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RESUMO

O enxofre insoluvel é utilizado na Industria da Borracha na prevencao da ocorréncia de migracdes em
compostos de borracha nao vulcanizada. Uma outra vantagem da sua utilizacdo reside no aumento da
estabilidade dos compostos de borracha durante a sua armazenagem, traduzida num prolongamento do
seu periodo de utilizacdo, retardando, de forma significativa, a reducdo do seu tempo de pré-
vulcanizacdo. Com este trabalho pretendemos evidenciar este interessante aspecto, nem sempre

devidamente apreciado.

INTRODUCAO

O enxofre insoluvel é utilizado na Industria da Borracha na prevencdao da ocorréncia de migragoes
(blooming). Isto é particularmente importante em muitos compostos de borracha utilizados no fabrico
de pneus, revestimentos, compostos de borracha ligados a outros substratos, preformas, calandrados
de borracha ou de borracha sobre telas (materiais utilizados em operag¢es de confeccdo manual,
semiautomatica ou automatica), onde a perda de pegajosidade origina, por regra, graves problemas nos

processos.

A sua utilizagdo é também importante em compostos de borracha que sdo fornecidos “em verde”
(compostos no estado de ndo vulcanizados), onde o tempo e condi¢des de transporte/armazenagem

sdo deveras criticos.

Um aspecto decorrente da sua utilizacdo, mas menos apreciado, diz respeito a maior seguranga que
confere aos compostos de borracha que permanecem em armazém ou em processo de fabrico, sem
utilizacdo imediata, e que se traduz numa ampliacdo do tempo de vida do composto ou, por outras

palavras, numa redugdo muito mais lenta do tempo de pré-vulcanizacgdo.

Com efeito, depois de adicionados o acelerador (es) e o agente de vulcanizagdo (enxofre), os compostos
de borracha iniciam, mesmo a temperatura ambiente, um lento processo de reticulacdo (crosslinking)

contributo para a sua histdria térmica.



Se a temperatura do local de armazenagem nao for minimamente controlada, ou o arrefecimento do
composto for deficitario, ocorrerd, num periodo relativamente curto (dependendo da composi¢do de
cada composto), uma pré-vulcanizacdo do composto de borracha (bin scorch), inviabilizando o seu

processamento.

O objectivo do presente trabalho é de quantificar os varios parametros reométricos em dois compostos
de borracha, com a mesma constituicdo base e com o mesmo sistema de aceleragao, mas possuindo
um, como agente de vulcanizacdo, enxofre normal (composto M-1); o outro, como agente de

vulcanizagdo, um tipo de enxofre insoluvel (composto M-2).

MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOLOGIA UTILIZADOS

A. Materiais utilizados:
1. Composto base em borracha SBR (com silica como carga reforcante);
2. Enxofre Pré-Disperso, S80;
3. Enxofre insoluvel IS 70;
4. Acelerador TMTD.

B. Equipamentos utilizados:
1. Misturador aberto de laboratério, Guix;

2. Redmetro ODR, Gibitre.

C. Metodologia:
1. Producdo do composto base em SBR, em misturador interno;
2. Finalizacdo do composto base (Compostos M-1 e M-2) em misturador aberto de laboratério, de

acordo com a Tabela 1:

Composto M-1: Composto M-2:
| |
Composto base: 200,0g 200,0g
Acelerador TMTD: 0,6g 0,6g
2,08
Enxofre S-80: (correspondente a 1,6 g de enxofre -
activo)
2,38
Enxofre insoluvel IS-70: - (correspondente a 1,6 g de enxofre
activo).

Tabela 1 - Finalizagdo dos compostos M-1 e M-2




3. Os compostos foram mantidos nas mesmas condi¢cdes de armazenagem durante todo o tempo
gue decorreu este trabalho;

4. Todos os ensaios reométricos foram realizados a 1802C. O primeiro ensaio foi realizado 30
minutos apds a fase de mistura (Data: 2016-06-14); os valores de todos os parametros
reométricos obtidos no decurso do estado sdo mostrados na Tabela 2. Nos Graficos 1 e 2 sdo
mostradas as suas evolucdes. Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas reométricas obtidas 24

horas apds a fase de finalizagdo (2016-06-15).
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Figura 1 — Curvas reométricas obtidas 24 horas apds a operacgdo de finalizacdo (2016-06-15)

Composto M-1: Composto M-2:
| |
Data ensaio | ts; (min) ts0 (Min) tgo (Min) ts; (min) | tso (min) tgo (Min)
14-jun 1,43 2,13 2,48 1,31 2,02 2,39
15-jun 1,35 2,02 2,37 1,13 1,81 2,18
21-jun 1,30 1,99 2,34 1,09 1,76 2,11
28-jun 1,21 1,95 2,33 1,13 1,80 2,17
05-jul 0,85 1,57 2,01 1,08 1,74 2,11
08-jul 0,59 1,25 1,85 1,04 1,68 2,04
11-jul 0,29 0,75 1,45 1,10 1,76 2,13

Tabela 2 — Valores dos pardmetros reométricos obtidos ao longo do estudo.



Evolugdo dos parametros reométricos do composto M-1 (Enxofre S80)
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Grafico 1 — Evolucdo dos parametros reométricos do composto M-1

Evolugdo dos parametros reométricos do composto M-2 (Enxofre 1S-70)
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Grafico 2 — Evolugdo dos parametros reométricos do composto M-2

Como pode ser observado nas representacGes graficas 1 e 2, a partir do dia 28 de Junho (segunda
semana apos o inicio dos ensaios), ocorre uma apreciavel redu¢do do tempo de pré-vulcanizagdo (ts;) no
composto M-1 (cerca de 59% em 2016-07-08). A partir da mesma data, o composto M-2 apresenta uma
redugcdo muito menos pronunciada (cerca de 20,6%, em 2016-07-11) e o composto mantém ainda

caracteristicas de razoavel processabilidade.



Na Figura 2 s3o apresentadas as curvas reométricas obtidas com os dois compostos no ultimo ensaio,
efectuado em 2016-07-11. O aspecto da curva relativa ao composto M-1 revela bem o seu estado de
pré-vulcanizacdo. A curva relativa ao composto M-2 apresenta ainda um tempo de pré-vulcanizacdo que

permite o seu processamento.
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Figura 2 — Ultimas curvas reométricas, obtidas em 2016-07-11

ASPECTOS TECNICO-ECONOMICOS DECORRENTES DA REDUCAO DO TEMPO DE
PRE-VULCANIZACAO (BIN SCORCH) E DO APARECIMENTO DE MIGRACOES
(BLOOMING)

A vulcanizagdo prematura dos compostos de borracha (ou pré-vulcanizagdo) esta na origem dos
seguintes problemas de produgao:
I Impossibilidade de processamento dos compostos, originada por aprecidvel reducdo do tempo
de pré-vulcanizacao;
Il. Os compostos com algum grau de pré-vulcanizacdo originam uma deficiente moldagem e,
portanto, produtos defeituosos;
M. Mesmo que o processo de moldagem seja critico mas ainda possivel, os produtos vulcanizados
apresentam uma quantidade excessiva de rebarba (por regra, com maior espessura), os
artefactos ficam mais pesados e, seguramente, fora das suas tolerdncias dimensionais e

eventualmente geométricas.



As vantagens técnico-econémicas que decorrem da sua utilizacdo de enxofre insoltivel tornam-se mais
visiveis quando é efectuado um controlo da ineficiéncia dos processos de producdo, traduzidos nos
seguintes controlos:
I Controlo da quantidade de compostos de borracha inutilizados durante a armazenagem e em
processo;
Il. Controlo de materiais defeituosos, em curso de fabrico, com origem em problemas de
migracdes ou de pré-vulcanizacdes;
M. Controlo da quantidade de produtos vulcanizados defeituosos, com origem em problemas de
migracées ou de pré-vulcanizagoes;
V. Controlo da quantidade de rebarbas produzidas. Constituindo residuos inevitdveis da
generalidade dos processos de fabrico é necessario, contudo, verificar se excede o valor

considerado normal e se a causa deste excesso foi a pré-vulcanizacdo dos compostos de

borracha.

A migracao de enxofre para a superficie da borracha no estado de nao vulcanizada é uma outra causa de
ineficiéncias observadas nos processos produtivos. Este tipo de problema afecta, sobretudo, a
pegajosidade dos compostos de borracha (green tack), caracteristica fundamental nos ciclos produtivos
de determinados tipos de produtos, em que operacbes de confeccdo (ou de construcdo) constituem
fases determinantes, ndo somente na sua execucdo, como também na qualidade final dos produtos. Os
produtos em curso de fabrico sdo calandrados de borracha ou calandrados/friccionados de borracha e
tela e também extrudidos. Exemplos deste tipo de problema sdo-nos proporcionados, por exemplo,
pelos fabricos de pneumaticos, de correias transportadoras e de calcado (processo DV - direct

vulcanization).

As migracGes presentes em preformados podem, também, dar origem a producdo de produtos com

defeitos superficiais e ma ligacdo entre camadas de borracha. Também a unido de borracha a outros

substratos (por exemplo, metais ou plasticos) pode ser comprometida por este tipo de problema.

A quantificagdo, em valor, de todos estes tipos de ineficiéncias representa o custo da Ndo-Qualidade
associado a utilizacdo de enxofre do tipo normal como agente de vulcaniza¢do. Apesar do preco do
enxofre insolivel ser mais elevado do que o preco do enxofre normal, as vantagens técnicas e
econdmicas resultantes da utilizagdo de enxofre insoluvel justificam a sua utilizagdo, pelo menos na
produgdo de determinados tipos de produtos, cujos ciclos produtivos apresentem maior sensibilidade a

fendmenos de migracdes e de pré-vulcanizagoes.



As pré-vulcanizagbes sdo mais prevalentes quando as condi¢Ges de armazenagem relativamente a
temperatura sdo deficientes (ndo sdo de todo controladas), o que torna a situacdo ainda mais critica nas

regioes de temperaturas mais elevadas.

As migracdes sdo mais prevalentes quando as condicGes de armazenagem ndo sdo controladas e as
temperaturas sdo baixas. Mais graves ainda em climas mais frios. A solubilidade do enxofre normal no

composto de borracha diminui e a sua migracao é mais intensa.

CONCLUSOES

A utilizacdo de enxofre insolivel como agente de vulcaniza¢do apresenta indiscutiveis vantagens como
forma de evitar as indesejaveis migracdes de enxofre (sulphur blooming) e como forma de atenuar a
reducdo dos tempos de pré-vulcanizagdo durante os ciclos produtivos e, sobretudo, em armazenagem
(bin scorch), aumentando assim o tempo de vida dos compostos de borracha e a sua boa

processabilidade.

Estas vantagens serdao bem mais faceis de quantificar com determinados tipos de compostos os quais,
pela sua constituicdo, possam proporcionar condi¢des mais favordveis a ocorréncia dos fenémenos em
causa (migracGes e pré-vulcanizacdo). Serdo também bem mais faceis de quantificar no fabrico de
produtos de borracha, cujos ciclos produtivos oferegam uma maior sensibilidade a ocorréncia desses

mesmos fendmenos.



