior da camara
de mistura, pode ser elencada em etapas conforme descrito por Lee e
Han (1999).

e Moagem: é a acao de cisathamento que o polimero sofre ao
ser forcado entre os rotores e as paredes da camara de

mistura. Nesta fase ocorre a diminuicdo da granulometria dos
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componentes solidos, incorporacdo mecanica das cargas ao
polimero, clivagem da cadeia carbdnica e consegiiente
reducdo da viscosidade do polimero. Ha desenvolvimento de
energia térmica, suficiente para que ocorra adesdo das
cargas reforgadoras a cadeia do polimero devido a fricgdo
interna provocada pelo atrito do material.

¢ Amassamento: ocorre apds o composto sofrer a acdo de
cisalhamento dos rotores contra as paredes da camara,
quando € arrastado para o espaco situado entre os dois
rotores. Como os rotores giram em diferentes velocidades,
com o friccionamento a massa € deslocada. Os rotores
possuem geometria a promover uma alteracdo no volume
que a massa pode ocupar na camara; ora comprimindo o
material, ora distendendo-o.

» Deslocamento ou corte longitudinal: €& provocado pelo
contorno helicoidal dos rotores, dispostos em sentido de
rotagdo contrarios. Isto produz uma dispersdo continua dos
componentes da massa no interior da cadémara de mistura,
tanto no sentido longitudinal como axial da mesma.

O objetivo do banbury é a promocdo da mistura dos
componentes da massa do elastdmero; quanto maior a homogeneidade
de dispersao dos ingredientes, mais uniformemente se apresentardo as
propriedades extensivas da borracha.
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O negro de fumo € um dos componentes que apresentam menor
dispersividade na massa, sendo a analise de sua dispersao utilizada
como parametro para avaliar a homogeneidade da operacdo de mistura
no banbury (Freitas et al, 1999; Brown, 1986). Recentemente o
percentual da dispersao de enxofre tambem tem sido estudado como
indicador da homogeneizacdo da mistura dos componentes da massa na
banburyzacao (Pierozan e Moreira, 2002).

Se tratando de material de reciclagem para usos que nédo
requerem um controle muito rigido de propriedades ~ como solas de
sapato - estudos tem sido efetuados na utilizacao de extrusores dupla
rosca como equipamentos alternativos para a mistura dos ingredientes
da borracha (Bilgili et af, 2001; Cho et a/, 1998).

2.6 Ingredientes da Composicao da Borracha

Para atender as especificacGes requeridas de um composto de
borracha, o projeto do artefato deve levar em conta nao somente as
propriedades especificas de um elastdmero purc, mas também suas

caracteristicas de processamento e modificagdo por aditivacdo quimica.

Os aditivos guimicos em particular desempenham um papel
fundamental na formulacdo de compostos de borracha muitas vezes
sendo os responsaveis pela viabilizagdo do uso industrial de
determinado material. Estas substancias sdo classificadas de acordo com
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a fungao que desempenhardo no processamento ou nas propriedades do

material obtido.

Alguns dos aditivos de processamento comumente utilizados na
formulacao de borrachas de pneumaticos sao (Hofmann, 1988):

» Peptizantes: Sdo também chamados de plasticizantes
quimicos, tem a funcdo de facilitar a trituracdo dos
componentes do elastomero, e consequentemente facilitar a
incorporacédo dos demais ingredientes a borracha.

¢ Agentes de ligagdo: promovem ou facilitam a adesdo durante
a vulcanizacdo de compostos de borracha com substratos
diversos, como metais e os tecidos. Empregam-se
principalmente misturas de resinas de resorcinol-formaldeido

e isocianatos entre outros.

e Agentes de vulcanizacdao: Entende-se por agentes de
vulcanizacdo aquelas substancias que promovem ligacOes
cruzadas entre as macromoléculas dos elastbmeros, agindo
especificamente em cada caso, de acordo com a natureza
quimica do elastémero. Dentre os agentes de vulcanizagdo
mais utilizados, destacam-se substancias como enxofre,

selénio e teldrio.

¢ Aceleradores: S30 as substancias que auxiliam no controle do
tempo de wvulcanizacdo, através de acdo catalitica.
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Contribuem também para a obtencdo de determinadas
propriedades dos vulcanizados. Industrialmente utiliza-se p-
diaminofenilanilina, mercaptobenzodiazol (MBT),
difenilguanidina, tiazois, tiuramas e isobutilxantato de zinco

entre outras substancias.

e Ativadores: As composigdes de elastbmeros comuns
empregam  ativadores de vulcanizagaoc, geralmente
consistindo de um 6éxido metalico na proporgdo de até 5 phr e
um acido graxo na proporcdo de 0,5 a 3 phr. O oxido de zinco
e o0 acido estedrico constituem o sistema mais utilizado,
podendo outros éxidos e acidos podem ser utilizados como ¢
litargirio (PbQ), oxidos de chumbo, acidos oléicos, lalricos e
palmiticos entre outros.

Os aditivos quimicos modificadores de propriedades da borracha
sdo também denominados cargas no jargdo industrial. Existem indmeras
substancias comumente utilizadas, destacando-se:

» Cargas reforcantes: visam melhorar as propriedades
mecanicas dos elastbmeros, como a resisténcia a abrasdo e
dureza. As substancias mais utilizadas sdo os negros de
fumo, as silicas, alguns silicatos sintéticos, e, menos
expressivamente, aiguns tipos especiaimente tratados de
caulim e carbonato de célcio.

o (Cargas inertes ou enchimentos: s&o substdncias de baixo
custo adicionadas & borracha conferindo-lhe volume sem
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alterar significativamente suas propriedades. Por exemplo
uma fracdo de borracha granulada reciclada em compostos
de borracha que permitam esse tipo de composto em sua

massa.

e Agentes de protecdo: os elastomeros sdo afetados pelo
processo de envelhecimento natural ou acelerado, com
ocorréncia de ruptura de ligagbes ou outras alteracGes
quimicas. S&o utilizadas substancias que eliminam ou
diminuem o0s efeitos dos agentes catalisadores do
envelhecimento como 0,, O3 e radiacdo solar. Por exemplo o

parafenileno diamina e a trimetil quindina.

A aditivacdo quimica de elastdomeros, devido sua importancia
industrial é objeto de varios trabalhos de pesquisa quimica. Na literatura
especializada existem estudos sobre a acdo de novos complexos de
zinco como aceleradores (Nieuwenhuizen, 2001); antioxidantes como os
arilfosfitos (Ismail et a/, 2001) e polianilinas (Ismail et a/, 1998).

O emprego de materiais que possuam alta dureza como
alternativas ao uso de negro de fumo também tem sido objeto de varios
estudos (Pinchuk et af, 2001; Seeman et al, 2001; Sheng et al, 1996);
tais como mica {Leblanc et al, 2000) e silica (Poh e Ng, 1998).
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2.7 Vulcanizacao

A vulcanizacdo ou cura é o processo que transforma material de
comportamento predominantemente plastico em termofixo,
elastomérico ou rigido como as ebonites.

r

Um dos aditivos usualmente utilizados na cura do SBR é o
enxofre, que em presenca de calor reage com as ligagdes olefinicas
adjacentes das cadeias principais dos polimeros, ou com as cadeias
pendentes de duas ou mais moléculas elastoméricas, para formar
ligacdes cruzadas entre cadeias moleculares, fazendo que estas se unam
em uma cadeia reticular, conforme exemplificado na figura 7.
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FIGURA 7: Cadeia reticular de elastomero vulcanizado com enxofre

O enxofre reage tanto com os atomos de carbono olefinicos como
com aqueles que estdo ao lado destes, para formar a ligagao cruzada.
Com o aquecimento prolongado durante o processo de vulcanizacdo, as
ligacdes sulfidricas passam por constantes mudangas e rearranjos com
atomos de carbono do polimero. De um modo geral, as ligacdes
polissulfidricas diminuem e sé@o removidas as duplas ligacBes olefinicas,
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novas ligacdes de crosslink sdo formadas, podendo haver aumento dos

polissulfetos ciclicos.

O termo vulcanizacao foi proposto em 1842 por Hancock em
homenagem ao deus romano Vulcano, devido & presenca de calor e
enxofre nos vulcdes. Historicamente o termo vulcanizacdo tem sido
empregado para designar a formacdo de ligagdes cruzadas com auxilio
da utilizagdo de enxofre. Com a disponibilizagdo de compostos com alto
massa molecular que ndo reagem com enxofre, mas que formam
ligagbes cruzadas através de outros meios, reconheceu-se que a
vulcanizacdo com enxofre é apenas um caso especifico dos mecanismos
de formacao dos crosslinks em macromoléculas.

A vulcanizacdo é uma operacdo que, dependendo da peca de
borracha a ser produzida, pode ser efetuada em apenas alguns minutos
ou consumir horas. Os artefatos de pequena dimensdao, como
brinquedos e solas de sapato, levam entre 5 a 7 minutos para serem
processados. Produtos maiores, como pneumaticos, podem demorar
entre 45 a 60 minutos em sua cura, dependendo da adicdo e natureza
dos agentes aceleradores quimicos de vulcanizag@o. Alguns pneumaticos
macigos podem levar até dois dias no processo de vulcanizacdo.

A reacdo de vulcanizagdo é determinada em grande parte pelo
tipo de agentes de vulcanizacdo, pelo tipo de processamento,
temperatura e tempo de aquecimento. O nimero de ligagbes cruzadas
formadas € denominado grau de vulcanizacdo ou estado de cura, e
influencia diretamente diversas propriedades da borracha como por
exemplo a elasticidade.
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Mesmo contando com a acao de aceleradores, a velocidade com
que a vulcanizacdo acontece € diretamente proporcional a quantidade de
calor e energia aplicada. E importante ressaltar que a mesma
quantidade de energia necessaria a vulcanizacdo pode ser fornecida por
um aquecimento elevado em tempo reduzido, ou aguecimento brando
com tempo prolongado (Akiba e Hashim, 1997). Estudos demonstram
que a escolha do processo de aquecimento afetara significativamente as
propriedades finais do material (Park et a/, 2000).

Quando a cura é efetua com enxofre, basta 0,2% em massa para
promover vulcanizagdo. Usualmente, em torno de 3% em massa é
utilizado para obter uma borracha flexivel; utilizando-se em torno de
30% para obtencao de ebonites e borrachas duras. A vulcanizacdo de
pneumaticos ocorre usualmente em temperaturas que variam entre
120°C e 180°C (Hills, 1971), sendo que o valor da temperatura sera
estipulado em funcdo do tipo e do projeto do pneu, podendo ser
diferente destes valores referenciais. Um pneu macigo por exemplo pode
ser vulcanizado a temperaturas inferiores a 120°C, pois seu tempo de
vulcanizagdo é longo em comparacdo ao dos pneus radiais ou diagonais,

Existern diversas técnicas de vulcanizacdo com enxofre, como o
processo em prensa aquecida, utilizacdo de vapor direto e a
vulcanizacao utilizando ar seco (Sala, 1996). Industrialmente, em
polimeros cuja cura independa do enxofre, sdo utilizados processos
guimicos ou fisicos, e utilizacdo de radiagdo.
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Na literatura especializada, encontram-se diversos trabalhos
sobre utilizacdo de radiacdo e fotocura (Decker e Viet, 2000; Sadequ! et
al, 1999); entretanto alguns trabalhos como o de Basfar et a/ (2002) e
Ahmed et a/ (2000) merecem destaque por comparar a vulcanizagao
obtida com peroxidos com a efetuada através do uso de radiagao.

O estudo da cinética da vulcanizacdo é efetuado através da
determinacac experimental da curva de scorch de um material. As
curvas de scorch, cuja traducdo literal € queima, sdo construidas com
auxilio de rebmetros especificos, que mensuram a resisténcia ao torque
com o aumento da viscosidade devido a vulcanizacdo do material, no
decorrer de um tempo de aquecimento a temperatura constante (Rosca
e Vergnaud, 2002).

Uma curva de scorch genérica para um elastémero é apresentada
na figura 8, onde os intervalos de tempos a, b, ¢ e d representam
respectivamente os estagios de pré-vulcanizagdo, subvulcanizacao, faixa

6tima e a sobrecura que geralmente conduz a reversdo de vulcanizagao.

Torque ra b \ c d 5

Tempo

FIGURA 8: Curva de scorch
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A pre-vuicanizagdo, ou zona de inducdo, é o estagio do processo
onde tem o inicio o aumento da viscosidade do material, porém ainda
retendo relativamente uma boa fluidez. Isto significa, que em um
processo de fabricacdo, ainda poderia ser submetido a moldagem por
compressdo porém ja ndo mais poderia ser extrudado ou calandrado.

No estagio de subvulcanizacdo, ou de material em vulcanizacdo,
as propriedades da borracha ainda nao estdo totalmente desenvolvidas
de modo a obter um melhor desempenho do material final.

Para fins industriais, o estagio 6timo € adotado para o tempo de
aquecimento no qual o material atinge cerca de 90% da sua viscosidade
maxima. Isso porque de modo simplificado, empiricamente sabe-se que
0 material nesta etapa acumula energia suficiente para efetuar o

restante da cura sem maiores gastos energeticos.

O prolongamento do tempo de aquecimento de borrachas SBR, a
partir do inicio do periodo 6timo, pode evoluir tanto para um patamar de
viscosidade maxima ou para a chamada sobrecura ou overcure, quando
0 material perde resisténcia ao torque, podendo haver rompimento das
ligacbes cruzadas formadas durante os primeiros estdgios da
vulcanizacao (Hummel e Rodriguez, 2000).

A vulcanizacdo de um pneumatico confere-lhe a geometria final.

Isto significa que o tratamento térmico deve estar associado a um perfil

de pressdo para se obter uma boa estampabilidade com uma boa
interacdo borracha-metal (Ehabe e Farid, 2001).
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O vulcanizador é o equipamento que impde as condicdes de
tempo de processamento, perfil de temperaturas e pressdes necessarias
a vulcanizacdo do pneumatico. A determinacdo exata do método e das
condicdes de vulcanizagdo devera ser feita ndo sé tendo em vista a
composicdoc empregada como também as dimensGes do produto a ser
fabricado e o fim a que este se destina (George et al, 1997).

O estado de vulcanizagdo afeta as diversas propriedades fisicas
do produto final de modo diferente. Assim & que, por exemplo, a
supervulcanizacdo melhora de um modo geral as caracteristicas de
deformacdo permanente por compressdo mas piora a resisténcia ao

rasgamento.

Logo quaisquer que sejam as alteracdes nas condicbes de
processamento, elas terdo um efeito importante na determinagdo das
propriedades finais da borracha. Para processos em que muitas
varidveis influenciem os parametros ou propriedades finais dos
produtos; e cuja modelagem fenomenolégica seja complexa, o
planejamento experimental seguido da analise e modelagem por
superficie de respostas demonstra ser uma técnica bastante eficiente.
Varios sistemas semelhantes estdo reportados na literatura
especializada (Gangliani et al, 2002; Oliveira e Soares, 2002; Furtado et
al, 2001).
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2.8 Analise das Propriedades da Borracha SBR

Na avaliagao das propriedades finais de um composto de
borracha SBR para banda de rodagem de pneumaticos, alguns ensaios
de caracterizacdao sdo essenciais. Ensaios de dureza, tracdo, tensdo de
ruptura, alongamento de ruptura e laceracdo sdo usualmente utilizados
na caracterizagao deste tipo de material.

O ensaio de dureza consiste na quantificacdo da resisténcia a
penetragao no material usando um durémetro. O durémetro & um
equipamento constituido de um registrador de profundidade de
penetracdo, acoplado a uma haste ndo pontiaguda. A resisténcia a
penetracdo da haste é registrada através da insergdo da mesma na
amostra, sob o efeito de uma determinada forca, e € expressa por meio
de uma escala padronizada para cada registrador. Existem diversos
tipos de durbmetros, diferenciados pela forma e dimensdo do
penetrador e pela modalidade de aplicacdo da forca; como os de escala
Shore A, Shore B e Rockwell entre outros.

Para 0 material que compde a banda de rodagem de
pneumaticos, um dos principais ensaios realizados € o de abrasdo. O
ensaio quantifica a resisténcia da amostra, em termos de perda em
volume, ao desgaste quando em contato com uma superficie movel
abrasiva. Um dos métodos mais utilizados neste ensaio € o do tambor
rotativo com superficie de material abrasivo. O corpo de prova é
colocado em contato, a uma determinada pressdo, com o tambor
rotativo de material abrasivo, e desgastado por um certo periodo de
tempo. A diferenca entre a massa inicial e final do material é
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quantificada, e atraveés de parametros do equipamento e da densidade,

transformada em volume perdido ao desgaste.

O ensaio de tracao consiste em alongar progressivamente um
corpo de prova até a sua ruptura em um equipamento especifico. A
amostra é presa em suas extremidades por garras que se afastam a
uma velocidade uniforme. O equipamento possui um dinamémetro que
registra o esforco envolvido na operacdo. Este ensaio € de suma
importancia na caracterizacdo de elastomeros, e quantifica parametros

CoOmo.

. Modulo ou Esforco de Tracgdo: € a forca por unidade de area
de secdo original do corpo de prova, necessaria para
distendé-lo a um determinado alongamento em Kgf/cm?. O
alongamento do comprimento da amostra em termos

percentuais é expresso conjuntamente com essa grandeza.

. Tensdo de Ruptura: é a forca, por unidade de area da segao
original do corpo de prova, necessaria para rompé-lo, sendo
expresso em Kgf/cm®.

« Alongamento de Ruptura: é o alongamento entre dois tracos
de referéncia, marcados no corpo de prova, e produzido pela
aplicacdo de uma forca. E expresso em porcentagem da
distancia inicial entre esses dois tracos no instante da

ruptura.
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. Laceracdo ou Rasgo: o corpo de prova tem geometria que
facilita o estudo da propagacdo de uma fissura. E quantificada
a forga por unidade de espessura, necessaria para iniciar o
rasgamento numa direcdo perpendicular a forca; ou como a
forca por unidade de espessura necessaria para expandir um
corte previamente feito no corpo de prova, em direcdo
perpendicular a forca aplicada. O rasgamento do material é
usualmente expresso em Kgf/cm.

2.9 Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial constitui uma ferramenta estatistica para
realizacdo de estudos sobre um determinado fendmeno que possua
muitas variaveis, de maneira organizada e com objetivos bem definidos,
reduzindo os experimentos a um ndmero minimo necessario
(Himmelblau e Edgar, 1988). Possibilita ainda a constatagdo de quais
variaveis sdo de maior relevancia para determinados resultados do
processo; sua influéncia individual e as interacbes que todas as variaveis
possuam entre si, concernente ao resultado global do fenémeno.

Quando rigorosamente aplicado, 0 método gera a possibilidade
de avaliar os erros experimentais e de regressdo, e a modelagem
matematica dos resultados em funcdo das varidveis escolhidas,
caracterizando assim o fendmeno através de equacbes estatisticas de
superficie de respostas. Toda a metodologia descrita a seguir é
detalhadamente explicada por Box et.al., (1978).
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A aplicagdo do método prevé o estudo concomitante de todas as
variaveis escolhidas para representar o fen6meno, investigando uma
faixa de valores estipuladas para cada uma individualmente. Assim os
modelos matematicos obtidos tem sua confiabilidade estimada para a
faixa de valores adotada para cada varidvel,

A construcao de um planejamento fatorial comeca pela escolha
das varidveis e do numero de niveis que se pretenda estudar para cada
variavel do sistema, e assim efetuar experimentos em todas as possiveis

combinacdes.

Os niveis avaliados devem compreender no minimo os extremos
das faixas de valores adotadas para cada variavel, podendo ser
adotados valores intermediarios para melhorar a acuracidade do modelo

matematico ajustado para o fendmeno quando necessario.

Por exemplo, se fosse decidido pelo estudo em dois niveis, ou
condicBes experimentais, de um grupo de k variaveis de um fendémeno,
haveria necessidade de efetuar 2 experimentos para obter-se uma
avaliacdo completa do mesmo. Se a opgdo fosse por trés niveis,
teriamos 3% condicBes experimentais e assim por diante. Obviamente, se
o pesquisador deseja minimizar o nimero de experimentos, o estudo
em 2 niveis é recomendado, tendo se mostrado bastante eficaz em
diversos casos praticos de sistemas quimicos (Bruns ef a/, 1995).
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Cada condicao experimental deve ser realizada em replicata, ou
seja no minimo duas vezes, e em ordem aleatoria para evitar resultados

tendenciosos.

O algoritmo para estimar o efeito ou influéncia de cada variavel,
nesta primeira etapa do método, utiliza matrizes para representar as
condicoes experimentais testadas. Por exemplo, se tomarmos as
varidveis a e b, em dois niveis, inferior e superior, respectivamente (i,s)
e (I,5), tem-se a combinacdo de quatro, ou seja 2%, condicdes
experimentais possiveis. Para as condicbes testadas havera um vetor
resultante y associado; sendo os elementos do vetor o resultado da
média da replicata para cada condigdo experimental testada.

ab )%
i1 ryif
s I |_ yJ (Eq- 1)
i s sti
s S yssJ

Reescreve-se a matriz das variaveis, escolhendo para cada um
dos niveis das variaveis a e b de modo aleatorio, sinais algébricos que

identificam o nivel de cada fator como inferior e superior. Assim:

+ - (Eq. 2)
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A esta matriz, adiciona-se uma primeira coluna a esquerda,

contendo apenas sinais positivos; e uma segunda coluna a direita

contendo o produto dos sinais das duas colunas precedentes. A esta

matriz quadrada, denomina-se matriz de coeficientes de contrastes.

+ 4+ 4+ o+ 3

Reescrevendo a matriz de

uma matriz unitaria X, tem-se:

+1
+1
+1
+1

+1
-1
+1

ab

(Eq. 3)

coeficiente de contrastes na forma de

-1

+ 1
41

(Eq.4)

A utilizacdo da matriz de coeficientes de contrastes X no

algoritmo permitira o calculo da média, da contribuigdo do efeito isolado

das variaveis a e b, e de seu efeito conjugado; respectivamente através

do auxilio das colunas m, a, b e ab; efetuando-se o produto da

transposta de X por y.

X.y=r

(Eq. 5)
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Neste exemplo, utilizou-se 2 niveis experimentais. Assim para
obter as respostas desejadas, deve-se ainda dividir o resultado da
média por 2* e dos demais efeitos por 2¥?, para obter o vetor resposta

r, conforme demonstradc na equacao 5.

E importante ressaltar que para variaveis de carater puramente
qualitativo, a adogdao de valores unitarios negativos ou positivos pode
ser efetuada de modo totalmente subjetivo. A interpretacdo dos
resultados obtidos através do vetor r independera da associacdo de um
nivel superior ou inferior a um valor unitario positivo ou negativo neste

caso.

Quando a investigacdo é efetuada para variaveis que assumam
valores numéricos, a codificacdo adotada é obtida pela razdo entre a
subtracdo da média dos valores inferior e superior do valor numeérico da
varidvel desejada, e a metade da diferenca entre o valor superior e
inferior. Assim, obtém-se os valores codificados unitdrios, em relacao

ao valor médio entre os niveis.

b
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FIGURA 9: Planejamento de experimentos com variaveis codificadas e

com ponto central (PC)
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A segunda etapa do método é a escolha estratégica de uma
condi¢do de experimento com valores definidos pela média intermediaria
entre os dois niveis escolhidos de cada varidavel; e a realizacdo de
ensaios para este ponto, conforme figura S.

Assim, ap0s a obtencdo de todas as respostas ou resultados dos
experimentos realizados, pode-se:

. ajustar um modelo matematico de 1°* ordem para

correlacionar variaveis e respostas;

. calcular os efeitos individuais e de interagdo das varidveis

sobre a resposta;

. estimar os erros experimentais associados aos ensaios;

+ determinar quais sao os efeitos mais significativos sobre a
resposta, comparando o valor do efeito com o do erro

experimental estimado.

Concernente ao estudo de elastdmeros, diversos trabalhos de
pesquisa utilizando planejamento fatorial existemm na literatura
especializada. Por exemplo na investigagdo da influéncia dos
ingredientes da formulagdo nas propriedades finais do material, como o
de Martins et a/ (2002) que estudou a influéncia das composicdes de
negro de fumo nas propriedades de varios elastOmeros. Verbeek et a/
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(2002) analisou a influéncia de diferentes formulacbes de compbsitos
nas propriedades mecéanicas do material. Baah e Baah (2001) investigou
a influéncia de diversos tipos de aditivos e cargas nas propriedades de
diversos elastdmeros. Ramesan et al (2001) estudou composicbes de
um agente de compatibilizacdo em blendas de elastOmeros. Helaly et a/
(1999) analisou a influéncia de diferentes agentes de protecdo nas
propriedades NR e SBR. Blanco et af (1997) trabalhou na investigacéo
da influéncia de composicdes de aceleradores e antioxidantes em
elastOmeros.

Trabalhos de investigagdo da influéncia do processamento nas
propriedades do material também existem, porem em menor nimero e
mais recentes. Shima et a/ (2002) realizaram o estudo da otimizacdo do
formato de moldes utilizando planejamento na simulagdo de varios
processos. Soares et al (2001) investigaram a influéncia conjunta de
equipamentos de mistura e acdo de agentes compatibilizantes em
blendas elastoméricas. Diversos processos de preparagdo de blendas
NR/SBR foram analisadas por Visconte et a/ (2001).

2.10 Analise por Superficie de Respostas

Uma vez estipulada a faixa de condicBes experimentais a
investigar, pode-se recorrer ao método de analise por superficie de
resposta para obtencdo de modelo matematico que correlacione as
condicbes experimentais com as respostas desejadas. No presente
estudo, investiga-se a correlagdao existente entre as condicdes de

38



processamento da borracha com as propriedades mecéanicas que a
mesma apresentara; respectivamente as varidveis e as respostas.

O modelo estatistico para a criacdo de uma superficie de
respostas linear é obtido para um planejamento 2° através da seguinte

equacao:

v(x1,Xx2) = bo + bix; + baxo + byaxixs (Eq.6)

Onde bo representa o valor da média global das respostas dos
experimentos. Os coeficientes b;, by, e b;; representam os valores dos
efeitos principais e do efeito de interacao por unidade de x; e xe.

Podemos reescrever esta equagdo na forma:

b,
b,
b,
bl 2

y(xi, %) =[1 x; X, X;]x (Eq.7)

O vetor coluna b dos coeficientes da equagdo 7 pode ser
estendido para conter os efeitos principais e de interagdo ndo somente
de planejamentos 22, mas para qualquer tipo de planejamento
experimental 2%, Lembrando que X é a matriz de coeficientes de
contrastes, pode-se estender a equacdo 7 para qualquer planejamento

2% na forma matricial.

y=X.b (Eq.8)
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Sendo y o vetor coluna cujos elementos compde a variavel de
resposta desejada. Quando previamente ndo € conhecido o vetor b, o
mesmo pode ser obtido através da equacdo 9.

b = (XX)x'y (Eqg.9)

A metodologia do planejamento fatorial prevé a execug¢do em
ordem aleatéria de pelo menos uma repeticdo auténtica de cada ensaio,
ou replicata, de cada condicdo experimental para quantificagdo dos erros
experimentais. A variancia é utilizada para estimar o erro experimental
e no planejamento fatorial é calculada através da média aritmética das
varidncias observadas nos ensaios individuais. Assim, para n repeti¢fes
de cada ensaio, e havendo m ensaios diferentes a estimativa conjunta

da varidncia experimental sera:

s? = 2 VnSm (Eg.10)

2V

Onde vy = m - 1 é o nimero de graus de liberdade de s° a
estimativa da variancia no i-ésimo ensaio. Como no planejamento
fatorial efetua-se apenas uma replicata, ou seja, dois ensaios para cada
condicdo experimental, o grau de liberdade é unitario.

Assim, construindo-se um vetor g, tendo por componentes os
erros experimentais associados a cada ensaio, pode-se reescrever a
equacao 8:
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y=Xb+:¢ (Eq.11)

As varidncias ou erros padrOes do vetor b tambem podem ser

estimados por uma equacao matricial.

V(b) = (X*x)'s® (Fq.12)

2.11 Analise da Variancia

O exame dos residuos é fundamental na avaliagdo da qualidade
do ajuste de quaiquer modelo; quanto menor a quantidade de residuos
de um modelo matemadtico, mas acurada sera sua descricdo do

fenémeno.

A avaliagdo do desempenho de um modelo comega pela analise
dos desvios das observacGes em relacdo a média global. O desvio de um

valor observado em relacdo & média de todas as observacBes (y, — y),

pode ser decomposto em duas parcelas.

(yf“;):()?f“')_/)“}”(yi_yh;) (Eq.13)

A parcela ()?m;) representa o afastamento da previsdo do
modelo para o ensaio em questdo y em relacdo a média global yv. A
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segunda parcela é a diferenca entre o valor observado e o valor

previsto.

Quanto menor o valor de (y, - y), menor sera o diferenca entre

os valores preditos pelo modelo e observados experimentalmente.
Efetuando o somatorio para todos os valores, e elevando a equacdo 10
ao quadrado, temos:

Z(Yi—;;)z=Z()7f_}7)2+2(yi")?f)z (Eq.14)

Como se percebe, o somatorio dos termos cruzados na
quadracdo da equacdo se anula.

A estes somatorios de quadrados de desvios denomina-se somas
quadraticas, ou SQ. Assim, temos que a soma quadratica em torno da
média é igual a soma quadratica devida a regressdo adicionada da soma
quadratica residual. ’

SQr= SQz + SQ: (Eq.15)

Isto significa que a variacado total das observactes y; ern torno da
média € em parte descrita pela equacdo de regressdo, e em parte
descrita pelos residuos. Obviamente, quanto maior for a fracdo descrita
pela regressaoc frente aos residuos, methor 0 ajuste do modelo
matematico. O ajuste pode entdo ser avaliado através da razdo:
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, SQ >Wi-y)
R = = - Eq.16
5Q >y, -y) (£6.16)

Quanto menor for a influéncia dos residuos, tanto mais R? se
aproximara do valor unitario; e neste caso, a variacdo em torno da
meédia serd bem explicada pela regressdo e o modelo estara mais bem
ajustado aos dados observados experimentalmente.

Cada soma quadratica tem associada a si um nimero de graus
de liberdade, que indica quantos valores independentes envolvendo as n
observacbes (yi, va,..., ¥n) S80 necessarios para determina-la. A razao
entre as somas quadraticas pelos seus respectivos nimeros de graus de
liberdade é denominada média quadratica (MQ). A meédia quadratica
representa uma medida aproximada do erro médio quadratico cometido
quando se utiliza a equacao de regressao para prever o valor de y
correspondente a um dado valor de X.

2.12 Significancia Estatistica da Regresséao

Se b; = 0, ou seja, se ndo ha relacdo entre X e y, a razdo entre a
meédia guadratica da regressdo (MQr) e 2 média quadratica dos residuos

(MQ,) segue uma distribuicdo F.
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MQw/MQ; = Fins  (EQ.17)

Os indices 1 e n-2 representam respectivamente o nimero de
graus de liberdade da média quadratica devido a regressdo e da média
quadratica residual para os modelos matematicos gerados no
planejamento fatorial. Como esta equacdo so € vélida para a situacdo de
b1 = 0, pode-se testar a hipotese nula diretamente pelo valor calculado
para MQg/MQ,. Para isto, basta somente comparar com o valor tabelado
para Fi,-z no nivel de confianca desejado. Se for verificado que o valor
calculado & maior que o valor tabelado, a hipétese nula deve ser
descartada. Nesse caso, estaria provada a evidéncia estatistica da
relacdo linear entre X e y quanto maior o valor de MQgr/MQ:.

Tabelas contendo os valores da distribuicdo F podem ser
encontradas em Box et g/, 1978.

2.13 Falta de Ajuste e Erro Puro

No planejamento fatorial, a replicata ¢ efetuada para obtermos
uma estimativa do erro aleatério do experimento. Adotando esse
procedimento, para cada valor de X temos associados dois valores
diferentes de y. Qualquer que seja o modelo obtido, o0 mesmo ndo
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podera conter estes dois valores aoc mesmo tempo, ou seja, existirdo
residuos.

E desejavel que estes residuos sejam origindrios apenas dos
erros aleatérios dos experimentos, embora possam ser representativos
de outros fatores. Entretanto, pode-se decompor o residuo total do
modelo matematico em duas fragtes; a dos erros aleatérios, intrinsecos
ao experimento e outra devido a falta de ajuste do modelo.

Para um sistema multivariavel, como é o caso do planejamento
fatorial, a parcela devido a falta de ajuste do modelo pode ser reduzida
para que o modelo matematico possa descrever mais acuradamente o
fendmeno estudado. Adotando o indice i para 0 primeiro ensaio e j para
identificar a replicata, tem-se as respostas representadas por y; O
numero total de respostas n obviamente sera idéntico a soma de todas

as repeticdes > n, .

Em cada nivel i/ tem-se n; residuos do modelo, um para cada
resposta repetida. O somatdrio de seus quadrados, para todas as
repeticbes em todos o0s niveis gera a soma quadratica residual.
Admitindo m niveis diferentes de X, a soma quadratica dos residuos no

nivel / sera:
Z(Yg - V) (Eq.18)
7

E a soma quadratica residual serd expressa por:
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SQ =33, -9 (Eq.19)

Cada residuo individual pode ser decomposto algebricamente na

diferenca de dois termos; sendo y, a média das respostas observadas

no nivel i.
(yg"—)";i):(ygw?i)_()‘)i_?f) (Eq.20)

Elevando ao quadrado essa equacdo e somando todas
observacGes, obtém-se a S5Q, no primeiro termo da igualdade. No
segundo termo, tem-se a soma quadratica de duas parcelas, pois
também o somatério dos termos cruzados no desenvolvimento da

equacgdo se anula, como ocorreu na eqguagao 14.
D2Wy VY =22y Y 22 -V (Bg.21)
i i i

O primeiro somatorio do lado direito da igualdade independe de
Y., e portanto nada tem a ver com o modelo, refletindo apenas a

dispersdo das respostas repetidas ao redor de suas médias em cada
nivel. Esse termo quantifica o erro aleatorio que afeta as respostas, e é

denominado soma quadratica devida ao erro puro (5@ep).
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O segundo somatério, ao contrario, depende do modelo, e
apresentara maior valor quanto mais as estimativas para um dado nivel

y, forem discrepantes do valor médio das respostas determinadas nesse
nivel, ¥,. Esse termo fornece a falta de ajuste do modelo as respostas

observadas, sendo denominado soma quadratica devida a falta de ajuste
(5Qry). Assim, reescrevendo a equacao 21, tem-se:

50Qr = 5Qep - SQry (Eq.22)

A razdo das somas quadraticas por seus respectivos graus de
liberdade gera as médias quadraticas. Comparando os valores das

médias quadraticas pode-se avaliar a falta de ajuste do modelo.

Na obtencdo de uma superficie de respostas, tabelas contendo os
pardmetros utilizados nos modelos para as analises de variancia s&o
elaboradas. Tais tabelas sdo denominadas ANOVA, um acrénimo de
analysis of variance. A anadlise de variancia para um modelo de
superficies de respostas, de um planejamento fatorial 2% é apresentada

na tabela 2.

Para a analise de variancia, n representa o nimero de repeticdes,
m a quantidade de niveis distintos e p o total de parametros do modelo.
O percentual de variacdo explicada pelo modelo serd obtido por
SQr/5Q7, e o percentual maximo de variagdo explicavel através da razéo

(5Qr - 5Qep)/SQr.
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A média quadratica devido ao erro puro independe do modeio; é

uma estimativa da variancia postulada para as observacgdes.

TABELA 2: Analise de variadncia para ajuste de modelo matematico

Fonte de Soma quadratica Graus de Média quadratica
variacao liberdade
Regressao I S
SQe =220, -v) p-1 MQr=SQe/(p-1)
[
Residuos m o N
SQ =2 2.ty —¥,) n-p MQ,=SQ./(n-p)
7
Falta de I A
_ SQu =20 - ¥ m-p MQr;=SQry/(M-p)
ajuste P
Erro puro Lo _
SQe =220 =V n-m  MQep=5Qe/(n-m)
]
Total

SQ =3, -y 0l
i

A média quadratica devida a falta de ajuste entretanto, estima a
varidncia somente se o modelo for adequado, isto &, se ndo houver falta
de ajuste. Se isso ndo ocorrer, no valor estimado por MQr; também

estara embutida a contribuicdo da falta de ajuste.

Valores numericamente altos de MQfaj/MQep significardo uma
grande falta de ajuste do modelo. Um teste £ comparado a esta razdo
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verifica, dentro de um determinado intervalo de confianca, o ajuste do
modelo matematico.

2.14 Planejamento Estrela

Se o modelo linear nao estiver bem ajustado as respostas
experimentais, 0 passo seguinte € tentar 0 ajuste por um modelo
quadratico.

y = by + bix: + boxz + b1X12 -+ b22X22 + bizxix; (Eq.23)

Este modelo entretanto possui seis parametros, e o planejamento
tem apenas 5 niveis diferentes de combinagbes. Como ndo & possivel
determinar as estimativas quando ha mais parametros do que niveis, o
planejamento inicial deve ser ampliado através da execucdao de mais
experimentos . Um dos planejamentos mais utilizados neste caso € o
planejamento estrela, descrito na figura 10.

Observa-se que este tipo de planejamento adiciona ao
planejamento inicial com 5 condi¢des (quatro “arestas” e ponto central)
mais 4 condigées experimentais. No caso do planejamento estrela, a
determinagao das novas condicdes experimentais sdo obtidas pelo
rotacionamento em um &angulo de 45° em relacdo ao planejamento

original das varidveis codificadas.
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FIGURA 10: Planejamento experimental em estrela

A mesma avaliacdo de ajuste através da comparacdo de
operaces com meédias quadraticas efetuadas para o modelo linear deve
ser efetuada para o novo modelo quadratico ajustado. Em caso de falha
de ajuste, um modelo de terceira ordem deve ser testado e assim

consecutivamente até obtencdo de um bom ajuste.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Mistura dos componentes

A mistura dos componentes da borracha foi efetuada em um
misturador de camara fechada banbury, com 2,28 litros de capacidade
interna, mostrado na figura 10.

FIGURA 11: Banbury em escala piloto utilizado para mistura dos
componentes da borracha SBR
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A composicao da massa de borracha para banda de rodagem sem
aceleradores e agentes de cura ou empaste, seguiu a formulagao
apresentada na tabela 3.

TABELA 3: Formulacdao em massa do empaste de borracha SBR para
banda de rodagem de pneumaticos

COMPONENTE MASSA (g)
SBR1712 925,74
Polibutadieno - Coperflex 45 168,32
Negro de Fumo n-220 504,95
Oleo Aromatico 42,08
Oxido de Zinco 25,25
Acido Estedrico 8,42
Parafenileno Diaminat 16,83
Trimetil Quindina? 8,41
TOTAL 1700,00

Agentes de protegdo: 1) Santoflex 6PPD; 2) Flectol TMQ

A adicdo dos componentes do empaste baseou-se na operagao
que usualmente é efetuada industrialmente. Portanto, em todos os
ensaios padronizou-se a carga inicial no banbury em operagao de todo o
SBR, Polibutadieno e 300 g de negro de fumo inicialmente. Apds um
minuto de operacdao do banbury com esta mistura eram adicionados 0s
demais componentes do empaste, incluindo o restante de negro de
fumo para mistura, no decorrer do tempo restante estipulado para cada

condicdo experimental estudada.
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O SBR e o polibutadieno foram cortados em pecas com
dimensbes de aproximadamente 140 x 92 x 40 mm; para simular
proporcionalmente o tamanho das embalagens destes produtos
utilizadas industrialmente na alimentacao dos banburies. Os demais
ingredientes, a excecao do 6leo aromatico que é liquido; foram
alimentados na forma de pdés no banbury piloto. Todos os aditivos
quimicos foram fornecidos pela Flexsys do Brasil.

Para esta primeira etapa de mistura dos componentes, foram
estudadas as influéncias da pressdo do pistdo da tolva, a velocidade de
rotacdo e o tempo de mistura. A tabela 4 apresenta a codificacdo
efetuada destas varidveis no estudo de planejamento fatorial de
experimentos; para os niveis superior (+), inferior (-) e ponto central

(pc).

TABELA 4: Codificacdo das varidveis operacionais do banbury na
operagao de mistura do empaste

Codificagdo Py, (Kgf/cm?) Ry (rpm) Tb (min)
Nivel +1 7 60 06:00
Nivel -1 3 30 03:30
PC 5 45 04:45

A tabela 5 demonstra a matriz de coeficientes de contraste para
0s ensaios de mistura dos componentes do empaste em banbury.
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Em todas as matrizes de coeficiente de contraste obtidas neste
estudo, 0s ensaios, com pelo menos uma replicata cada, foram
efetuados em ordem aleatdria. Assim, o numero de ensaio ndo
representa a ordenagdo em que os mesmos foram efetuados, e sim a

condicao experimental testada.

TABELA 5: Matriz de coeficientes de contraste para mistura dos
componentes do empaste

Ensaio Py (Kgf/cm?) Ry (rpm) T, (min)
1 3 30 03:30
2 7 30 03:30
3 3 60 03:30
4 7 60 03:30
5 3 30 06:00
6 7 30 06:00
7 3 60 06:00
8 7 60 06:00
9 5 45 04:45

A etapa seguinte constitui na incorporacdo em banbury do
empaste com os demais aditivos, como o agente de vulcanizacdo e 0s
aceleradores quimicos de cura da borracha SBR. Esta operacdo foi
realizada com processamento em banbury por um minuto somente com
empaste, para diminuicdo da viscosidade do mesmo. Apds o primeiro
minuto, os demais compostos da formulacao da massa acelerada foram
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adicionados, e misturados por mais um minuto. Os experimentos desta
etapa foram todos efetuados a velocidade de rotagdo de 60 rpm.

A densidade da massa acelerada obtida foi de 1,15 g/cm?>. Assim,
o fator de ocupacgao volumétrica final do banbury foi de 0,87.

A formulagao utilizada na mistura da massa acelerada é descrita
na tabela 6, com as quantidades dos componentes expressas em massa.

TABELA 6: Formulagdao em massa de material acelerado de borracha

SBR
COMPONENTE MASSA (g)
Empaste 1700,00
Benzotiazil-2-Terciobutil Sulfenamidat 8,41
Ditio-bis-morflina? 6,31
Enxofre 4,21
Dissulfeto de Tetrametiltiurama® 1,68
N-Cicloexil-Tioftalimida® 1,68
TOTAL 1722,29

1) Acelerador primario Santocure TBBS; 2) Acelerador secundario Sulfasan DTDM;

3} Acelerador secundaric TMTD; 4) Retardador Santogard PVI

As massas aceleradas entdao foram processadas em calandra,
para conformacao das mesmas em mantas. A calandra utilizada foi
ajustada para uma abertura de aproximadamente 5 mm entre rolos,

com 3 passagens do material pelo equipamento, na figura 11. As
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mantas obtidas por calandragem ficaram por um periodo de 24 horas
sem processamento, guardadas em depdsito. Apds este periodo,
estavam prontas para serem vulcanizadas nos moldes utilizados no
vulcanizador de prensa aquecida. A eficiéncia da mistura dos
componentes em banbury foi avaliada através da analise de dispersado
de negro de fumo na massa.

FIGURA 12: Calandra para conformacao do material em mantas
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A dispersdao de negro de fumo foi efetuada em aparelho
dispergrader 10 Tech Pro. O método de analise consiste em incidir luz a
um angulo de 30 graus, e através de sensores verificar o
comportamento de sua reflexdo sobre a superficie do material testado.
A luz refletida das superficies lisas do material é espalhada, e a reflexdo
de luz sobre aglomerados de carbono €& direcionada para um
determinado sensor. O resultado da analise é obtido por comparagao
com amostras de referéncia, cuja dispersdo seja previamente conhecida.

3.2 Vulcanizacdao da massa acelerada

A massa acelerada foi vulcanizada nos moldes 1 e 2,

apresentados respectivamente nas figuras 13 e 14.

FIGURA 13: Molde 1 para vulcanizacdo de pecgas cilindricas, com
cavidades de J50x6 mm e Z16x6 mm

Os dois moldes utilizados nos ensaios de vulcanizacao sao
padronizados para ensaios laboratoriais de desenvolvimento de produto
ou controle de qualidade na industria. O molde 1 gera corpos de prova
para ensaios de abrasdo e resiliéncia, e o molde 2 para ensaios de

tracao e rasgamento.
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FIGURA 14: Molde 2, para mantas, com cavidade de 100x100x2 mm

Previamente a vulcanizacdo do material, estudos da cinética de
cura relativos a temperatura e tempo de processamento foram
efetuados, em redmetro de torque Monsanto Alpha 2000 R.

FIGURA 15: ReOmetro de torque para obtengdo das curvas de scorch
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O rebmetro de torque, demonstrado na figura 15, é um
equipamento constituido por dois pratos aquecidos a temperaturas de
até 200°C; e um registrador de torque versus tempo para obtencao da
curva de scorch do material. Hd um disco bi-cbnico nas extremidades
dos pratos, que executa um movimento oscilatério. A amplitude de
oscilacdo do disco varia entre 1 a 5 graus, com uma freqiéncia entre 10
a 100 rpm. Este disco nao gira completamente em torno de seu eixo,
pois isto provocaria o cisalhamento da amostra de material. E
mensurada apenas a variacao da resisténcia do material a deformacéo
por friccdo com aquecimento. As amostras de material acelerado
utilizadas nos ensaios do reémetro apresentavam diametro de 30 mm
com 12.5 mm de espessura. Obtidas as curvas de scorch, e tomando-se
como referéncia os padr6es utilizados industrialmente para vulcanizagao
deste material, foram escolhidas as faixas de temperatura e tempo para

as condigdes de vuicanizagao da borracha SBR.
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FIGURA 16: Vulcanizador de prensa aquecida

Os moldes foram preenchidos com material acelerado e
acoplados a prensa aquecida da figura 16 para vulcanizagao.

De acordo com a avaliacdo conjunta das propriedades de
dispersao de negro de fumo e curvas de scorch das massas aceleradas,
determinou-se que o estudo da vulcanizacdo seguiria os parametros
estabelecidos pelas condi¢coes experimentais codificadas para o tempo
(t) e temperatura (0) conforme a tabela 7. O material acelerado
utilizado foi misturado em banbury conforme as condicoes
experimentais do ensaio 5 da tabela 5.
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TABELA 7: Codificacdo das variaveis do estudo da vulcanizacéo

o (°C) t (min)
Nivel +1 170 3
Nivel -1 180 5

A matriz de coeficiente de contrastes contendo as condices
experimentais necessarias para 0s ensaios de vuicanizacdo é
apresentada na tabela 8.

Em todos os ensaios utilizou-se pressdo de 140 Kgf/cm?. As
degasagens, ou seja, operacoes de alivio de pressdo da prensa para
exaustao dos gases formados durante a cura, foram efetuadas a 9 e 18
segundos do tempo inicial de vulcanizacao. O tempo de alivio de pressao
na degasagem foi fixado em 2 segundos; tempo suficiente para as
plataformas da prensa recuarem totalmente, aliviando completamente a

pressao sobre o molde.

TABELA 8: Matriz de coeficiente de contrastes dos ensaios de
vulcanizacdo
Ensaio 8(°C) t ( min)
1 170 3
2 180 3
3 170 5
4 180 5
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Para andlise do material vulcanizado, foram efetuados os

seguintes ensaios:

- Dureza Shore A, conforme estabelecido pela norma ASTM
D2240-97 (1997)

- Abrasao, conforme estabelecido pela norma ASTM D5963-96
(1997)

- Resiliéncia, conforme estabelecido pela norma ASTM D1054-
91 (1997). Este ensaio, foi efetuado nos laboratorios da
empresa Pirelli Pneus S.A. nas dimens6es especificadas para o
teste, seguindo as condigdes experimentais impostas pela
tabela 10

- Rasgamento, conforme estabelecido pela norma ASTM D624~
91 (1997). O corpo de prova foi estampado segundo as
dimensdes da ferramenta die C estipuladas pela mesma

norma

- Os ensaios de tracdo foram efetuados conforme estabelecido
pela norma ASTM D412-97 (1997). Foi efetuado o teste tipo
A, com corpo de prova do tipo gravata, estampado segundo as
dimensdes da ferramenta die C estipuladas pela mesma

norma
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As analises relativas aos ensaios de tracdo foram todas efetuadas
em um equipamento Instron 4464, utilizando corpos de prova obtidos
do molde 2. A andlise de dureza utilizou um durbémetro Shore A, e as
amostras foram retiradas do molde 1; que também forneceu amostras
para os ensaios de abrasdo e resiliéncia.

Efetuadas as avaliagcbes das propriedades do material
vulcanizado, iniciaram-se 0S5 ensaios de pianejamento estrela para

criacdo dos modelos matematicos da operagdo de vulcanizacdo.

A codificagdo das varidveis de tempo e temperatura de
vulcanizag@o para o planejamento estrela encontram-se descritas na
tabela 9. A codificagdo para o valor zero representa 0s ensaios no ponto

central.

TABELA 9: Codificagdo das varidveis tempo e temperatura para 0s
ensaios de planejamento estrela da vulcanizagao

Codificagao t (min) 8 (°C)
-V2 02:35 168
-1 03:00 170
0 04:00 175
1 05:00 180
V2 05:25 182
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A matriz de coeficientes de contraste completa, com os ensaios

adicionais necessdrios ao planejamento estrela da vuicanizacdo é

apresentada na tabela 10.

Todo o tratamento estatistico dos dados obtidos foi efetuado com

o auxilio do software MATLAB® release 12.

TABELA 10: Matriz de coeficientes de contraste para planejamento

estrela da vulcanizagdo

Experimento t (min) 8 (°C)
1 03:00 170
2 05:00 170
3 03:00 180
4 05:00 180
5 04:00 175
6 02:35 175
7 04:00 182
8 05:25 175
9 04:00 168
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4, Resultados e Discussoes

4.1 Resultados Experimentais de Mistura no Banbury

A andlise da dispersdo do negro de fumo apresentou a
porcentagem de dispersdo e numero de escala dispergrader conforme
tabela 11.

TABELA 11: Dispersao de negro de fumo na borracha SBR

Ensaio |n® de escala| % dispersdo | % dispersdo | % média de | desvio

dispergrader| amostra 1 amostra 2 dispersao | padrao
1 6,0 92,0 91,0 91,5 0,7
2 7,0 83,5 83,5 93,5 0,0
3 7,5 95,0 93,5 94,3 1,1
4 7,0 92,0 51,0 91,5 0,7
5 7,5 95,0 96,0 85,5 0,7
6 7.0 91,0 92,0 91,5 0,7
7 6,5 93,5 92,0 92,8 1,1
8 7,0 56,0 92,0 94,0 2,8
9 6,5 91,0 93,5 92,3 1,8
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Os experimentos de dispersao de negro de fumo em aparelho

dispergrader seguem a numeracdo adotada pela tabela 5 de condicdes

experimentais em banbury, e foram todos efetuados a 151°C e 20

minutos.

Valores acima de 6 na escala dispegrader para borracha SBR sdo

assumidos como aceitaveis; e acima de 7 sdo considerados muito bons

com relacdo a dispersdo de negro de fumo e homogeneidade das

propriedades finais do material.

Os efeitos estimados para as varidveis de pressdo, velocidade de

rotagao e tempo de processamento na operacao de mistura em banbury

estdo apresentados na tabela 12.

TABELA 12: Efeito das varidveis pressdo (Pp), rotagdo (Ry) e tempo (Tp)

na dispersdo percentual de negro de fumo na borracha

Média Py Ry Ty PuxRp PyXTy RpxTh | PuxRpxXTp
93,1 -0,9 0,2 0,8 0,1 -0,5 -0,3 2,5
Infere-se pelos resultados apresentados que o0s ganhos

percentuais em dispersao acontecem do seguinte modo:

. 0,9% quando aitera-se a pressdo de 7 Kgf/cm? para 3 Kgf/cm

2
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. 0,2% quando altera-se a velocidade de rotacdo de 30 rpm
para 60 rpm

. 0,8% quando altera-se 0 tempo de processamento de 3:30
minutos para 6:00 minutos

As interacbes duplas das varidveis ndo demonstraram ser
significativas, entretanto o ganho global para a variacdo das 3 variaveis
é de 2,5% em termos de dispersdo.

A andlise conjunta dos resultados das tabelas 11 e 12 levam a
conclusdo que o processo de dispersdo pode ser avaliado de duas
maneiras. Estritamente em termos quantitativos, a melhor dispersao de
negro de fumo, cujo valor € 95,5 + 0,7%, ocorre com as condigdes
experimentais do ensaio 5, ou seja, 3 Kgf/cm? 30 rpm e 06:00
minutos. Porém, efetuando -se uma analise qualitativa, observa-se boa
dispersdo, de 94,3 + 1,1%, com o banbury operando nas condigdbes
experimentais propostas para o ensaio 3, ou seja, 3 Kgf/cm?, 60 rpm e
03:30 minutos.

Sendo a proposta do estudo obter condicbes otimizadas do
processamento da borracha, optou-se por utilizar nas etapas de
vulcanizacao, material homogeneizado conforme as condigdes

experimentais do ensaio 5.
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4.2 Resultados Experimentais para o Estudo da Vulcanizacgao

Com a massa homogeneizada conforme as condicoes
experimentais do ensaio 5 da tabela 5, foram efetuados os estudos de
cinética de cura. A figura 16 apresenta o estudo para cinética de cura
realizada a 160°C.

TR

FIGURA 16: Curva de scorch do material a 160°C e 6 minutos

Nestas condicfes o material ndo completa a cura no tempo
estipulado de processamento. O estudo da cinética de cura realizada a
170°C é apresentada na figura 17.

FIGURA 17: Curva de scorch do material a 170°C e 6 minutos
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Nota-se pela figura 17 que o material encontra-se praticamente
vulcanizado por volta dos 4 minutos iniciais de processamento. A figura
18 representa o estudo da cinética de vulcanizagdo do material a 180°C.

SEi

FIGURA 18: Curva de scorch do material & 180°C e 6 minutos

O estudo cinético da cura demonstrou que, para o material
homogeneizado escolhido, seria recomenddvel que a vulcanizagdo se
efetuasse entre 170°C e 180°C, sendo esta faixa de temperaturas

escolhida para os ensaios.

A vulcanizagdo foi efetuada conforme as condigdes experimentais
descritos na tabela 10. Nesta etapa para avaliar a influéncia dos
parametros de processamento nas propriedades finais do material foram
efetuados ensaios de dureza, abrasdo, resiliéncia, resisténcia ao
rasgamento, carga na ruptura e percentuais caracteristicos de

deformacdo na ruptura.
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Os resultados das analises do material

vulcanizado sé&o

apresentados na tabela 13. A replicata da condicdo experimental testada

apresenta a mesma numeracdo seguida de um indice representado por

um acento agudo.

TABELA 13: Propriedades do material vulcanizado

Experimento 1 1 2 2’ 3 3 4 4"

Carga na ruptura {Kgf/cm?) 210,4| 207,8 192,31 192,7 198,2| 202,4| 183,8| 182,4
Deformacio na ruptura (%) 884,7| 882,9| 904,5| 89C,1| 871,6 879,2| 893,2] 8824
Rasgo (Kgf/cm) 51,0) 50,4 53,3, 53,7! 479 50,3 49,0 47,2
Pureza {(Shore A) 45,5 | 455 | 42,0 | 45,5 455 | 45,0 | 43,0 | 45,0
Abrasdo (mm?®/40m) 121,81106,81122,51125,61121,1{123,9136,9]|126,6
Resiligncia {%) 22,0 22,0 ¢ 22,0 0 22,0 | 22,0 ;7 22,0 22,0 | 22,0

Os efeitos estimados da influéncia de cada uma destas varidveis

sdo apresentados na tabela 14.

TABELA 14:

propriedades da borracha apds vulcanizacdo

Efeitos da temperatura (8) e do tempo (f) nas

Efeito: Média 8 t axt
Carga na ruptura (Kgf/em?) 196,3 -16,9 -9,1 -0,3
Deformacao na ruptura (%) 886,1 25,9 -17,9 -1,1
Rasgo {Kgf/cm) 50,4 6,9 -3,5 -1,9
Dureza {(Shore A) 44,7 -1,5 0,0 0,4
Abrasdo (mm®/40m) 123,2 9,5 7.9 -0,6
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A tabela

15 apresenta os resultados

analises dos

experimentos adicionais do planejamento estrela descritos na tabela 10.

Lancando mao destes resultados e utilizando o método dos minimos

quadrados, ajustaram-se modelos matematicos aos resultados obtidos

neste trabalho.

TABELA 15: Resultados das analises para ensaios complementares do

planejamento estrela da vulcanizacao

Carga na ruptura |Deformacgdo na ruptura Rasgo
(Kgf/cm?) (%) (Kgf/cm)

5 195,5 888,0 54,0
5’ 203,1 901,1 50,7
5 191,4 879,9 54,2
6 211,3 881,4 53,4
6’ 201,3 884,8 54,0
7 172,7 887,2 43,5
7’ 181,1 888,6 44,5
8 186,4 892,4 48,2
8’ 187,0 908,2 49,8
9 209,8 894,0 51,2
9’ 207.,4 887,4 51,0

71




Ajustou-se um modelo de primeira ordem aos dados observados
experimentalmente, para a carga na ruptura em fungdo das variaveis
codificadas de temperatura (8) e tempo (t) de vulcanizacdo do material.

Crp = 195,77 - 7,69.6 - 7,88.t  (Eq.24)

TABELA 16: ANOVA para o modelo matematico de primeira ordem da

carga na rupfura

Fonte de variacde  Soma quadratica Graus de liberdade Média quadratica Teste F

Regressdo 969,72 2 484,86

Residuos 186,44 8 23,31 20,81
Falta de ajuste 115,95 6 19,33

Efro puro 70,49 2 35,24 0,55
Total 1156,15 10

O modelo apresenta um percentual maximo de variancia
explicavel de 93,9% e uma porcentagem de varidncia explicada de
83,9%. A anadlise da variancia deste modelo é apresentada na tabela 16.
Uma comparacao da resposta observada experimentalmente com a
resposta prevista pelo modelo pode ser observada na tabela 17.

TABELA 17: Comparacao do modelo de primeira ordem da carga de
ruptura com os dados praticos

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Resposta 209,11 192,5|200,3 | 183,1|195,5,203,1191,4|206,3|176,9 | 186,7 | 208,6

Previsdo 211,31 196,80 | 195,6 | 180,2 | 195,8 | 195,8 | 195,81 206,7 | 184,6 | 184,9 | 206,9

Residuo -2,2  -3,5 | 4,7 2,9 -0,3 7,3 -4,4 1-0,34 | -7,7 1,8 1,7
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Ajustou-se um modelo de segunda ordem aos dados observados

experimentalmente, para a carga na ruptura em funcdo das variaveis

codificadas de temperatura (0) e tempo (t) de vulcanizagdao do material.

Crup = 196,67 - 7,69.6 - 7,87.t + 0,32.8%- 1,55.t*- 0,15.6.t (Eg.25)

TABELA 18: ANOVA do modelo matematico de segunda ordem para a

carga na ruptura

Fonte de variagdo  Soma quadratica Graus de liberdade Média quadratica Teste F
Regressdo 987,09 5 187,42

Residuos 169,06 5 33,81 5,84
Falta de ajuste 98,58 3 32,86

Erro puro 70,49 2 35,24 0,93
Total 1156,15 10

O modelo apresenta

um percentual

maximo de variancia

explicavel de 93,9% e uma porcentagem de variancia explicada de

85,4%. A andlise da variancia deste modelo € apresentada na tabela 18.

Uma comparagdo da resposta observada experimentalmente com a

resposta prevista pelo modelo pode ser observada na tabela 19.

TABELA 19: Comparacao do modelo de segunda ordem da carga de

ruptura com os dados praticos

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Resposta 209,1|192,5 200,3 | 183,1|195,51203,1|191,4 | 206,31 176,9 | 186,7 | 208,6
Previsdo 210,91 195,8|195,4 179,7 | 196,7 | 196,7 | 196,7 | 208,2 | 182,4 | 186,4 | 204,7
Residuo -1,8 | -3,3 4,8 3,4 -1,2 6,4 -5,3 | -1,9 | 5,5 0,3 3,8
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Ajustou-se um modelo de primeira ordem aos dados observados
experimentalmente, para a deformacaoc na ruptura em funcdo das
variaveis codificadas de temperatura (9) e tempo (t) de vulcanizacdo.

Dryp = 888,66 + 6,28.6 - 2,73.t  (Eq.26)

TABELA 20: ANOVA para o modelo matematico de primeira ordem da
deformacao na ruptura

Fonte de variacao  Soma quadratica Graus de liberdade Média quadratica Teste F

Regressao 373,97 2 186,98

Residuos 304,74 8 38,09 4,91
Falta de ajuste 75,85 6 12,64

Erro puro 228,89 2 114,44 0,11
Total 678,70 10

O modelo apresenta um percentual maximo de variancia
explicavel de 66,3% e uma porcentagem de variancia explicada de
55,1%. A analise da variancia deste modelo é apresentada na tabela 20.
Uma comparacdao da resposta observada experimentalmente com a
resposta prevista pelo modelo pode ser observada na tabela 21.

TABELA 21: Comparacao do modelo de primeira ordem da deformacao
na ruptura com os dados praticos

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Resposta 883,8|897,3/8754:887,86.901,1 888,0 8799 883,1:1887,9|900,31890,7

Previsdo 885,1 897,71 879,7 | 892,2  888,7 | 888,7 | 888,7 | 879,8 | 884,8 | 897,51 892,5

Residuo <131 -04 43| 44 | 124 | -0,7 : -88 3,3 3,1 2,8 -1,8
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Ajustou-se um modelo de segunda ordem aos dados observados
experimentalmente, para a deformacac na ruptura em funcao das
variaveis codificadas de temperatura (8) e tempo (t) de vulcanizagao.

Drp = 889,67 + 6,28.0 - 2,73.t - 0,09.6° - 1,29.t*~ 0,27.0.t (Eq.27)

TABELA 22: ANOVA do modelo matematico de segunda ordem para a
deformacao na ruptura

Fonte de variagdo  Soma quadratica Graus de liberdade  Média quadratica Teste F

Regressaoc 384,70 5 76,94

Residuos 294,00 5 58,80 1,31
Falta de ajuste 65,11 3 21,71

Erro puro 228,88 2 114,44 6,19
Total 678,70 10

O modelo apresenta um percentual maximo de variancia
explicavel de 66,3% e uma porcentagem de varidncia explicada de
56,7%. A analise da varidncia deste modelo é apresentada na tabela 22.
Uma comparacdo da resposta observada experimentalmente com a
resposta prevista pelo modeio pode ser observada na tabela 23.

TABELA 23: Comparacdao do modelo de segunda ordem da
deformacgado na ruptura com os dados praticos

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 i1

Resposta 883,8 1 897,3|875,4|8387,8|901,1 | 888,0 879,92 | 883,1 | 887,9|900,3 |890,7

Previsdo 884,5:897,6  879,5: 891,6 | B89,7 | 889,7 | 889,7 | B80,6 | 883,2 | 898,4 | 890,9

Residuo 0,703 -41 -38 1114 | 1,7 | -9,7 2,5 4,7 1,8 -0,2
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Ajustou-se um modelo de primeira ordem aos dados observados

experimentalmente, para o rasgamento em funcdo das variaveis

codificadas de temperatura (8) e tempo (t) de vulcanizagao do material.

Ra = 50,73 -0,61.6-2,13.t

(Eq.28)

TABELA 24: ANOVA para o modelo matematico de primeira ordem do

rasgamento

Fonte de variacdo  Soma quadratica Graus de liberdade Média Teste F
Quadratica

Regressao 39,23 2 19,62
Residuos 57,99 8 7,25 2,71
Falta de ajuste 50,26 6 8,38
Erro puro 7.73 2 3,86 2,17
Total 97,22 10

O modelo apresenta um percentual

maximo de varidncia

explicadvel de 92,1% e uma porcentagem de varidncia explicada de

40,3%. A andlise da varidncia deste modelo é apresentada na tabela 24.

Uma comparacdo da resposta observada experimentalmente com a

resposta prevista pelo modelo pode ser observada na tabela 25.

TABELA 25: Comparacdo do modelo da carga com os dados praticos

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11

Resposta | 50,7 | 53,5 | 49,1 | 48,1 | 54,0 | 50,7 | 54,2 | 53,7 | 44,0 | 49,0 | 51,1
Previsdo 53,5 | 52,3 | 49,2 | 48,0 | 50,7 | 50,7 | 50,7 | 51,6 | 47,7 | 49,8 | 53,7
Residuo 28| 1,2 |-01] 0133 ;001|351 21]|-37]|-091!-26




Ajustou-se um modelo de segunda ordem aos dados observados

experimentalmente, para o rasgamento em funcdo das varidveis

codificadas de temperatura (8) e tempo () de vulcanizacac do material.

Ra = 52,97 - 0,61.6 - 2,13.t - 0,58.0° - 2,48.t>~ 0,95.0.t (£q.29)

TABELA 26: ANOVA do modelo matematico de segunda ordem para o

rasgamento
Fonte de variagdo  Soma quadrética Graus de liberdade Média quadratica Teste F
Regresséo 77,80 5 15,56
Residuos 16,42 5 3,89 4,01
Falta de ajuste 11,70 3 3,90
Erro puro 7,73 2 3,86 1,01
Total 97,22 10

0O modelo apresenta um percentual

maximo de variancia

explicavel de 92,1% e uma porcentagem de variancia explicada de

80,0%. A andlise da variancia deste modelo é apresentada na tabela 26.

Uma comparacdo da resposta observada experimentaimente com a

resposta prevista pelo modelo pode ser observada na tabela 27.

TABELA 27:

Comparacao do modelo de segunda

rasgamento com os dados praticos

ordem para o©

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Resposta 50,7 { 53,5 149,1 ] 48,1 | 540 | 50,7 | 54,2 | 53,7 | 44,0 | 49,0 | 51,1
Previsdo 51,7 | 52,4 1 49,3 | 46,2 | 53,0 | 53,0 | 53,0 | 52,7 | 45,0 | 50,9 | 51,0
Residuo -1,0 1,1 -0,2 1,9 1,0 -2,3 1,2 1,0 ) -1,0 4 -1,9 | 0,1
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O parametro observado na avaliacdo do ajuste do modelo é a
porcentagem de variancia explicada. Quanto maior o valor percentual
obtido para este parametro, menores serdo 0s erros intrinsecos do
modelo ajustado. Quando ajustes diferentes apresentarem porcentagens
de varidncia explicada muito préximos adota-se o modelo que
apresentar menor diferenga numérica nos residuos em comparacdo com
os dados praticos.

Avaliando-se os resultados das tabelas 16 a 27, podemos inferir
que para a carga na ruptura, deformacdo na ruptura e rasgamento,
temos respectivamente os melhores modelos ajustados descritos pelas
equacdes 24, 26 e 29. Estes trés modelos apresentaram o melhor
ajuste, ou seja, a melhor razdo MQmyMQ.; e a excegdo do modelo
representado pela equacdo 26, também apresentaram melhor relagdo de
residuos.

O plano descrito pela equacdo 24 para a carga na ruptura é
apresentado na figura 19. Todos os gréficos foram obtidos através do
programa TRENDEXE, parte integrante de Bruns et a/, 1996.
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FIGURA 19: Superficie de respostas para a carga na ruptura em fungéo

do tempo e temperatura de vulcanizacgao

Para o intervalo investigado, percebe-se que os maiores valores
de carga na ruptura ocorrem para a condicao experimental codificada de

-v/2 tanto para t como para ©O. Estes valores correspondem

respectivamente a 02:35 minutos e 168°C.

O modelo de primeira ordem da deformagdao na ruptura da
equacdo 26 é apresentado na figura 20.
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FIGURA 20: Superficie de respostas para a deformacdo na ruptura em
funcao do tempo e temperatura de vulcanizacao

Para a deformagdo na ruptura a melhor condicao experimental
ocorre para t = - V2 e 0 = V2. Esta codificacdo é referente ao tempo

de 02:35 minutos e temperatura de 182°C.

O grafico da equacdo 29 para o rasgamento é apresentado na
figura 21.
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FIGURA 21: Superficie de respostas para o rasgamento em funcdo do
tempo e temperatura de vulcanizacao

Para determinacdo dos extremantes da equacao, iguala-se a zero
as derivadas parciais da equag¢ado do rasgamento.

oRa ORa
—=0 Eq.30 e
o0 (£q:30) ot

-0 (Eq.31)

O determinante da Hessiana verifica se o0 extremante se trata de

ponto de méximo ou minimo.
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Assim, temos os valores codificados 6 = - 0,21 et = -0,39. Estes
valores de maximo sdo confirmados pelo valor positivo da determinante
da Hessiana e negativos para as segundas derivadas parciais da

equacao do rasgamento, e valem respectivamente 174°C e 03:36
minutos.
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5. Conclusoes

De modo geral, nos experimentos de mistura dos componentes
em banbury foram obtidos bons resultados praticos de dispersdo. A
avaliacao dos ensaios de mistura apresentaram a melhor dispersao de
negro de fumo; 95,5%, na condicdo operacional de 30 rpm, em 06:00
minutos a 3 Kgf/cm? de pressdo interna.

Entretanto, do ponto de vista de operacdao industrial, as
condicOes experimentais do ensaio 3 seriam mais interessantes uma vez
que o tempo de processamento seria reduzido quase pela metade sem
perdas significativas do percentual de dispersdo de negro de fumo.

Foi verificado pelas andlises efetuadas em redmetro de torque
que a vulcanizagdo deveria ser efetuada aproximadamente entre 170 e
180°C e com tempo operacional de até 06:00 minutos.

Embora no estudo inicial de wvulcanizacao utilizando-se o
planejamento fatorial, propriedades como dureza, abrasdo e resiliéncia
tenham sido avaliadas, na etapa de modelagem do sistema as mesmas
ndo foram estudadas. Isto devido ao fato dos moldes utilizados
possuirem dimensdes diferentes, o que impossibilitaria o estudo fatorial
completo para a obtencgdo dos modelos desejados. Entretanto, para a
caracterizacdo do material as propriedades de dureza e abrasdo devem
ser tomadas em alta consideracdo nas decisdbes de influéncia do
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processamento sobre as propriedades requeridas para a banda de
rodagem. Em aplicagbes praticas, muitas vezes estas sdo as
propriedades que orientardo a escolha para a otimizagdo do
processamento.

Quanto ao ajuste dos modelos ac fendbmeno, observa-se que os
modelos de primeira ordem avaliados sdo melhor ajustados a carga na
ruptura e deformacdo na ruptura. Para a resisténcia ao rasgamento o

modelo de segunda ordem é o que melhor se adequou,

Para o modelo da carga de ruptura, a melhor condicdo seria
obtida quando a vulcanizac&o atinge 02:35 minutos & 168°C. Entretanto,
este valor ndo condiz com uma boa condicdo operacional ao fenbmeno,
uma vez que observando a curva de scorch para esta temperatura, tem-
se que o material nao estaria compietamente vulcanizado.

Para a deformacdo na ruptura, segundo 0o modelo ajustado, a
melhor condi¢do seria obtida no tempo de 02:35 minutos e temperatura
de 182°C de vulcanizacdo. Para 0 rasgamento, a equacdo 29 demonstra
que a melhor condigdo ocorre para 174°C e 03:36 minutos de
vulcanizacdo. Ambas as condigbes operacionais sdo validas e
apresentam para as tres propriedades investigadas resultados

relativamente bons.

Assim, para inferir destes resultados qual seria a methor condigdo
de operacionalidade frente as propriedades, deve ser feita uma distingdo
sobre qual fator deseja-se otimizar, quanto ao consumo energético ou
quanto a redugao do tempo de processamento. Se a opcgdo for pelo
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primeiro fator, & vulcanizacdo segundo os resultados do modelo
matematico deveria processar-se no tempo de 02:35 minutos e
temperatura de 182°C para vulcanizacdo. Caso o objetivo seja minimizar
o tempo de processamento, tambem segundo o resultado do modelo a
opcao seria pela temperatura de 174°C e 03:36 minutos de vulcanizagao

Como sugestdo para trabalhos futuros, pode-se recomendar:

. A realizacdo em escala de maior porte, das condicoes
experimentais obtidas em escala piloto para analise de
scale-up do processo

. Efetuar um estudo avaliando as variaveis de custo do
processamento; verificar o ponto de equilibrio entre tempo
de processamento e consumo energético, para as
operactes de mistura de componentes e cura do material

. A investigacdo por planejamento fatorial conjunta de
modificagdes na formulacdo da Dborracha e de
processamento para otimizacao giobal do processo

. A modelagem do sistema através de outros métodos
matematicos, para comparacdo de ajustes com os dados

observados experimentalmente.
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