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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Neste trabalho de pesquisa espera-se obter um impacto potencial ao desenvolver por meio de
processos cientificos e praticas sustentaveis a produgdo de solados de calgados, utilizando uma
matriz polimérica (borracha natural) e o aproveitamento dos residuos descartados na natureza
(lentes oftalmicas), colaborando com uma prética de reciclagem e aproveitamento econémico
do residuo (RLO). A pesquisa busca informar para a sociedade, meio ambiente e a iniciativa
privada (empresas que produzem e comercializam calgados e produtos 6ticos) que a instituicdo
publica de ensino (Unesp — Campus de Rosana) preocupada com o quadro ambiental
relacionado a expressiva quantidade de residuos descartados em aterros sanitarios, estuda e
trabalha em conhecimento para utilizar esses residuos (RLO), incorporando-0s com outros
materiais e proporcionando condicOes para o aproveitamento dos mesmos. Inclusive
preocupada com a questdo politico-ambiental e destinacdo adequada de seus residuos, a
empresa Perego Industria e Comércio de Lentes Ltda, situada no municipio de Aragatuba/SP,
consultou o Laboratorio de Tecnologia de Biomassa e Polimeros (LTBPol) para ajuda-la a
minimizar os impactos ambientais gerados em sua producao. Atualmente esta empresa produz,
mensalmente, 3 toneladas de residuos, que sao recolhidos, mediante pagamento, por uma outra
empresa e encaminhados ao aterro sanitario. Observa-se a potencialidade do residuo para a sua
utilizacdo no trabalho de pesquisa, esperando que ocorram parcerias (Unesp, empresas e 0rgaos
publicos ligados ao meio ambiente) na celebracdo de compromissos para alcancar 0s objetivos
e avaliar os reais impactos do potencial desta pesquisa.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

This research work is expected to have a potential impact by developing, through scientific
processes and sustainable practices, the production of shoe soles, using a polymeric matrix
(natural rubber) and the use of waste discarded in nature (ophthalmic lenses), collaborating with
a practice of recycling and economic use of waste (RLO). The research seeks to inform society,
the environment and the private sector (companies that produce and sell footwear and optical
products) that the public educational institution (Unesp — Rosana Campus), concerned with the
environmental situation related to the significant amount of waste discarded in landfills, studies
and works on knowledge to use this waste (RLO), incorporating it with other materials and
providing conditions for its use. Concerned about political and environmental issues and the
proper disposal of its waste, the company Perego Indlstria e Comércio de Lentes Ltda, located
in the city of Aragatuba/SP, consulted the Biomass and Polymer Technology Laboratory
(LTBPol) to help it minimize the environmental impacts generated by its production. This
company currently produces 3 tons of waste per month, which are collected, upon payment, by
another company and sent to a landfill. The potential of the waste for use in research work is
observed, and it is expected that partnerships will occur (Unesp, companies and public agencies
linked to the environment) in the celebration of commitments to achieve the objectives and
evaluate the real impacts of the potential of this research.
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ROCHA, J. A. Sustentabilidade e inovacao: incorporando residuos de lentes oftdlmicas em
compositos de borracha natural. 2025. 99 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) - Faculdade de Engenharia e Ciéncias, Universidade Estadual Paulista, Rosana,
2025.

RESUMO
O presente trabalho estudou a incorporacdo de residuos de lentes oftalmicas (RLO) na
formulacdo de compdsitos de borracha natural (BN) vulcanizada, visando aproveitar estes
residuos que séo gerados no processo de producdo de lentes oftdlmicas e descartados em aterros
sanitarios. Pesquisas indicam que hd um aumento crescente de residuos na fabricacdo de lentes
oftdlmicas diante dos processos de producéo, devido as necessidades oftalmicas da populagédo
agravadas por doencas oculares existentes e também pelo envelhecimento. Politicas pablicas
precisam ser implementadas com o objetivo de descartar corretamente esses residuos, pois sdo
tratados como lixo doméstico, mas podem agregar valor aos compdsitos. Utilizando borracha
natural (BN) e residuos de lentes oftdlmicas (RLO), os compdsitos foram preparados com
diferentes razdes de carga, variando de 0 a 50 phr. Ensaios reométricos mostraram que a
presenca de RLO reduz o tempo de vulcanizagéo. A densidade de cruzamentos, analisada pelos
métodos Flory-Rehner e Mooney-Rivlin, aumentou com a adicdo das cargas. As analises
térmicas e espectroscépicas mostraram gue 0s compaositos apresentam estabilidade térmica e
auséncia de interacbes quimicas entre a matriz polimérica e a RLO. Estudos mecanicos
indicaram que os compdsitos possuem propriedades satisfatdrias de resisténcia a tragdo e ao
rasgo, destacando que a carga atua como um enchimento, e ndo como um reforco mecénico. A
incorporacdo de residuos de lentes oftadlmicas em compdsitos de borracha natural representa
uma alternativa promissora para o reaproveitamento de residuos industriais, contribuindo para

praticas mais sustentaveis e eficientes na industria de polimeros.

Palavras-chave: Policarbonato; elastdmero; cis-1,4-poliisopreno; composito de borracha; sola

de calcado.



ROCHA, J. A. Sustainability and innovation: incorporating waste ophthalmic lenses into
natural rubber composites. 2025. 99 f. Thesis (Doctor in Materials Science and Technology) -

School of Engineering and Sciences, Sao Paulo State University, Rosana, 2025.

ABSTRACT

The present work studied the incorporation of ophthalmic lens waste (ORT) in the formulation
of vulcanized natural rubber (BN) composites, aiming to take advantage of these residues that
are generated in the production process of ophthalmic lenses and discarded in landfills.
Research indicates that there is a growing increase in waste in the manufacture of ophthalmic
lenses in the face of production processes, due to the ophthalmic needs of the population
aggravated by existing eye diseases and also by aging. Public policies need to be implemented
with the aim of correctly disposing of this waste, as it is treated as household waste, but can add
value to composites. Using natural rubber (BN) and ophthalmic lens waste (RLO), the
composites were prepared with different load ratios, ranging from 0 to 50 phr. Rheometric
assays showed that the presence of RLO reduces vulcanization time. The density of crosses,
analyzed by the Flory-Rehner and Mooney-Rivlin methods, increased with the addition of
loads. The thermal and spectroscopic analyses showed that the composites present thermal
stability and absence of chemical interactions between the polymeric matrix and the RLO.
Mechanical studies have indicated that composites have satisfactory tensile and tear strength
properties, highlighting that the load acts as a filler, and not as a mechanical reinforcement. The
incorporation of ophthalmic lens waste into natural rubber composites represents a promising
alternative for the reuse of industrial waste, contributing to more sustainable and efficient
practices in the polymer industry.

Keywords: Polycarbonate; elastomer; cis-1,4-polyisoprene; rubber composite; shoe sole.
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1 INTRODUCAO

Os compositos de borracha natural vulcanizada tém ganhado destaque devido a sua
ampla aplicacdo industrial e propriedades mecanicas superiores. Uma tendéncia crescente na
pesquisa de materiais compdsitos € a utilizacdo de residuos como cargas de reforco,
promovendo a sustentabilidade e a reducgdo de custos. Neste contexto, o uso de residuos de
lentes oftdlmicas como carga de reforco surge como uma alternativa promissora e inovadora.
Este trabalho explora a incorporacdo de residuos de lentes oftdlmicas em compositos de
borracha natural vulcanizada, analisando suas propriedades mecanicas, térmicas e de reforco.

A producdo de residuos industriais € uma preocupagdo ambiental significativa. A
utilizacdo de residuos como materiais de enchimento em compositos de borracha ndo apenas
contribui para a reducédo de residuos, mas também promove a economia circular.

Estudos tém demonstrado o potencial de diversos tipos de residuos, como residuos
agricolas, cascas de amendoim e cinzas de bagaco de cana-de-agUcar, como cargas de reforco
em compdsitos de borracha natural [1,2,3]. No entanto, o uso de residuos de lentes oftdlmicas
ainda é pouco explorado e apresenta um campo vasto para investigacao.

A inclusdo de residuos como carga de reforco em compositos de borracha pode
influenciar significativamente suas propriedades mecénicas e térmicas. Por exemplo, a adi¢édo
de cinzas de bagaco de cana-de-agtcar em compdsitos de borracha natural mostrou melhorar as
propriedades mecéanicas do material vulcanizado [2]. Similarmente, residuos de cascas de
amendoim e de ovos tém sido estudados como potenciais refor¢os para compdsitos de borracha,
demonstrando melhorias na resisténcia a tracdo e no médulo de elasticidade [4,5]. O estudo
realizado por Batista et al. [6], produziram compdsitos de resina de poliéster com p6 de peciolos
de bambu e residuos de lentes oftalmicas como cargas de enchimento, materiais que comumente
sdo descartados em aterros sanitarios. Os pos de bambu e residuos de lentes foram misturados
em varias proporc¢des para fabricar placas de composito por moldagem a frio. Testes mostraram
que esses compositos, apesar de menor resisténcia mecanica, apresentaram aumento
significativo na resisténcia ao impacto. O compdsito mais viavel, contendo 40% de residuos de
lentes, foi usado para fabricar tampos de mesas e bancos [6].

O residuo de lentes oftalmicas (RLO) analisado no presente estudo e incorporado
na matriz polimérica (BN), resulta dos diferentes processos de producdo de lentes para a
correcdo dos problemas Opticos como a miopia, hipermetropia, astigmatismo; onde as lentes
tém uma funcéo corretiva e podem proporcionar uma maior capacidade visual, considerando as

varias anomalias apresentadas pelas pessoas.
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Segundo Ottaiano et al. (2019) [7], o relatério das Condicdes de Saude Ocular
Brasil 2019, elaborado pelo Conselho Brasileiro de Oftalmologia, demonstrou que o Brasil
possuia uma populacdo de 208 milhdes de habitantes, sendo que pessoas miopes foram
estimadas entre 23 e 74 milhdes, pessoas com hipermetropia somavam 34% da populacéo,
representando 71 milhdes e os preshiopicos 18,3% da populacéo, ou seja, aproximadamente 39
milhdes de pessoas, identificando a necessidade real de uso de lentes oftdlmicas para corrigir
estes problemas.

Em face da situacéo brasileira e também a de outros paises, a revista Isto E Dinheiro
(2019) [8] publicou a noticia da expansdo de uma das maiores empresas do segmento éptico do
mundo, a Zeiss, apresentando um aumento das vendas de 1,8 milhdes de lentes em 2018 para
2,5 milhGes de lentes em 2019, representando um aumento da ordem de 39%; quantitativo
expressivo tanto em lentes, como em residuo dessas lentes, muitas vezes descartadas no meio
ambiente sem nenhum tratamento adequado de descarte.

A geracdo dos RLO esté relacionada aos varios processos para preparacao das
lentes, considerando o formato, o tamanho e a graduacdo necessaria para a correcdo da
deficiéncia visual.

Para preparar a lente é utilizado o bloco oftdlmico (estado bruto) processado em
operacgdes como o corte, desbaste e acabamento; processos que geram expressivas quantidades
de residuos. Segundo Cury e Saraiva (2018) [9] constataram uma produc¢éo anual de 5,5 milhdes
de lentes oftalmicas apenas em uma fabrica instalada no polo industrial de Manaus (AM).

Os RLO sédo formados por uma mistura de varios tipos de plasticos, termoplasticos
e termorrigidos, utilizados para a producdo de lentes oftalmicas; destacando-se o
polimetilmetacrilato (acrilico), o policarbonato e o vidro [9].

Os compositos de borracha natural preenchidos com residuos apresentam diversas
vantagens, incluindo menor custo de producédo, reducdo da dependéncia de cargas tradicionais
como negro de fumo, e menor impacto ambiental [10].

No entanto, a compatibilidade entre a matriz de borracha e o residuo utilizado como
carga de reforgo é crucial para assegurar a uniformidade e a qualidade das propriedades do
composito final. Desafios como a dispersdo homogénea do residuo na matriz de borracha e a
manutencdo das propriedades mecénicas sdo aspectos que necessitam de atencdo detalhada [11].

Este trabalho de pesquisa visa investigar as propriedades de compaositos de borracha
natural vulcanizada (BN) utilizando residuos de lentes oftdlmicas como carga de reforgo. Serdo

analisados os efeitos desta incorporagdo nas propriedades estrutural, mecénicas, térmicas e de
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reforco dos compdsitos. A metodologia inclui a preparacdo dos compdsitos com diferentes
proporcdes de residuo de lentes oftalmicas, seguida de testes de resisténcia a tracdo, modulo de
elasticidade, dureza e anélises térmicas. Além disso, serdo analisados a interacdo interfacial

entre a carga e a matriz polimérica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os materiais sdo agrupados em trés classificacbes basicas: metais, ceramicos e
polimeros; essa classificacdo se baseia principalmente na composicdo quimica e na estrutura
atdbmica. Existem trés outros grupos de materiais importantes na engenharia que sdo 0s
compdsitos, 0s semicondutores e os biomateriais. Os compdsitos consistem em combinacdes
de dois ou mais materiais diferentes, enquanto os semicondutores séo utilizados devido as suas
caracteristicas elétricas e os biomateriais sdo implantados no interior do corpo humano. Os
polimeros naturais sdo derivados de plantas e animais (madeira, borracha, algodao, 1, couro e
seda) tem seu uso identificado ao longo da histéria, outros polimeros como as proteinas, as
enzimas, os amidos e a celulose, sdo importantes em processos bioldgicos e fisiologicos, nas
plantas e nos animais [12].

Os polimeros apresentam uma alta massa molecular com uma estrutura definida
pela repeticdo de unidades denominadas “mero” (palavra grega meros, que significa parte),
polimero significa muitos meros. As caracteristicas de um polimero também dependem das
diferencas na estrutura das cadeias moleculares. Dentre as estruturas moleculares dos
polimeros, destacam-se as estruturas lineares, as ramificadas, as com ligacdes cruzadas e as em
rede. Uma classificacdo dos materiais poliméricos é feita considerando a sua resposta mecanica
a temperaturas elevadas, os polimeros termoplasticos amolecem quando sdo aquecidos e
endurecem quando sdo resfriados através de processos totalmente reversiveis, os polimeros
termofixos se tornam permanentemente duros quando submetidos a aplica¢do de calor e nao
amolecem com um aquecimento subsequente [12]. As Figuras 1 e 2 apresentam as estruturas
moleculares dos polimeros e as classificagdes quanto as suas estruturas intermoleculares

respectivamente.
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Figura 1 - Estrutura molecular dos polimeros (a) lineares, (b) ramificados, (c) com ligacdes

cruzadas e (d) em rede
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Fonte: Canevarolo Junior et al. (2006) [12].

Figura 2 - Estrutura quimica de termopléasticos e termofixos
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O estado de cristalinidade dos polimeros envolve moléculas em vez de apenas
atomos e ions (como ocorre com 0s metais e as ceramicas) sendo que 0s arranjos atbmicos seréo
mais complexos, criando um empacotamento de cadeias moleculares e produzindo uma matriz
atdbmica ordenada. As substancias moleculares que possuem moléculas pequenas, como a agua
e 0 metano, normalmente séo cristalinas (quando sélidos) ou amorfas (quando liquidos). Como
consequéncia dos seus tamanhos e complexidade, as moléculas dos polimeros, sdo apenas
parcialmente cristalinas (ou semicristalinas), possuindo regides cristalinas dispersas no interior
do material amorfo restante; sendo que o grau de cristalinidade pode variar desde o estado
completamente amorfo até quase totalmente cristalino. O grau de cristalinidade pode ter uma
influéncia significativa sobre as propriedades mecénicas, uma vez que ele afeta a extensao das
ligacdes secundarias intermoleculares [12, 14].

Considerando que as propriedades mecanicas dos polimeros sdo altamente sensiveis
a mudancas de temperatura, iremos abordar algumas das temperaturas que influenciam nas
caracteristicas dos polimeros. A Temperatura de fusdo (Tm) é a temperatura de aquecimento
que transforma um material s6lido, que contém uma estrutura ordenada de cadeias moleculares
alinhadas, em um liquido viscoso com estrutura altamente aleatoria; a Temperatura de
cristalizacdo (Tc) é a temperatura de resfriamento que proporciona a mudanca do estado liquido
— amorfo para o estado cristalino, onde as cadeias moleculares se organizam em uma estrutura
ordenada (cristalizacdo) e a Temperatura de transicdo vitrea (Tg) é a temperatura na qual o
polimero com o resfriamento, experimenta uma transicdo gradual de um liquido para um
material com caracteristicas de uma borracha e posteriormente em um sélido rigido; ocorrendo
em polimeros amorfos e semicristalinos onde ha uma redu¢do no movimento de grandes
segmentos de cadeias moleculares devido a diminui¢éo da temperatura [12, 14].

A seguir apresentaremos dados e caracteristicas dos elementos BN (borracha
natural) e RLO (residuos de lentes oftalmicas) que compfem os compdsitos analisados na
presente tese, inclusive a sua representacdo e importancia no meio terrestre através de dados e

estatisticas que comprovam o seu valor econdmico e ambiental, com vistas a economia circular.

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Material formado pela combinagdo de dois ou mais materiais com propriedades
distintas de ambas as fases que o constituem, de maneira que € obtida uma melhor combinacéo
de propriedades. Dessa forma, este tipo de material permite que certas caracteristicas desejaveis

sejam valorizadas, enquanto as indesejaveis sejam minimizadas [14].
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Embora acredite-se que estes materiais sdo recentes (década de 1960 em diante)
como o caso da fibra de carbono, eles s&o bem mais antigos, e baseiam-se na pretenséo de
combinar dois ou mais materiais macro-constituintes distintos com o objetivo de obter
propriedades especificas, diferentes daquelas que cada constituinte apresenta separadamente.
Sua utilizacdo é requerida em aplicacBes que exigem caracteristicas importantes como
resisténcia mecanica, rigidez e durabilidade [15].

Os compdésitos de borracha podem ser elaborados utilizando outras substancias
denominadas de cargas de reforco, com a capacidade de melhorar algumas caracteristicas da
borracha como resisténcia mecanica, durabilidade, elasticidade e aderéncia [16].

Em termos de sustentabilidade, o uso de elementos (cargas) na elaboragéo de
compositos, muitas vezes classificados como residuos (natural ou industrial), tem como
objetivos a inovacao (agregando propriedades favoraveis), reducdo de custos de producdo e
contribuem para o0 meio ambiente e a economia circular.

A classificacdo dos materiais compositos é baseada no tipo de matriz neles contido;
compdsitos de matrizes metélicas (CMM), compositos de matrizes ceramicas (CMC) e
compositos de matrizes poliméricas (CMP). Os compdsitos metalicos sdo ducteis, com maior
resisténcia e os ceramicos sdo geralmente frageis. Atualmente os compdsitos poliméricos tem
sido importante em varios campos de aplicagéo [17].

A maioria dos compdsitos sdo compostos por apenas duas fases; uma continua, que
envolve a outra fase; e outra dispersa. Essa fase dispersa pode ser classificada de acordo com
suas caracteristicas quanto a forma das particulas, e seu tamanho, sua distribuicdo e orientacao.
De maneira geral, conforme Figura 3, os materiais compositos podem ser classificados de
acordo com o tipo de reforco e quanto a natureza da matriz [18].

Figura 3 - Classificacdo dos materiais compositos em funcéo do tipo de carga

1- COM PARTICULAS
» 1.1- GRANDES ~
1.2- POR DISPERGAO

2- COM FIBRAS
2.1- CONTINUAS (LONGAS)
REFORGO » 2.2- DESCONTINUAS (CURTAS)
2.2.1- ALINHADAS ]
2.2.2- ORIENTAGAO ALEATORIA

3- ESTRUTURAIS
L 3.1-LAMINADOS _
3.2- PAINEIS EM SANDUICHE

Fonte: Adaptado de Callister (2020) [19].
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Os compositos contendo particulas como cargas podem ainda se subdividir entre
“particulas grandes” e “por dispersao”. A diferenca entre ambas esta no nivel de interacéo entre
amatriz e o refor¢co. De modo sucinto, a formacéo de compdsitos baseados em carga de particula
grande se da a nivel macroscopico e as propriedades do compasito sdo influenciadas pelo teor,
tamanho e da adesao entre a matriz e a particula, sendo frequentemente utilizados em compositos
de matrizes de materiais plasticos e elastoméricos. Ja o carregamento por dispersdo, a interacdo
matriz/carga € a nivel atdbmico ou molecular, por isso, o tamanho das particulas varia entre 10 e
100 nm. E comumente empregado em compositos de ligas metalicas e a relago entre a particula
e as discordancias no interior da matriz tem papel crucial nas propriedades do material
resultante [19].

Os compositos reforcados com fibra séo aqueles cuja carga se apresenta na forma
de fibra, empregando-a onde se necessita de materiais de propriedades mecanicas elevadas com
constituintes de baixa densidade, ou seja, mais leves que outros materiais puros de mesma
rigidez. As propriedades destes compdsitos sdo influenciadas pelo comprimento das fibras e,
quando curtas, pela sua orientagdo [18].

Os compositos estruturais sao aqueles cujas propriedades dependem tanto dos
atributos e da geometria dos componentes. Dividem-se em laminados, onde os componentes
sdo empilhados em camadas com alinhamento preferencial de alta resisténcia, e painéis
sanduiches, os quais sdo constituidos por duas faces externas mais resistentes separadas por
uma regido central (recheio) menos densa. Classificado de acordo com a matriz utilizada, pode

ser metalica, ceramica ou polimérica, conforme Figura 4 [20].

Figura 4 - Classificacdo dos materiais compdsitos em funcdo do tipo de matriz

METALICA

POLIMERICA

|- PLASTICOS (TERMOPLASTICO E TERMOFIXO)
ELASTOMEROS

- FIBRAS

MATRIZ

CERAMICA

Fonte: Adaptado de Souza Filho (2015) [21].
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2.2 BORRACHA NATURAL

A borracha natural é um polimero natural, obtido a partir da coagulagéo do latex
recolhido de algumas espécies vegetais, principalmente da Hevea brasiliensis, da familia das
Euforbiaceas. Diferentes tratamentos do latex conduzem a obtencdo de diversos tipos de
borracha natural. Quimicamente a borracha natural € um polimero do isopreno, conforme a
Figura 5 [22]. A borracha natural pode reagir com o enxofre sob temperaturas elevadas para
formar reticulacbes, ocorrendo a transformacao de um estado pegajoso e fundamentalmente
plastico em estado elastico [23].

Os graus de qualidade mais elevados sdo obtidos através da coagulacdo por
acidificagdo, sob condigdes fabris cuidadosamente controladas [24].

Figura 5 - Borracha natural (cis1,4-poliisopreno)

@ Atomos de hidrogénio
° Atomos de carbono

Fonte: Ciéncia e Tecnologia da Borracha [22].

A borracha natural possui as seguintes propriedades: elasticidade, insolubilidade,
capacidade de aumentar seu volume com a a¢do da umidade. Os vulcanizados da borracha
natural possuem: boa resisténcia a tracdo, boa elasticidade, resisténcia ao calor (80°- 90°C), boa
flexibilidade sob baixas temperaturas (até aproximadamente -55°C), excelentes propriedades
dindmicas, alta permeabilidade ao géas, tornando-a ideal para aplicacdes como pneus, solados
de calcados, luvas, mangueiras e muitos outros produtos industriais e comerciais.

A Indonésia é o maior produtor de borracha do mundo. A Tailandia, Malasia e
Vietnd também s@o grandes produtores, e juntos concentram 71% da producdo mundial. O
Brasil ja foi o maior produtor mundial de borracha, mas perdeu o posto na década de 1950.
Atualmente, o Brasil detém apenas 1,5% do mercado mundial e importa 60% da borracha

natural que consome. O estado de Sdo Paulo é o maior produtor de borracha natural do Brasil.
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Segundo Gongalves et al. (2011) [25] pesquisador cientifico do IAC de
Votuporanga/SP, a regido noroeste do estado de S&o Paulo, maior produtora de borracha natural
do Pais, com 66% de area cultivada, ganhou ainda mais forca com as pesquisas e programas de
melhoramento genético de seringueiras ao desenvolver “clones” com o intuito de tornar as
plantagcdes mais produtivas; buscando com isso uma antecipacdo na sangria das arvores.

No Brasil, a evolucéo da heveicultura em regiées como os estados do Espirito Santo,
Sao Paulo, norte do Parand e Minas Gerais justifica-se pelo fato das condi¢des ambientais ndo
serem favoraveis ao desenvolvimento do fungo Microcylus ulei (P. Henn) v. Arx., causador do
mal-das-folhas. Este fungo é considerado o principal entrave para o desenvolvimento da
heveicultura [26, 27]. O sucesso da cultura nesses estados deve-se, principalmente, ao
desenvolvimento de clones produtivos, mais tolerantes as doencas e com alta capacidade de
adaptacdo a um grande numero de padrbes edafoclimaticos [28, 29].

Segundo a CTB (Ciéncia e Tecnologia da Borracha) [22], quanto a classificacéo e
especificacbes da borracha natural, existem muitos tipos de borracha natural na forma sélida,
que se podem agrupar em quatro categorias:

Tipos internacionais normalizados: (folhas fumadas, crepes brancos e palidos,
crepes castanhos, crepes compostos, crepes castanhos re-misturados, crepes blankets e outros
tipos de crepes castanhos, obtidos de aproveitamentos.

Tipos de borrachas tecnicamente especificadas: varios graus de borracha
produzidos pela Malasia (SMR — Standard Malaysian Rubber); pela Indonésia (SIR — Standard
Indonesian Rubber); por Singapura (SSR — Specified Singapore Rubber); pelo Sri Lanka (antigo
Ceildo) (SLR — Standard Sri Lanka Rubber); pela Tailandia (STR — Standard Thai Rubber),
pelo Vietnd (SVR — Standard Vietnamese Rubber); pela india; pela China; pela Libéria e pela
Nigéria (NSR — Nigerian Standard Rubber). Outros paises, tais como Camardes, Costa do
Marfim, Gana, Gabao, Brasil, apresentam interessantes contributos para a producdo mundial.

Tipos de borrachas especialmente preparados: ADS — Folhas secas ao ar ou “air
dried sheets”; DPNR — borracha natural desproteinada ou “deproteinized natural rubber”;
borracha peptizada; borrachas em pd ou granulada; borracha liquida — LNR; borrachas de
superior processamento — tipos “SP”; borracha de baixo nivel de cheiro (Sumar); CV — Tipos
de borracha com viscosidade controlada.

Tipos de borracha modificada: ENR — borracha natural epoxidada (epoxidized
natural rubber); MGNR — borracha natural enxertada com metacrilato (methacrylate grafted

natural rubber); borracha natural estendida em 6leo — OENR (oil extended natural rubber);
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TPNR - borracha natural termopléstica (thermoplastic natural rubber); TPENR — borracha
natural termoplastica epoxidada (thermoplastic epoxidized natural rubber) e “tire rubber”.

Na presente tese foi utilizada a borracha natural vietnamita (BN) do tipo SVR-
CV60 (Standard Vietnamese Rubber) com viscosidade Mooney superior a 60,0 (medida a 100°

C) e teor de nitrogénio 0,6% em massa.

2.2.1 Extracéo do Latex (Producéo da Borracha Natural)

O latex é uma substancia que pode ser extraida de algumas arvores, e sua
coagulacgdo, feita com a adicdo de &cido acético, resulta na borracha natural, um material
elastico. A extracdo do latex se faz com incisdes no tronco da arvore, com um instrumento que
possui uma lamina afiada acabada em formato de gancho. Um corte obliquo é feito na arvore,
que apresenta uma espessura de aproximadamente 13 mm, é de seis milimetros de largura e
avanca até a metade do tronco. A cada corte, é formada uma canaleta que permite o fluxo do
latex até a bica e a caneca coletora e entdo é colhido e levado para o processo de coagulacdo. A
sangria é geralmente realizada entre seis e oito anos ap6s o plantio da seringueira. E preferivel
realizar a sangria nos meses secos do ano para evitar ataques de fungos [30].

Atualmente, o sistema de sangria normalmente utilizado para a exploracdo da
seringueira é o descendente em meio espiral (1/2S), no qual apenas metade do tronco da arvore
é explorada conforme Figura 6. Os principais fatores condicionantes dos sistemas de sangria
sdo: padrdo de entrada em sangria, horario da sangria, descanso anual, comprimento do corte,
sentido e inclinagéo do corte, frequéncia de sangria e balanceamento do painel. Em relagéo aos
tipos de cortes de sangria, produtores do estado de S&o Paulo vem utilizando uma técnica
alternativa a que é praticada normalmente, que é denominada sangria ascendente, que consiste
na exploracédo racional do tronco da seringueira, respeitando o tempo de regeneracao da casca
e explorando de forma alternada os paineis de sangria. Sangra-se por trés anos em um painel e,
no ano seguinte, explora-se outro painel do lado oposto do tronco com uma distancia vertical

minima de 10 cm entre eles [25].
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Figura 6 - Extracdo do latex da seringueira (sangria)

§

Fonte: Portal Agro (2024) [31].

2.2.2 Caracteristicas Relacionadas a Qualidade do Latex da Seringueira

A borracha de Hevea brasiliensis é um politerpeno formado por 5.000 a 10.000
unidades de isopreno, organizada em uma cadeia ramificada [32]. Dentre os fatores que
envolvem a qualidade do latex pode-se considerar o dry rubber contente ou DRC, que representa
a quantidade de borracha seca presente no latex e reflete a regeneragéo do latex no interior dos
laticiferos. Varios fatores influenciam na porcentagem final de DRC da borracha, tais como o
clone usado, o sistema de sangria e as condic¢Ges climéticas [33].

No inicio da estacdo seca, quando as arvores iniciam o processo de perda das folhas,
fator que desfavorece a fotossintese, diminui a atividade biossintética da seringueira e, portanto,
também o DRC [34].

Na borracha natural seca, a porcentagem de extrato acetonico pode variar de 2% a
5% e consiste dos elementos ndo borracha, dos quais os lipideos séo os principais componentes;
sendo que quando o seu valor supera 5% indica a presenca destas substancias estranhas no latex
[35].

A plasticidade Wallace mede o grau de degradagéo causado nos coagulos do campo,
nas condicdes de estocagem ou usinagem. Se for inferior a 30, indica que a borracha devera ser
rejeitada em funcdo da sua ma qualidade. Este pardmetro representa a porcentagem de
plasticidade retida ou resisténcia a deterioracdo apresentada pela borracha ap6s trinta minutos
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sob alta temperatura (140°C), que simula a temperatura durante o processamento na industria
de pneumaticos [35].

A viscosidade Mooney (VR) é um parametro usado pelos paises consumidores de
borracha e pela indastria em geral. O valor da viscosidade varia com o tempo de estocagem e

com as condi¢des de temperatura e umidade [33].

2.2.3 Composicéo do Léatex

O latex é um material viscoso, branco de aspecto leitoso, as vezes de coloracdo
amarelada, produzido por algumas plantas e arvores. Quimicamente, € uma espécie de
suspensdo coloidal natural constituida por microparticulas organicas dispersas em meio aquoso,
usado principalmente na producao de borracha. Esse liquido contém de 30% a 40% de borracha,
além de agua, proteinas, resinas e pequenas quantidades de minerais. Vale ressaltar que a
borracha natural ndo é uma substancia, mas sim um material de composi¢do heterogénea que
tem como principal componente um polimero do isopreno denominado cis-1,4-poli-isopreno,
cuja formula minima é (C5H8).

As proteinas presentes sdo, em geral, responsaveis pelo aparecimento de maus
odores e ocorréncia de alergias. Ao ser colhido na natureza, micro-organismos se aproveitam
da presenca de carboidratos, proteinas e sais minerais para se desenvolverem no soro do latex,
tornando-o perecivel (instavel). Por isso, de 8 a 10 horas ap6s colheita, ele coagula
espontaneamente em um processo conhecido como coacervacgao, onde ocorre a passagem do
latex do estado liquido para o estado sélido. Um agente comum para evitar a coacervagdo do
latex é a amonia, NH3 [36].

O latex é uma dispersdo coloidal aquosa de particulas poliméricas, geralmente
esféricas. Convém lembrar que uma dispersdo coloidal é entendida quando uma substancia
solida, liquida ou gasosa, por meio de particulas de dimensdo entre 1 um (10-¢m)e 1 nm (10-°
m), esta dispersa em uma outra substancia (a qual também pode ser solida, liquida ou gasosa).
Quando se trata da disperséo de particulas sélidas em um meio liquido, estamos diante de um sol
ou um gel, portanto o latex ¢ um hidrossol. Por vezes, ¢ comum utilizar o termo “borracha

natural” como sinénimo para latex [36].
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A seguir é apresentada a composicao tipica do latex de borracha natural, em
porcentagem, massa/massa, do latex in natura [37]:
a) Solidos totais, 36%;
b) Borracha seca, 33%;
¢) Substancias proteicas, 1 a 1,5%;
d) Substéancias resinosas, 1 a 2,5%;
e) Cinzas, até 1%;
f) Acucares, 1%;
g) Agua, complemento para 100%.

2.2.4 Beneficiamento do Latex de Borracha Natural

Durante a sangria o latex escorre pelas incisdes do tronco da arvore e acumula-se
na caneca de armazenamento, a logistica mais praticada é a de coletar o material (coagulos)
quinzenalmente, pois, se deixar aumentar o volume (em processo de maturacdo) por muito
tempo na caneca de coleta, mantendo umidade, ocorre excesso de acidificacdo pela remontagem
de sangrias. O latex coletado € levado para um local onde é coagulado. Tradicionalmente,
coagulantes naturais, como acido acético (vinagre) ou suco de liméo, sdo adicionados ao latex
para induzir a coagulacéo. Isso leva & formagao de aglomerados sélidos de borracha conhecidos

como coagulos [39], conforme Figura 7.

Figura 7 - Coagulos de latex da seringueira

Fonte: Embrapa [39].
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Destaca-se as principais atividades aplicadas no beneficiamento do latex (codgulos

de borracha natural) [38]:

a) Lavagem;

b) Homogeneizacao;

¢) Granulacéo;

d) Secagem;

e) Desidratacdo por circulacdo forcada de ar quente e;
f) Prensagem em fardos.

Lembrando que cada usina de beneficiamento pode apresentar uma atividade com
algumas caracteristicas acessorias (diferentes) em funcdo da sua estrutura, como também
considerando os aspectos comerciais a que se propde. Tendo assim as atividades especificas
para cada tipo de produto beneficiado, e para isso, contam com laboratérios tecnoldgicos e
controle de qualidade proprio. As atividades sdo apresentadas a seguir, segundo as Figuras 8 a
15 [38].

Figura 8 - Lavagem

e

Figura 9 - Homogeneizagéo

Fonte: Viahevea [38]. Fonte: Viahevea [38].
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Figura 11 - Secagem/ Desidratacao

Figura 10 - Granulagdo

o

Fonte: Viahevea [38]. Fonte: Viahevea [38].

Figura 12 - Desidratacao Figura 13 - Retirado da queima

Fonte: Viahevea [38]. Fonte: Viahevea [38].
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Figura 15 - Empacotamento

¥

Figura 14 - Prensagem

Fonte: Viahevea [38]. Fonte: Viahevea [38].

H& também a comercializacdo do latex em forma liquida, entregue em latas
tampadas, geralmente combinado com amoniaco para que ndo coagule, conforme Figura 16.
Dependendo de qual produto sera fabricado, € exigido o latex em estados fisicos diferentes. Em
fabricas de pneu, por exemplo, sdo demandados os coagulados. Para a fabricacdo de

preservativos, ou luvas cirargicas, ja é preciso do latex na forma liquida [39].

- Eiura 16 - Latex liquido
N ¢ “ v

Fonte: Embrapa [39].
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2.3 VULCANIZACAO DA BORRACHA NATURAL

A vulcanizacdo é um processo de reticulacdo pelo qual a estrutura quimica da
borracha, matéria-prima, é alterada pela conversdo das moléculas do polimero independente,
numa rede tridimensional onde ficam ligadas entre si. A vulcanizacdo converte um
emaranhamento viscoso de moléculas com longa cadeia numa rede elastica tridimensional,
unindo quimicamente (reticulagdo) estas moléculas em varios pontos ao longo da cadeia.

Para melhorar a qualidade da borracha e deixa-la propicia para ser usada
industrialmente para as mais diversas finalidades, ela precisa passar pelo processo da
vulcanizagdo. A vulcanizacdo da borracha é obtida através da adi¢do de agentes de cura, como
o enxofre, 6xidos metalicos ou perdxidos organicos. Na adicdo do enxofre (agente de cura) e
aceleradores como o MBTS (dissulfeto de benzoatiasol) e o TMTD (dissulfeto de
tetrametiltiuram) sob aquecimento (normalmente a uma temperatura superior a 140°C), o0s
atomos de enxofre quebram as ligacbes duplas e formam liga¢fes unindo as moléculas da
borracha, que séo os poli-isoprenos. Essa nova estrutura é melhor porque, como se pode ver na
Figura 17, sem a vulcanizacédo, as moléculas de poli-isopreno podem deslizar umas sobre as
outras. Agora, com a realizacdo da vulcanizacdo, os atomos de enxofre unem as estruturas
lineares iniciais, formando pontes de enxofre que aumentam a resisténcia e a dureza da borracha
[40].
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Figura 17 - Vulcanizacdo da borracha natural
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Fonte: Rubberpedia [40].

As borrachas insaturadas, com ligag¢6es duplas, sdo geralmente vulcanizadas com
enxofre. A vulcanizagcdo com enxofre € preferida pelas seguintes razoes:
a) ajuste mais simples entre o inicio da vulcanizagéo e o patamar de vulcanizag&o;
b) maior flexibilidade na composicéo;
c) melhores propriedades mecanicas €;

d) maior economia no processo.



35

A reacdo de vulcanizagdo € determinada pelo sistema de vulcanizagdo, pela
temperatura e tempo de vulcanizagdo. Quanto maior for o numero de reticulagdes formadas
maior sera 0 modulo da borracha [41]. Atualmente o processo de vulcanizagdo envolve a
mistura de diversos produtos quimicos a borracha. Esta mistura é denominada de formulacéo
da borracha, tendo como objetivo proporcionar a borracha suas propriedades especificas,
facilitar e agilizar o processo melhorando o seu desempenho. Abaixo apresentamos as
substancias quimicas mais utilizadas para a vulcanizacgao da borracha:

a) Agente de cura: elementos quimicos introduzidos na borracha, buscando a ocorréncia da
vulcanizacdo na criacdo de ligacGes cruzadas entre as cadeias do polimero. Contribuindo na
melhoria das propriedades mecénicas como a sua resisténcia a tracdo, ao rasgo, a deformacéo e
a abrasdo, melhorando a estabilidade térmica e quimica do composto. Alguns tipos de agente
de cura utilizados e disponiveis no mercado, como o enxofre, 6xidos metalicos ou peréxidos
organicos [42];

b) Aceleradores: elementos quimicos que aceleram a velocidade de vulcanizagdo, reduzindo o
tempo de processamento da borracha. Aumentando a taxa de reagéo entre os agentes de cura
(enxofre) e as cadeias poliméricas, resultando em uma vulcanizacdo com mais rapidez e
eficiéncia. Existem varios tipos de aceleradores com caracteristicas diferentes e apropriados
para diferentes tipos de borracha, destacando o MBTS (dissulfeto de benzoatiazol) como
acelerador primario e o TMTD (dissulfeto de tetrametiltiuram) como acelerador secundario
[42];

c) Ativadores: os ativadores de vulcanizacdo sdo adicionados a borracha para aumentar a taxa
de reacdo entre as moléculas de borracha e o agente de cura. Existem varios tipos de ativadores
de cura como o 6xido de zinco, &cido estearico, aminas e outros, com caracteristicas favoraveis
ou desfavoraveis (desempenho e custo); sendo que a sua escolha depende do tipo de borracha
e da aplicacdo desejada [42];

d) Cargas: as cargas podem ser de reforco ou de enchimento, materiais adicionados aos
compostos de borracha curada com o objetivo de melhorias em suas propriedades mecanicas,
térmicas e quimicas, proporcionando aumento na resisténcia, na durabilidade, na estabilidade
dimensional e na resisténcia a intempéries da borracha. As cargas de reforgo sdo materiais
ativos, como negro de fumo, silica, fibras de vidro, caulim tratados e outros materiais, que,
adicionados a borracha tem o proposito de aumentar a resisténcia a tragéo, ao rasgo e a flexdo,
melhorando a rigidez e a estabilidade dimensional. Cargas utilizadas em aplicagdes que exigem
maiores resisténcias e que sejam mais duraveis, como pneus e correias transportadoras. Quanto

as cargas de enchimento, sdo materiais inertes como a silica, carbonato de célcio, talco, caulim
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e outros, que adicionados a borracha tem como objetivos, a redugdo de custos e melhorias na
resisténcia ao desgaste e a abrasdo, também contribuindo no aumento do volume do composto
[42];

e) Plastificantes: substancias utilizadas no processo de vulcanizacdo da borracha, buscando
proporcionar uma maior maleabilidade e flexibilidade, também contribuem para diminuir a
rigidez e a dureza durante o processamento, inclusive melhoram a resisténcia a fadiga, a fratura
e ao envelhecimento. Podemos citar o polietileno glicol (PEG 4000) que é um polimero estavel
e hidréfilo formado pela adigédo de 6xido de etileno e agua, sem adicdo de eletrolitos (s6lido em
temperatura ambiente) [42];

f) Agente de acoplamento: tem como objetivo melhorar a aderéncia entre os componentes na
formulagdo dos compdsitos de borracha natural vulcanizada, diminuindo a probabilidade de
delaminacdo ou separacdo entre os componentes. O agente de acoplamento Chartwell® é muito

utilizado no desenvolvimento de compdsitos [42].

2.4 SISTEMAS DE VULCANIZACAO

A borracha ndo vulcanizada € mole e pegajosa, possuindo uma resisténcia ruim a
abrasdo. O mddulo de elasticidade, o limite de resisténcia a tracdo e a resisténcia a degradacédo
por oxidacdo sdo melhoradas pela vulcanizagcdo. A magnitude do moédulo de elasticidade é
diretamente proporcional a densidade das liga¢cdes cruzadas. Para produzir uma borracha capaz
de ser submetida a grandes deformacBes sem que ocorra a ruptura das ligacdes da cadeia
primaria devem existir relativamente poucas ligacBes cruzadas, e estas devem estar bastante
separadas na cadeia. Tem-se como resultado borrachas Uteis quando entre aproximadamente 1
a 5 phr de enxofre sdo adicionados a 100 phr de borracha [12]. Na Figura 18 observa-se a curva
de tensdo versus deformacdo da borracha natural vulcanizada e ndo vulcanizada, onde €
identificada um crescimento expressivo nos valores relacionados as caracteristicas elasticas

apos a vulcanizagéo [12].
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Figura 18 - Curvas Tensédo x Deformacao
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Fonte: Callister [12].

A vulcanizacdo € determinada pelo sistema de vulcanizagdo, pela temperatura e
tempo de vulcanizagdo. Quanto maior for o nimero de reticulagbes formadas maior serd o
maodulo da borracha. O namero de reticulacGes formadas depende da quantidade de agente de
vulcanizacdo, da sua atividade e do tempo de reacdo. Chamamos-lhe o grau de vulcanizagéo ou
densidade de reticulagdo. O tipo e quantidade de cargas e plastificantes utilizados, podem ter
um forte efeito nas propriedades do vulcanizado, mais forte que a densidade de reticulagéo [40,
16].

Obtém-se diferentes estruturas de reticulacdo conforme o sistema de vulcanizagao
usado, considerando trés sistemas de vulcanizacdo baseando-se no nivel de enxofre utilizado e
na relagéo entre os aceleradores e o enxofre [43].

Para o sistema convencional (CV) é comum utilizar-se, por exemplo, 1,5 a 3,5 phr
(partes por cem de borracha) de enxofre e 0,3 a 1,0 de um ou mais aceleradores. Formam-se
ligages de polissulfureto (C-Sx-C, x>2). Quando a dosagem do acelerador é aumentada, a do

enxofre deve diminuir para se obter a mesma densidade de reticulacdo. Como consequéncia
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formam-se reticulagbes com menos dtomos de enxofre. O sistema convencional (CV) origina
melhores propriedades dindmicas e de flexdo, mas pior resisténcia térmica e a reversao [44].

O sistema eficiente (EV) sdo caracterizados por usarem 0,25 a 0,7 phr de enxofre e
5 a 2,5 phr de aceleradores. Neles, mesmo na presenca de aceleradores, predominam as
reticulacdes, estruturas monosulfidicas (C-S-C) e dissulfidicas (C-S-S-C). Como consequéncia
obtém-se vulcanizados caracterizados por apresentarem uma excelente resisténcia ao calor e a
reversao, mas pior resisténcia a fadiga [15, 24, 44, 45].

Nos sistemas semi-eficientes (SEV), sé@o utilizados 0,8 a 2 phr de enxofree 2,5a 1
phr de aceleradores, formando-se ligacGes dissulfidicas (C-S-S-C). Estes sistemas conferem aos
vulcanizados boas propriedades mecénicas e dindmicas e propriedades intermédias de
resisténcia ao calor e reversdo [44].

Segundo Datta, R.N. [44] a quantidade de enxofre e aceleradores para a
classificacdo dos sistemas em CV, SEV e EV é um pouco diferente do anteriormente referido e

consta da Tabela 1.

Tabela 1 - Sistemas de vulcanizagdo CV, SEV e EV

TIPO ENXOFRE (phr) ACELERADOR (A, phr) AJS
cV 20-35 12-04 0,1-06
SEV 10-17 24-12 07-25
EV 04-08 50— 2,0 25-12

Fonte: Datta [44].

Para melhor compararmos as propriedades conferidas por cada um dos trés sistemas

referidos (CV, SEV e EV), apresentamos um resumo das mesmas na Tabela 2 [44].

Tabela 2 - Propriedades dos vulcanizados

PROPRIEDADES SISTEMAS DE VULCANIZACAO

CcVv SEV EV
Reticulagdes poli e dissulfidica (%) 95 50 20
Reticulagdes monossulfidicas (%) 5 50 80
Resisténcia a reversao Pequena Média Elevada
Resisténcia ao envelhecimento por calor Pequena Média Elevada
Resisténcia a fadiga Elevada Média Pequena
Aguecimento interno (acumulo de calor) Elevado Médio Pequeno
Resisténcia ao rasgamento Elevada Média Pequena
Resisténcia a compressao (%) Elevada Média Pequena

Fonte: Datta [44].
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2.5 LENTES OFTALMICAS

Lentes oftalmicas sdo lentes destinadas a compensar alguns problemas de visdo
denominados erros de refracdo (ou vicios de refracdo - miopia, hipermetropia, presbiopia ou
astigmatismo). Elas diferem das lentes utilizadas em instrumentos Opticos porque sao lentes
projetadas para produzir uma interagdo com o olho humano, corrigindo assim o problema de
visdo. Podem ser produzidas com materiais minerais, como 0 vidro, ou organicos, como
policarbonatos, poliuretanas, poliacrilicos [46].

As lentes graduadas desenvolveram-se durante a idade média e eram constituidas
por cristais de quartzo ou pedras semi-preciosas fatiadas e polidas de forma a produzir um
aumento da visdo de perto. A partir de 1000 d.C. aumentaram 0s conhecimentos sobre o
comportamento do olho humano face a luz captada e desenvolveram-se as lentes de Berilo de
forma a aumentar a visdo de perto. Estas eram utilizadas pelos monges nos seus trabalhos de
biblioteca e distinguiam pela sua nitidez e brilho [47].

A existéncia de lentes para a correcéo da visdo de longe (miopia) surge referenciada
no livro de Nicolaus Cusanos “De Berillo”” que data do século XV. No século XVIII surgem as
lentes bifocais (visdo de perto e de longe) e no século XI1X surgiram na Inglaterra as primeiras
lentes para astigmatismo [47].

No que diz respeito aos materiais, até h4 60 anos atras, existiam apenas lentes
minerais, feitas de cristais. Em 1941 foi introduzido o CR-39, como primeiro material organico
(plastico), indicado para a producao de lentes oftalmicas [48].

Hoje, com o desenvolvimento das matérias organicas (plasticas), existem muitos
materiais patenteados e comercializados com as mais variadas designagdes comerciais. No
entanto, todos eles sdo polimeros sintéticos dos quais 0s mais conhecidos sdo o CR-39, o
Policarbonato, os Médios e Altos indices e dentro destes o Trivex. A evolucdo destes materiais

tem sido no sentido de serem mais resistentes, mais leves e com melhor qualidade optica.

2.5.1 Tipos de Materiais de Lentes Oftalmicas

Os materiais mais utilizados na producdo de lentes oftdlmicas sdo de origem
organica, sendo que existem produtores que fabricam e comercializam lentes de origem mineral
(vidro) em funco do seu baixo custo. E um material em decadéncia na fabricacio de lentes
oftadlmicas devido a algumas caracteristicas, como, problemas de seguranca a fraturas, altas

massas e limitacdes esteticas.
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Existem os principais polimeros naturais (borracha, madeira, algodéo, &, couro,
seda, etc.) e os principais polimeros sintéticos (policarbonato, polietileno, poliuretano etc.) [49].
Sendo que os polimeros sintéticos sdo produzidos industrialmente principalmente do petroleo,
contudo existem outras matérias com alto teor de carbono que podem ser usadas para produzir
polimeros, como € o caso do carvao mineral [50].

Os polimeros sintéticos so caracterizados através de suas propriedades basicas, em
especifico pelas propriedades mecénicas, podendo os polimeros serem classificados como
Termoplasticos, Termofixos, Elastdmeros e Fibras [49, 50].

Em relacdo aos polimeros que constituem as lentes oftalmicas, os que sdo mais
utilizados comercialmente séo:

a) CR-39, nome comercial com que ficou registrado este produto, produzido pelo Laborato6rio
Columbia na cidade de Ohio, nos EUA. Baseado na formulacdo de um Di-carbonato Di-alila
do Etileno Glicol, classificado na categoria dos polimeros Termofixos [51];

b) Policarbonato, € um polimero termoplastico da familia dos poliésteres aromaticos [42]. O
fato de ser um Termoplastico permite-lhe ser remoldado varias vezes através de um processo
de aquecimento e arrefecimento [52,53]. O Policarbonato é um polimero de engenharia, com
elevadas capacidades técnicas e varias aplicacBes, na producdo de lentes oftdlmicas as
principais caracteristicas sdo a elevada resisténcia ao impacto, a leveza, a transparéncia e a
capacidade de bloqueio dos raios UV [52,54];

c) Poliuretanos (Materiais organicos de médio/alto indice de refracdo), sdo polimeros
pouco especificos quanto aos monémeros que utilizam, pois precisam apenas de ter ligacGes
uretanicas entre as unidades organicas para pertencer a este grupo [55]. Como matéria
constituinte de lentes oftdlmicas destaca-se pela sua reduzida espessura, resultante do seu alto
indice e pela sua dureza e resisténcia ao impacto (apesar de inferior ao policarbonato) [55]. Os
poliuretanos constituem uma classe de polimeros importantes porque podem originar produtos
macios ou duros, elasticos ou rigidos, dependendo das suas condicdes de sintese [56].
Entretanto, os poliuretanos constituintes das lentes oftdlmicas orgéanicas sdo poliuretanos
termoplasticos (TPU) constituidos, por exemplo, por repetidas unidades uretanas [57]. O Trivex
¢ um material relativamente recente que entra na categoria dos poliuretanos, sendo
desenvolvido especialmente para a industria de lentes oftalmicas, combinando as melhores
caracteristicas do Policarbonato com as do CR-39. Sendo que as suas principais vantagens estao
relacionadas com a resisténcia, a leveza, a qualidade dptica e o bloqueio dos raios UV [52, 54,
58].
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2.5.2 Fabricacéao das Lentes Oftalmicas

A confeccdo das lentes oftalmicas inicia-se com o preparo dos blocos oftalmicos,
constituido em forma circular com dimensdes padrdes, tendo um didmetro em torno de 80 mm
e espessura de 13 mm (matéria-prima para cada tipo de material), processados para produzir
lentes com a dioptria (“grau”) desejada, conforme Figura 19 [59].

Figura 19 - Bloco oftalmico

Fonte: Prime Optical [59].

As principais fornecedoras de blocos oftalmicos sdo, atualmente, Hoya, Essilor e
Zeiss. A maioria das empresas Opticas apresentam trés tipos de processos produtivos:

a) Cristal;
b) tradicional e;
c) digital [59].

Cristal, € um processo mais antigo e especifico para lentes de cristal (vidro), os
blocos oftalmicos sdo desgastados em suas duas faces. Da combinacdo entre o indice de refracédo
e adiferenca entre as curvaturas interna e externa resulta a dioptria desejada. A peca é desgastada
(processo denominado “surfagagem”), primeiramente, na sua face externa (o minimo possivel)
e posteriormente na interna, o desgaste é realizado com a adi¢do de dgua conforme Figura 20.

As etapas seguintes para o preparo das lentes, compreendem: acabamento e polimento [60].



42

Figura 20 - Gerador de curva

Fonte: Moodle USP (2014) [60].

Tradicional, este processo é o mais utilizado atualmente, sendo aplicado em resinas
e policarbonato como matérias-primas, tratando apenas a parte interna do bloco oftalmico (a
outra face ja foi desgastada pelo fornecedor). A maior parte das lentes produzidas séo de baixas
dioptrias, o bloco oftalmico fica com espessura reduzida (em torno de 10 mm de remocéo do
material) em comparacdo ao processo do cristal. O desgaste interno do bloco oftalmico
(“surfagagem”™) é realizado em um torno automatico programavel por computador e usa a agua
como lubrificante (ap0ds fixacdo em um porta-bloco) e posterior polimento da lente oftalmica
(Figura 21) [60].

Figura 21 - Bloco oftalmico e porta-bloco

Fonte: Moodle USP (2014) [60].



43

Digital, processo produtivo mais moderno e como no tradicional, trabalha-se
apenas a face interna dos blocos oftalmicos. Ele é operado a maior parte do tempo por uma
maquina, que substitui grande parte das etapas. Inicialmente, faz-se a protecéo do bloco, como
no processo tradicional, maquinas modernas fazem a leitura do codigo de barra e, assim, ela
entende quais as configuracdes necessarias para produzir a dioptria requerida. Entra-se com o
bloco e a méaquina tem como produto final a lente com a curvatura adequada, sendo necessario
apenas o polimento da peca. Os restos de resina e policarbonato misturados com &gua sao
escoados para um recipiente, no qual a resina fica retida e a &gua é recolhida para ser reutilizada
no processo, conforme Figuras 22, 23 e 24 [60].

Figura 22 - Equipamentos e operador

Fonte: Moodle USP (2014) [60].

Figura 23 - Lente desgastada, com a dioptria indicada pelo cddigo de barras

Fonte: Moodle USP (2014) [60].
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Figura 24 - Residuos de resina e policarbonato misturados com agua

Fonte: Moodle USP-2014 [60].

Considerando que o processo Tradicional de fabricacdo de lentes oftalmicas é o
mais utilizado entre as empresas dpticas, o desgaste interno do bloco oftalmico (surfacagem)
requer uma atencao especial na fabricacdo das lentes, pois, consiste em alcancar a curvatura
desejada da lente através do processo de lixamento da mesma. E durante esta etapa que resultam
as aparas do material trabalhado, que vao constituir um dos tipos de residuos gerados na
producédo de lentes oftalmicas [61].

A surfacagem compreendida como a segunda fase do processo de producéo, do qual
resulta a lente acabada, processard o desbaste do bloco oftdlmico de material previamente
produzido e que tem uma das faces ja acabada, ela é protegida por uma pelicula adesiva. A
outra face sera desbastada para que fique com a curvatura que confere a lente as dioptrias

desejadas conforme Figura 25 [61].

Figura 25 - Lente trabalhada nas duas faces

Fonte: Graca (2010) [61].
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O processo de surfagagem pode ser realizado utilizando duas tecnologias diferentes,
a convencional que utiliza blocos semi-acabados, pelo que apenas vai desbastar a face interna
do bloco oftalmico e a de ultima geragdo (“Free-Form”) que utiliza blocos em que ambas as
faces serdo desbastadas. A tecnologia convencional, continua ainda a ser utilizada, o desbaste
é efetuado por uma maquina de corte que segue as instru¢es de um computador que, através
de céalculos matemaéticos, determina a curvatura interna correta para conseguir a graduacéao,
didmetro e espessura pretendidas [56].

A tecnologia “Free-Form” ou Surfagagem digital ¢ a Giltima tecnologia disponivel e
caracteriza-se por utilizar blocos oftalmicos sem forma definitiva em nenhuma das faces. A
surfagcagem digital combina uma méquina especial geradora de superficies e um software de
computador especifico. Juntos, tragam curvas complexas nas duas faces do bloco oftalmico
produzindo lentes de alta qualidade, pois o desenho da lente é adaptado aos parametros visuais
do usuario. Esta tecnologia permite reduzir em 30% as distor¢fes das lentes, aumentar 20% 0s
campos visuais e garantir uma precisao de 0,01 dioptrias em qualquer ponto da lente [59].

A etapa seguinte no processo de fabricacdo de lentes oftalmicas consiste do
Polimento, processo pelo qual é aperfeicoada e polida a face ou as faces da lente, adquirindo o
seu brilho caracteristico. Depois de polidas, as lentes passam a fase de verificacdo, onde sdo
conferidas através de um lensdmetro, aparelho que verifica a graduacdo (medida em dioptrias)
e 0 eixo. A espessura central e a do bordo da lente também sdo analisadas e as lentes estdo

prontas para serem submetidas ao Controle de Qualidade [56].

2.5.3 Comercio e Consumo de Lentes Oftalmicas

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a miopia, dificuldade de
enxergar a distancia, € um dos problemas de saude publica que mais cresce ho mundo. A
projecdo do 6rgdo é de que metade da populacdo mundial seja miope em 2050, e o pior: em
alguns paises, a alta miopia, que configura graus acima de seis, esta aumentando mais que a
baixa ou moderada dificuldade de enxergar — este é o caso do Brasil [62].

Os dados preveem que entre 2020 e 2040 o namero global de altos miopes aumente
74%, passando de 399 milhGes para 695 milhGes. Neste mesmo periodo, 0 nimero de brasileiros
com alta miopia deve aumentar 84,8%, passando de 6,6 milhdes para 12,2 milhGes. Ante as
projecdes, especialistas chamam atencdo para as criangas com ou sem miopia, primeiro devido

a era tecnologica que vivemos, segundo porque elas serdo os adultos em 2040 [62].
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Considerando esta situacdo, na presente tese, procurando avaliar com maior
precisdo a realidade em relacdo ao “mundo oftdlmico”, realizamos uma pesquisa, na qual
buscou maiores informagfes das empresas Opticas em relacdo as operacGes de venda de lentes
oftdlmicas e manejo operacional (processo produtivo) em conformidade com o descarte dos
residuos de lentes oftalmicas (RLO).

As empresas Opticas pesquisadas estdo estabelecidas na cidade de VVotuporanga/SP
e conforme Censo Demogréfico realizado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica —
IBGE em 2022, o municipio de Votuporanga possuia 96.634 habitantes com uma populacéao
estimada em 2024 para 100.159 habitantes [63]. Votuporanga esta localizada na regido noroeste
do Estado de S&o Paulo, distante cerca de 527 km da cidade de S&o Paulo conforme ilustrado
na Figura 26. Possui uma area de 424,1 km? e altitude média de 525 metros. Suas coordenadas
geograficas sdo: Latitude: 20°25'02" Sul e Longitude: 49°58'22" Oeste [64].

Figura 26 - Mapa Macrorregido (S. J. Rio Preto)

0o f11438 v REGIAO ADMINISTRATIVA DE

SAO JOSE DO RIO PRETO

MIAS GERAS
MATO GROSSC

DO SUL

F—: Uit de Eatado
}—; Duna 0 Mo
[&-‘.‘" aco de Fegdo Asmiristrewie

l :A--n-nn'

' Regifio Adring
i' t ' Curse Sagoafioragen Repees no Ella:voﬂ.asoloﬁlvla
b‘—"" Fociow s Tedesi, Uxodunl o s
[ | Radowa Pets Oupa s s

¢ ane Vo™
}—< Rodous Pas Smoke ' oot e -

' Sonry
[ ] v Yoo
| Rasoua wncigal o
[ 4 | awsdome v

Fonte: Instituto Geografico e Cartogréafico (2008) [65].
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Segundo a A.C.V. (Associagdo Comercial de VVotuporanga) foi informado que no
municipio existem 30 empresas Oticas tendo como objeto social o comércio de produtos
oftadlmicos [66]. A pesquisa procurou levantar os seguintes dados:

a) Numero de lentes produzidas e comercializadas, inclusive o nimero de armacdes de dculos;
b) Tipos de lentes produzidas (cristal, CR-39, policarbonato e poliuretanos);

c) A empresa possui laboratério para produzir as lentes oftalmicas, ou utiliza laboratérios de
outras empresas;

d) Caso produza as lentes em laboratorio proprio, tem controle sobre o numero de lentes “nao
conformes” (erros de produgdo transformando-as em lentes de sucata);

e) Controle do numero de lentes oftalmicas (6culos) deixados pelos clientes no
estabelecimento, quando da retirada dos novos 6culos;

f) Como é realizado o controle do descarte em relacdo aos residuos gerados no processo
(fabricacdo das lentes, lentes de sucata durante a fabricacdo e os 6culos deixados pelos clientes);
g) Tem apropriado a quantidade de residuos gerados (massa ou volume) e;

h) HA algum protocolo exigido pelos Orgdos publicos municipais em relacdo ao
encaminhamento do descarte destes residuos.

Os dados coletados na pesquisa sdo apresentados na Tabela 3, informados por 4

empresas.
Tabela 3 - Dados pesquisados (producao, residuos e descartes)
ACOES Empresa Empresa Empresa Empresa
1 2 3 4
Quantidade de lentes 1100/més 1200/més 900/més 950/més
Tinos de lentes CR39/ CR39/ CR39/ CR39/

P policarbonato policarbonato policarbonato policarbonato
Possui laboratorio SIM SIM NAO SIM
Laboratdrio terceirizado SIM
Gerac&o de residuos 70 kg/més 75 kg/més 60 kg/més
Manejo de descartes domiciliar domiciliar domiciliar domiciliar

Fonte: Autoria propria.

As empresas pesquisadas que ndo possuem laboratorios proprios para a produgéo

das lentes utilizam os servicos de um grande laboratorio sediado em S&o José do Rio Preto/SP.
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2.5.4 Residuos de Lentes Oftalmicas (RLO)

As lentes oftdlmicas sofrem vérias transformacgdes desde o inicio do processo de
fabricacdo, representadas pela arte de manuseio dos blocos oftdlmicos (lentes semi-acabadas)
com especificacdes de cada material de origem, adequacdo das dioptrias desejadas
(surfacagem), polimento das lentes, até instaladas em armacfes (O6culos) para serem
comercializadas e utilizadas pelo cliente. No periodo em que sdo utilizadas (correcdo visual),
até 0 momento em que € necessaria uma nova adequacao (aumento de dioptrias, por exemplo),
sera necessaria a troca das lentes oftdlmicas (novos 6culos). Ao longo deste caminho sdo
gerados diversos residuos com caracteristicas diferenciadas (forma, texturas, granulometrias,
etc.) [61].

Os RLO resultantes durante o processo, sdo apresentados conforme caracteristicas
descritas a seguir:

a) Desgaste das faces do bloco oftalmico (surfacagem) = aparas (residuo Umido);

b) Corte das lentes oftalmicas (para adaptar na armacao) = aparas;

c) Lentes mal-acabadas ou com imperfei¢des = lentes de sucata;

d) Lentes devolvidas nas opticas quando da retirada de novas lentes = lentes de sucata.

Aparas: residuos imidos constituidos por particulas de material resultantes do corte
de um bloco oftalmico (resina), que dependendo do material de origem (CR-39, Policarbonato

e Poliuretano) apresenta um aspecto pastoso conforme Figuras 27, 28 e 29 [61].

Figura 27 - Aparas de CR-39 Figura 28 - Poliuretano Figura 29 - Policarbonato

Fonte: Graga [61]. Fonte: Graga [61].
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Lentes de sucata: residuos secos constituidos por lentes acabadas no processo de

fabricacéo (sucatas) e usadas (sucatas) conforme Figuras 30 e 31 [61].

Figura 30 - Lentes fabricacdo - sucata

Figura 31 - Lentes usadas - sucata

Fonte: Graga [61]. Fonte: Graga [61].

O destino final destes residuos é a deposicdo em aterro sanitario, contribuindo para
problemas associados a concentracdo de plasticos, reducdo do tempo de vida util do aterro,
dificuldades em obter os devidos graus de compactacdo dos residuos e prejuizos na
decomposicdo dos materiais biodegradaveis [61]. A Figura 32 mostra o fluxo dos residuos

(RLO) gerados ao longo do ciclo de vida das lentes oftalmicas em Portugal.

Figura 32 - Fluxo de residuos ao longo do ciclo de vida das lentes oftalmicas
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Fonte: Graga [61].
Durante o processo de surfacagem (desgastes das lentes para atingir os graus

desejados) auxiliado com a presenca de agua, resulta em um material aquoso o qual é
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encaminhado ao tanque de decantacdo para separagdo das fases (solida e liquida). A fase solida
Umida ap0s passar pelo filtro, reduz sensivelmente a umidade caracterizando-se em residuo de
lente oftdlmica (RLO). O residuo de lentes oftdlmicas (RLO) € tratado em estudo no qual €
utilizado em matriz polimérica e também em matriz de cimento, além disso usando a agua
residual para cultivo de microalgas [67]. As Figuras 33 e 34 mostram o tanque de decantacéo e

0 po de lentes oftalmicas (material filtrado) respectivamente.

Fonte: Encarnacdo [67]. Fonte: Encarnacdo [67].

Como podemos observar, ndo existe até 0 momento uma preocupacao em
protocolos e procedimentos para que haja o descarte seletivo, adotando politicas de reutilizacéo
do residuo de lentes oftalmicas (RLO), inclusive com visao sustentavel ambiental e econémica.

Graca (2010) [61], pesquisou que em Portugal havia uma producdo de 221,6
toneladas/ano de residuo seco, com cerca de 70,6 toneladas de policarbonato, material de maior
resisténcia mecanica quando comparado a outros materiais constituintes das lentes oftalmicas
e 151 toneladas de outros residuos, geralmente resinas poliméricas. Diante da dificuldade de
separagdo do policarbonato com outro material, a Unica solucéo para esse quantitativo de rejeito
era a valorizagdo energetica (queima e geracao de energia térmica).

Galdino et al. (2017) [68] relatou em um trabalho de pesquisa, que teve como
objetivo a determinacdo dos residuos gerados no processo de fabricacdo de uma industria de
lentes oftalmicas situada em Jodo Pessoa/PB, um quantitativo de 1300 kg/més de residuos do
tipo 1, provenientes da fabricacéo das lentes e do processo de surfacagem.

Em Votuporanga/SP a S.A.E.V. Ambiental em cumprimento ao PMGIRS-2014

(Plano Municipal de Gestéo Integrada dos Residuos Sélidos) [69], trata os residuos das lentes
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oftdlmicas (RLO) como residuo domiciliar, ndo prevendo nenhum protocolo quanto ao seu
armazenamento, transporte e destina¢do. Sendo recolhido através da coleta convencional e
encaminhado ao aterro sanitario para a sua deposic&o.

A literatura mostra o potencial dos residuos de lentes oftalmicas (RLO) que €
resultante dos processos de fabricacdo de lentes, caracterizando-se como um elemento muito
importante que ndo é devidamente aproveitado em suas caracteristicas e propriedades, deixando
de ser aproveitado para incorporagdo em compdsitos que possam ser utilizados de maneira a

contribuir para a economia circular.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente projeto é elaborar um material composito utilizando o
Residuo de Lentes Oftalmicas (RLO) incorporado com a Borracha Natural (BN), buscando
possivel inovacao tecnoldgica em suas aplicagdes; considerando as possibilidades de contribuir

com a mitigacao do residuo descartado no meio ambiente.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar os parametros reoldgicos dos compdsitos (BN/RLO);

b) Analisar as densidades de liga¢Ges cruzadas (por inchamento em solvente organico e por
meio de ensaios de resisténcia a tracao);

c) Analisar as propriedades mecanicas (dureza, resisténcia a abrasao, a tracéo e ao rasgo) dos
compositos (BN/RLO);

d) Caracterizacdo dos compositos através de técnicas de comportamento térmico (DSC e TG);
e) Estudar a morfologia dos compositos (BN/RLO) e;

f) Determinar o composito com maior viabilidade para 0 uso proposto.



53

4 PROCESSO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

A borracha natural do tipo SVR-CV60 (Standard Vietnamese Rubber), com
viscosidade Mooney superior a 60,0 (medida a 100°C) e teor de nitrogénio de 0,6% em peso,
foi adquirida comercialmente da empresa DLP IndUstria e Comércio de Borracha e Artefatos
Ltda, sediada em Poloni, S&o Paulo, Brasil, conforme Figura 35. O residuo de lentes oftalmicas
(RLO) foi gentilmente cedido pela empresa Perego Industria e Comércio de Lentes Ltda,
localizada em Aracatuba, Sao Paulo, Brasil. Esse material passou por um processo de secagem
a uma temperatura de 100°C e submetido a um peneiramento para garantir granulometria
superior a 120 mesh, conforme Figura 36. Todos 0s insumos necessarios para a vulcanizagdo
foram adquiridos de fornecedores confiaveis, garantindo elevado grau de pureza, incluindo
Oxido de zinco (99%, Synth), &cido estearico (98%, Synth), polietileno glicol PEG 4000 (99%,
Synth), agente de acoplamento Chartwell C-515.71HR® (Chartwell International -
Massachusetts, EUA), enxofre (99%, Scientific Exotic) e aceleradores como MBTS/dissulfeto
de benzoatiazol (99%, Basile Quimica) e TMTD/dissulfeto de tetrametiltiuram (99%, Basile

Quimica).

Figura 35 - Borracha Natural Figura 36 - Residuo lente oftalmica (RLO)

Fonte: Autoria propria.
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A formulacdo utilizada para a preparagdo dos compositos de BN/RLO esta

apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Formulacdo dos compositos de borracha BN e residuo de lentes oftalmicas
Quantidades dos componentes em phr

Componentes da
formulagéo BN/RLOy BN/RLO1n0 BN/RLO2 BN/RLOzx BN/RLOs  BN/RLOso
BN SVR CV60 100 100 100 100 100 100
Oxido de zinco 4 4 4 4 4 4
Acido estearico 2 2 2 2 2 2
PEG 4000 3 3 3 3 3 3
Chartwell 2 2 2 2 2 2
Oleo nafténico 5 5 5 5 5 5
Residuo de lente 0 10 20 30 40 50
oftalmica
Enxofre 18 18 1,8 1,8 1,8 1,8
Acelerador MBTS 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Acelerador TMTD 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Total 119,8 129,8 139,8 149,8 159,8 169,8

Fonte: Autoria propria.
*phr (per hundred rubber); BN/RLO (compdsito de borracha natural e residuo de lentes oftalmicas).

4.2 PREPARO DOS COMPOSITOS

Os compostos foram preparados em conformidade com os protocolos estabelecidos
pela norma ASTM D3182-21a [70], utilizando um misturador aberto de cilindros a uma razao
de friccdo de 1:1,25 conforme Figura 37, pertencente ao Laboratorio de Tecnologia de
Biomassa e Polimeros (LTBPol) — Faculdade de Engenharia e Ciéncias (FEC) - UNESP
Campus de Rosana. Foram empregadas quantidades varidveis de 0, 10, 20, 30, 40 e 50 phr
(porcentagem parte por milhdo) de RLO. No processo de mistura, a borracha natural foi
combinada com os agentes de ativacdo, tais como éxido de zinco e acido estearico, juntamente
com plastificantes como polietilenoglicol 4000 e 6leo de processamento, além do residuo de
lentes oftalmicas utilizado como carga. Ap6s homogeneizagao por um periodo de 20 minutos,
a mistura foi deixada em repouso por 24 horas, a uma temperatura ambiente de 22°C.
Posteriormente, a massa foi reintroduzida no misturador para a adi¢cdo do agente de reticulagéo
(enxofre) e dos aceleradores de vulcanizacgdo (MBTS e TMTD). Ap6s uma nova
homogeneizacdo por 15 minutos, a mistura foi deixada em repouso por 2 horas a temperatura
ambiente. Concluidas estas etapas, 0s compdsitos foram submetidos a testes reométricos e, em

seguida, moldados por compressdo em uma prensa hidraulica da marca Mastermac, modelo
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Vulcan 400/20-1, no Laboratério da FEC-UNESP-Rosana/SP, conforme caracteristicas
apresentadas na Figura 38.

Figura 37 - Misturador aberto de cilindros Figura 38 - Prensa hidraulica

, —_— Placas 150x150x2mm
Fonte: Autoria propria. Fonte: Autoria propria.

4.3 METODOLOGIA DE CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS
4.3.1 Estudo da Fluorescéncia de Raios-X das Amostras

A andlise da composicdo quimica das amostras foi realizada no Laborat6rio de
Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Sélidos (LCGRS) — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
(FCT) — UNESP Campus de Presidente Prudente/SP, por meio do ensaio de fluorescéncia de
raios-X, utilizando o espectrometro da Panalytical, série Axios, modelo PW 4400/40, fabricado
na Holanda. A leitura e interpretacdo dos dados foi conduzida com auxilio do software
SUPERQ 5.1B, na aplicagdo Om. Esse método oferece informacGes detalhadas sobre a
composi¢cdo elementar das amostras, tanto em termos quantitativos quanto qualitativos,

identificando os elementos presentes nos materiais e suas respectivas proporgdes.
4.3.2 Caracterizacdo dos Parametros Reolégicos

As propriedades reoldgicas foram avaliadas por meio de um reémetro de disco
oscilatorio, fabricado pela empresa Team Equipamentos do Brasil conforme Figura 39,
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instalado no Laboratério de Tecnologia de Biomassa e Polimeros da UNESP-Rosana/SP. Os
ensaios seguiram as diretrizes estabelecidas pela norma ASTM D2084-19a [71], que envolvem
a exposicao do composito a um angulo de oscilagdo de 1° e temperatura constante de 150 °C.
Apds a determinacgéo dos parametros reologicos, as formulacdes de BN/RLO foram submetidas
ao processo de termoprensagem. Esse procedimento foi conduzido no Laboratorio da FEC-
UNESP-Rosana utilizando uma prensa da marca Mastermac, modelo Vulcan 400/20-1,
fabricado no Brasil, capaz de exercer uma pressdo maxima de 210 kgf.cm, em conjunto com

um molde fabricado em ago 1010/1020 (150 x 150 x 2 mm), conforme Figura 38.

Figura 39 - Redbmetro

i

Fonte: Autoria propria.

4.3.3 Reometria

O ensaio de reometria fornece dados sobre o tempo 6timo de vulcanizagéo, tempo

de pré-vulcanizacao, torque maximos e torques minimos resultantes em cada amostra avaliada.
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A Figura 40 mostra a curva reométrica com destaque para 0s torques maximos, torques
minimos, a tendéncia a reversdo, os tempos de pré-vulcanizacdo (ts1) e o tempo 6timo de
vulcanizagdo (t90). O tempo O6timo de vulcanizagdo representa o tempo em que 90% das
ligacOes cruzadas se formaram, sendo que esse tempo é importante no processo de
vulcanizacdo, pois, determina 0 momento em que deve ser cessada a transferéncia de calor para
que ndo haja a degradacdo do material em processo de vulcanizacéo [72].

Conforme a Figura 40, no ponto mais baixo da curva temos o torque minimo que
esta relacionado com a viscosidade do material, neste momento o material ainda néo sofreu o
processo de cura. A medida em que o tempo passa, 0 material comeca a aquecer, e surgem as
ligages cruzadas promovidas pelo agente reticulador, que neste caso foi utilizado o enxofre. A
reticulacdo atinge o ponto alto da curva, e aqui temos o torque maximo que esta relacionado
com a formacdo das ligacGes cruzadas e a presenca das cargas.

A curva pode sofrer uma tendéncia a reversdo ou atingir um estado de equilibrio.
Na reversdo, as ligacGes cruzadas comecam a se desfazerem por excesso de aquecimento.
Geralmente o desmolde da amostra € feito no tempo ideal de cura, ou seja, t90 para evitar que
ocorre a reversao. O t90 é o tempo ideal de cura, onde ocorreram 90% das liga¢fes cruzadas,
em que 0s 10% restantes € atingido por inércia térmica. A reta tangente ao crescimento da curva,

representa a velocidade de vulcanizagé&o.

Figura 40 - Curva reometrica caracteristica dos compostos de borracha
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Fonte: Caetano (2020) [73].
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4.3.4 Analise do Grau de Disperséo das Cargas na Matriz Polimérica

A homogeneidade na dispersdo das particulas de carga dentro de uma matriz de
borracha é indicada pelo nivel de dispersdo. Um alto grau de homogeneidade sugere uma
distribuicdo uniforme em termos de tamanho e forma das particulas de carga. Essa condi¢édo
pode melhorar vérias propriedades mecéanicas da borracha, incluindo sua resisténcia ao
desgaste, a abrasdo e a fratura. A anélise quantitativa da homogeneidade do residuo de lente

oftdlmica nos compostos de borracha pode ser realizada aplicando-se a Equacéo (1) [74]:

MLC MHc
MLg MHg

L=nr—mr =

€y

Onde L representa o grau de dispersdo da carga na matriz polimérica; nr indica a
quantidade de aglomerados de carga que efetivamente se ligam ou interagem com a superficie
da particula de carga, o que contribui para uma boa dispersdo; mr representa a quantidade de
aglomerados de carga que ndo sdo completamente dispersos, permanecendo agregados ou ndo
interagem com a superficie, o que indica uma dispersdo incompleta ou problemas de
aglomeracdo; M. é o torque minimo; My é o torque maximo; ¢ e g representam a carga e a

goma pura, respectivamente.

4.3.5 Andlise da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise da morfologia das superficies dos compdsitos fraturados foi conduzida
utilizando um microscopio eletronico de varredura da marca Carl Zeiss EVO LS15, operando
a 20 kV, de fabricacdo alema. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro,
aplicada por meio de um revestidor sputter modelo Quorum Q 150R ES. Ensaio realizado no
Laboratorio de Microscopia de llha Solteira (LaMIS) — Faculdade de Engenharia de Ilha
Solteira— UNESP Campus de Ilha Solteira.
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4.3.6 Medicado da Densidade dos Compositos

Para determinar a densidade dos compositos, seguiu-se os protocolos descritos na
norma ASTM D297-21 [75], empregando-se alcool etilico com uma densidade de 0,79 g.cm™.

A densidade foi calculada utilizando a Equacéo (2):

pL * ma

p=—— (2)
ma—ms

Onde p € a densidade da amostra (g.cm™); p. representa a densidade do etanol na
temperatura de analise (g.cm™); ma é a massa da amostra (g) e 0 ms é a massa da amostra no

liquido (Q).
4.3.7 Analise das Densidades de LigacGes Cruzadas dos Compositos

A densidade de reticulagdo dos compositos foi avaliada por meio da técnica de
inchamento. Corpos de prova com uma massa aproximada de 0,25 + 0,05 g foram preparados
e imersos em tolueno por um periodo de 5 dias. ApoOs a imersdo, 0s corpos de prova foram
retirados, secos para remover o excesso de solvente e pesados novamente. Em seguida, foram
submetidos a secagem em estufa a 80°C por 24 horas e pesados novamente. Os valores
resultantes da massa inicial do corpo de prova, da massa apds inchamento com solvente e da
massa ap0s secagem em estufa foram registrados e empregados para calcular a fracdo
volumétrica de borracha no corpo de prova inchado. A densidade de reticulacdo foi entéo
determinada utilizando a Equacéo (3), estabelecida por Flory e Rehner [76]. Para este célculo,
foram utilizados os valores conhecidos do volume molar do tolueno (Vo) e do pardmetro de
interagdo Flory-Huggins (y) para borracha natural e tolueno foram 106,3 cm®.mol? e 0,393,

respectivamente.

e —(In(1—-Vg) + V;; + x(VB)?) 3)

o HvHvs -8y
B 0 B 2

Onde v é a densidade de ligagBes cruzadas (mol cm™); ps é a densidade da borracha
(g cm3) e Vg ¢ a fragdo de volume de borracha na forma inchada, determinada a partir do
aumento de peso pelo inchamento.
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As densidades de ligagOes cruzadas foram estimadas utilizando o método de
Mooney-Rivlin [77] fundamentado nos resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo. Para a
construcdo do gréfico na regido linear e a obtencdo dos pardmetros da rede, aplicou-se a

Equacao semiempirica (4) [78]:

F o+ 1
0O — — = _
d(A—17 1T 4)

Onde F € a forca requerida no material vulcanizado; Ao ¢ a rea da se¢do transversal
(mm?); 1 é a taxa de extensdo (1 + ) onde ¢ é a deformagéo; C1 e C, sdo constantes do material,
enquanto C; é assumido como sendo a contribuicdo das unidades de reticulagdo, C> é a
constante eléstica de Mooney-Rivlin e considerada como a contribuicéo de emaranhados presos.

O coeficiente C; € utilizado na determinacdo das densidades de liga¢fes cruzadas,

podendo ser empregado na formulagdo da Equagéo (5) [79]:

n=— (5)

Onde 0 ¢é a densidade de ligagdes cruzadas (mol cm™®); R é a constante universal

dos gases e T é a temperatura absoluta (K).
4.3.8 Exame por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Foi conduzida a espectroscopia FTIR utilizando um espectrometro da marca Bruker
e modelo Invenio, fabricado na Alemanha, operando no modo ATR (reflexdo total atenuada),
cobrindo a faixa de 4000-400 cm™, com uma resolucéo espectral de 4 cm™ e realizando 32
varreduras. Realizada no Laboratorio de Tecnologia de Biomassa e Polimeros (LTBPol) - FEC-
UNESP Campus de Rosana.

4.3.9 Teste de Resisténcia a Tragdo e ao Rasgo dos Compositos

Os testes de tracdo e rasgo foram realizados no Laboratorio de Tecnologia de

Biomassa e Polimeros (LTBPol) - FEC-UNESP Campus de Rosana, utilizando uma maquina
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universal de ensaios da marca Biopdi Universal, fabricada no Brasil, com uma velocidade de
500 mm.min?, equipada com uma célula de carga de 5 KN e um transdutor de deformacéo
interno. Para os ensaios de resisténcia a tracdo, foram utilizadas cinco amostras do tipo A (com
secdo reta e formato haltere), especificado na norma ASTM D412-16 [80], conforme Figura 41.
Ja para os ensaios de resisténcia ao rasgo, foram empregadas cinco amostras do tipo C (com
formato de angulo reto), estabelecido na norma ASTM D624-00 [81], conforme Figura 42.

Figura 41 - Corpo de prova (modelo gravata) tipo A
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Fonte: Silva (2020) (82).

Figura 42 - Corpo de prova (modelo haltere) tipo C
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Fonte: Kind Snail (2021) (83).
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4.3.10 Medicao da Dureza dos Compositos

A determinacdo da dureza na superficie dos compdsitos seguiu os protocolos
estipulados pela norma ASTM D2240-15 [84], utilizando um durémetro analégico da marca
Digimess, fabricado na China. O teste foi realizado na escala Shore A, com capacidade de 0 a
100 e uma graduacdo de 1 Shore A. Realizada no Laboratdrio de Tecnologia de Biomassa e
Polimeros (LTBPol) - FEC-UNESP Campus de Rosana.

4.3.11 Teste de Resisténcia a Abrasao

Para determinar a perda por abrasdo, seguiu-se 0 método descrito pelanorma ASTM
D5963-22 [85], utilizando a Equacdo (6). Para tal, empregou-se 0 equipamento da marca
MaqTest, fabricado no Brasil, com um curso de abrasdo de 40 metros e uma pressdo de 5 N
aplicada sobre o corpo de prova em contato com o cilindro, conforme Figura 43.

_ Am * So
= Y

PA (6)

Onde PA representa a perda por abrasdo (mm?340 m); A4m é a perda de massa do
compdésito (mg); So € o indice de ataque tedrico da lixa na borracha padrdo (200 £ 20 mg); S é
o indice de ataque real da lixa na borracha padréo (mg) e p € a densidade do composito (mg.mm-
%). Ensaios realizados no Laboratorio de Tecnologia de Biomassa e Polimeros (LTBPol) - FEC-
UNESP Campus de Rosana.

Figura 43 - Abrasimetro (ensaios de resisténcia a abrasao)

Fonte: Autoria propria.
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4.3.12 Estudo das InteracGes entre a Borracha Natural e o Residuo de Lentes Oftalmicas por
Meio da Equacéo de Lorenz-Parks

A interacéo entre o residuo de lentes oftalmicas e a borracha natural foi determinada
pelo método desenvolvido por Lorenz-Parks [86] e os parametros obtidos dos ensaios de

inchamento em solvente organico utilizado a Equacéo (7) [87]:

QQ
Qg

‘=aez+b @)

Onde Q é o peso de tolueno absorvido por grama de borracha, 0s subscritos ¢ e g
representam o composito vulcanizado com carga e goma, respectivamente; z é a razdo da massa
do enchimento por unidade de massa de borracha e a e b sdo constantes. O valor de Q é

calculado usando a Equagéo (8):

Ws — Wd

W= wr x 100/ wr ®

Onde ws é 0 peso do compdsito inchado quando atingido o equilibrio; wqg é 0 peso

do compdsito seco; wy € 0 peso da borracha no compdsito seco e wr € 0 peso total da formulagao.
4.3.13 Estudo Termogravimétrico dos Compositos

Foram realizadas analises termogravimétricas (TG) utilizando um equipamento da
marca NETZSCH, modelo 209, fabricado na Alemanha. O ensaio abarcou uma ampla faixa de
temperatura, variando aproximadamente de 25°C a 900°C, com uma taxa de aquecimento de
10°C por minuto, em uma atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 15 mL.min. A quantidade
de massa utilizada para as medic6es foi de cerca de 10 mg, conforme especificado pela norma
ASTM D6370-99 [88]. Ensaios realizados no Laboratério de Tecnologia de Biomassa e
Polimeros (LTBPol) - FEC-UNESP Campus de Rosana.
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4.3.14 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizados através
de um equipamento da marca NETZCH modelo Phoenix. Os ensaios foram realizados com uma
razdo de aquecimento de 10°C /min., na faixa de — 100 a 500°C, em atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 15 mL/min., sendo que a quantidade de massa utilizada foi de aproximadamente
10 mg. Ensaios realizados no Laboratdrio de Tecnologia de Biomassa e Polimeros (LTBPol) -
FEC-UNESP Campus de Rosana.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DA FLUORESCENCIA DE RAIOS-X DO RESIDUO DE LENTES
OFTALMICAS

Os dados relativos a composicdo quimica do residuo de lente oftdlmica foram
obtidos por meio de analises de fluorescéncia de raios-X, conforme detalhado na Tabela 5. E
notavel que a amostra é principalmente composta por carbono, além da presencga de alguns
metais alcalinos, como calcio e potassio, que tém o potencial de amplificar a atividade dos
aceleradores. Ademais, 0 zinco esta presente, podendo colaborar como agente de ativacdo no
processo de vulcanizacdo. Além disso, o enxofre presente, colabora para a formagdo das
ligacBes cruzadas entre as cadeias macromoleculares da borracha. Vale ressaltar também a
presenca de silica, originada do carbeto de silicio ou dioxido de silicio liberado durante o
processo de lixamento. Esse elemento quimico é capaz de estruturar o reforco na matriz

polimérica, colaborando, assim, para 0 aumento da resisténcia do composito de borracha [89].

Tabela 5 - Composicdo quimica do residuo de lentes oftalmicas por FRX

Residuo de Lentes Oftalmicas

Elemento quimico Quantidade (%)

C 98,128
S 0,776
Si 0,551
Bi 0,180
In 0,110
Sn 0,052
Br 0,030
Ca 0,030
K 0,013
Fe 0,012
Cu 0,008
Zn 0,003
Pb 0,011

Outros 0,096

Total 100,000

Fonte: Autoria propria.

5.2 ANALISE DOS PARAMETROS REOMETRICOS

O ensaio especifico de Reometria determina 0s parametros reométricos dos

compdsitos durante o processo de reticulacdo, analisando o torque minimo (ML), torque
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méaximo (MH), variacéo de torque (AM), tempo de pré-cura (ts1) e tempo 6timo de cura (t90).
Na Figura 44 é indicada as curvas de reometria (torque versus tempo) ilustrando o

comportamento dos compositos vulcanizados a uma temperatura constante de 150 °C.

Figura 44 - Curva Reométrica dos compositos BN/RLO
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Fonte: Team Equipamentos (2024) [71].

Os valores do torque minimo (ML), torque maximo (MH), variacao de torque (AM),
tempo de pré-cura (ts1) e tempo 6timo de cura (t90) dos compdsitos sdo mostrados na Tabela
6.

Tabela 6 - Parametros reoldgicos dos compdésitos BN/RLO

Compositos ML My AM = (Mn-My) ts too
BN/RLO (dNm) (dNm) (dNm) (min) (min)
0 phr 342+011 27,48+149 2407+144 1,70+0,04 2,71+0,37
10 phr 251+0,06 2969+166 2709+168 159+0,02 252+043
20 phr 381+011 30,82+153 27,00+144 126+0,02 2,32+044
30 phr 390+0,07 3319+154 2929+151 130+0,03 2,34+0,46
40 phr 330+011 37,03+169 33,73+171 138+0,03 2,38+0,36
50 phr 487+016 38,22+100 3335+113 146003 2,57+0,49

Fonte: Autoria prépria.
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Segundo a Tabela 6 sdo mostrados os valores dos torques minimos dos compositos,
observa-se que ha um incremento de valor dos compositos com 20, 30 e 50 phr de cargas em
relacdo ao composito sem carga, devido ao aumento da viscosidade que provoca a reducdo da
mobilidade da cadeia macromolecular da borracha em funcéo da dispersao das cargas na matriz
polimérica. H& uma tendéncia natural das cargas na formacdo de aglomerados, dificultando o
envolvimento completo pela matriz e consequentemente gerando concentragdo de tensdes. Ao
longo do processo e a medida que o calor é fornecido, ocorre a formacgéo de ligacdes cruzadas,
contribuindo para o incremento do torque maximo (MH). A variacdo do torque esta
intrinsecamente ligada a formacé&o de ligaces cruzadas e a interagdes com a carga, observando
valores estaveis até a proporcdo de 30 phr em relacdo ao composito de referéncia (isento de
carga), considerando as margens de erro estatistico. Enquanto, a partir de 40 phr, observa-se
um aumento no torque Mmaximo com a incorporacdo das cargas.

O intervalo de tempo de pré-cura (ts1), correspondente a0 momento em que 0
composito adquire calor suficiente para iniciar o processo de reticulacdo, decresce
significativamente com a adicdo de cargas, comparativamente ao composito de referéncia. Por
outro lado, o tempo ideal de cura (teo), representando o periodo no qual ocorre 90% do torque
méaximo, diminui em relacdo ao compdsito de referéncia, porém mantém valores estaveis
quando consideramos a margem de erro estatistico. O ts1 € 0 tgo diminuiram em relacdo ao
composito sem carga, sendo que este fato possa ter sofrido influéncia dos elementos quimicos
constituintes do residuo de lentes oftalmicas (RLO) segundo andlise de Fluorescéncia de Raios-
X, conforme Tabela 5, em especifico os metais alcalinos que potencializam a agdo dos
aceleradores (potassio e célcio) e o zinco utilizado como agente de ativacdo no processo de
vulcanizacéo.

Pode-se deduzir que a incorporagéo de carga resulta em uma redugdo no consumo

de energia térmica.

5.3 ANALISE DA DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS POR INCHAMENTO EM
SOLVENTE ORGANICO — METODO DE FLORY-REHNER

A formagéo das reticulagcdes desempenha um papel essencial na avaliagéo
global da borracha, e a analise das densidades de ligacbes cruzadas oferece compreensdes
significativos que podem ser utilizados para melhorar as propriedades mecanicas e térmicas dos

compdsitos [90]. A estimativa das densidades de ligacGes cruzadas, através da saturacdo com
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um solvente organico e aplicacdo da equacdo derivada por Flory-Rehner, produz resultados
confidveis [91]. Na Tabela 7, sdo apresentados os valores das densidades de liga¢es cruzadas
conforme a abordagem de Flory-Rehner. Observa-se um pequeno aumento progressivo nas
densidades de reticulacdes dos compositos com a adigcdo de cargas (20, 30, 40 e 50 phr) em
comparacdo com o composito isento de carga (0 phr). Este resultado ndo confirma uma
interacdo eficaz entre as cargas e a matriz polimérica, tendo em vista que os compdsitos nao
apresentaram valores consideraveis em relacdo ao seu médulo (por exemplo o médulo a 300%),
ndo proporcionou melhorias de propriedades como a tensdo e a deformacdo na ruptura, a
resisténcia ao rasgo e a abrasao, conforme Tabela 8, Figura 49 e Figura 47 respectivamente. A
reticulacdo de um composto de BN vulcanizada com enxofre, consiste em reticulagbes quimicas
do enxofre entre atomos de carbono, emaranhamentos e grupos pendentes nas extremidades da
cadeia polimérica. A densidade de ligagdes cruzadas por inchamento em solvente organico
(método de Flory-Rehner) leva em conta apenas as estimativas de reticulacGes quimicamente
pura [92]. No entanto, essa abordagem nédo consegue distinguir uma ligacéo cruzada entre duas
cadeias moleculares do isopreno da borracha de uma particula da carga, uma vez que a carga
atua como uma barreira a penetracdo do solvente na estrutura da cadeia polimérica, resultando

em um aumento no valor calculado das densidades de liga¢fes cruzadas.

Tabela 7 - Densidade de ligacGes cruzadas por inchamento - método de Flory-Rehner

- Flory-Rehner
Compositos v x 10" (mol.cm?)
BN/RLOg 191
BN/RLO1o 1,91
BN/RLO2 1,93
BN/RLOs3o 1,94
BN/RLO49 2,18
BN/RLOsg 2,24

Fonte: Autoria propria.

5.4 ANALISE DO GRAU DE DISPERSAO DAS CARGAS DE RLO NA MATRIZ DE BN

A Figura 45 ilustra o perfil e os dados referentes ao grau de dispersdo da carga de
residuo de lentes oftalmicas na matriz de borracha natural, tendo como ponto de partida o
composito de 0 phr como referéncia. Quanto mais préximo este valor estiver da referéncia,
melhor seré a dispersdo das cargas. Verificou-se que o grau de dispersao das cargas manteve-

se proximo a linha de base de referéncia, com alguns valores apresentando-se negativos. Isso
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sugere que as cargas tendem a reduzir a viscosidade dos compositos, facilitando a

homogeneidade da mistura da carga na matriz. Quanto menor o valor de L, em relacdo ao

compdsito de referéncia, melhor é o grau de dispersdo das particulas na matriz elastomérica,

isso quer dizer que quanto menor for a viscosidade, menor € o torque minimo e melhor ¢é a

dispersdo das cargas.

Figura 45 - Grau de disperséo das cargas de RLO em matriz de BN
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Fonte: Autoria prépria.

5.5 ANALISE DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 46 ilustra fotografia dos residuos de lentes oftdlmicas e micrografias

obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos residuos e dos compositos

resultantes, realizadas nas areas de fratura dos corpos de prova utilizados nos ensaios de

resisténcia a tragéo.
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Figura 46 - (a) Imagem fotografica do residuo de lente oftalmica; Imagens de MEVs na escala
de 10 um e com magnificacdo de 1,0 K x: (b) do residuo de lente oftalmica; regibes de
fratura dos corpos de prova do ensaio de resisténcia a tragdo dos compositos de BN
contendo (c) 0 phr, (d) 10 phr, (e) 20 phr, (f) 30 phr, (g) 40 phr e (h) 50 phr de residuo
de lente.
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A Figura 46(a) apresenta uma fotografia dos residuos de lentes oftdlmicas obtidos
através do processo de lixamento e polimento das lentes, apds serem secos em estufa a 100 °C
e passados por uma peneira de 120 mesh. As Figuras 46(b-h) mostram micrografias de MEV
com escala de 10 um e magnificacdo de 1,0 k x. A Figura 46(b) revela a micrografia dos
residuos de lente, onde é possivel observar particulas com variadas formas e tamanhos,
lembrando flocos de neve. A Figura 46(c) exibe a imagem MEV do comp0ésito sem carga, na
regido de fratura, destacando uma superficie marcada por fissuras e pequenos circulos brancos
dispersos na matriz de borracha natural. Esses circulos sdo provavelmente devidos ao agente
plastificante polietileno glicol 4000, que confere maior flexibilidade e elasticidade ao
compdsito. Na Figura 46(d), a imagem MEV do compésito contendo 10 phr de residuo de lente
oftdlmica (RLO) mostra uma superficie homogénea, porém com elevagoes e depressdes, além
de cargas dispersas na matriz polimérica. As Figuras 46(e-h) correspondem aos compositos com
20, 30, 40 e 50 phr de RLO, respectivamente. Nessas imagens, nota-se que as cargas aderem a
matriz sem criar pontos de ancoragem suficientes para evitar sua extracdo. A partir do
compdsito com 30 phr de RLO, conforme Figura 46(f), observa-se que o excesso de cargas
tende a gerar pontos de tensdo que enfraquecem as ligacGes entre as cadeias poliméricas,
facilitando sua ruptura. Podemos analisar que nos ensaios de resisténcia a tracdo na ruptura
conforme a Tabela 8, os valores da tensdo dos compdsitos com 30, 40 e 50 phr de RLO
decrescem progressivamente em relacdo ao compaosito sem carga (0 phr).

5.6 ANALISE DA DENSIDADE, DUREZA E PERDA POR ABRASAO DOS
COMPQOSITOS BN/RLO

A Figura 47 apresenta as curvas e os resultados dos ensaios de densidade, dureza

na escala Shore A e perda por abrasdo dos compasitos.
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Figura 47 - Resultados de densidade, dureza e perda por abrasédo dos compositos
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Observa-se conforme a Figura 47 um pequeno aumento gradual da densidade dos
compdsitos com a progressiva adicdo de cargas, variando entre 1,0 e 1,08 g-cm, devido ao
aumento de massa para um mesmo volume.

A dureza na escala Shore A é uma medida usada na industria da borracha para
estudar a rigidez do material, variando de 0 (muito mole) a 100 (plastico rigido). Os compositos
de BN (matriz polimérica) com RLO (como carga) terdo os seus valores influenciados pela
formulacédo adotada (adi¢cdo de cargas). Os valores de dureza, segundo a Figura 47, aumentaram
com a incorporacao das cargas, uma vez que sua presenca restringe a mobilidade das cargas na
matriz polimérica, resultando no endurecimento do composito (mais rigido). Ocorréncia devida
ao RLO ser um material que pode preencher os espacos vazios (intersticios) entre as moléculas
de BN, contribuindo para que a mistura seja mais rigida e menos elastica.

Por outro lado, houve um aumento significativo nos valores de perda por abraséo
com o acréscimo de cargas conforme a Figura 47, representado pela reducdo da resisténcia a
abrasdo, devido a diminuicdo na interagdo entre as cargas e a matriz polimérica, resultando em

uma maior aglomeracdo das cargas e, consequentemente menor resisténcia ao atrito. Esse
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comportamento é atribuido aos pontos de tensdo na matriz, que facilitam a remocao de massa
durante o desgaste por atrito.

Observa-se que 0 composito sem carga (0 phr) apresentou boa resisténcia a abrasao,
entretanto, com a adicdo progressiva de carga houve uma expressiva reducdo da resisténcia ao
atrito, determinada nos compdsitos com 40 e 50 phr de RLO. Comportamento influenciado por
fatores como, forca de ligacdo entre as moléculas, capacidade de resistir ao cisalhamento,
quantidade de carga e caracteristicas da estrutura molecular da carga.

5.7 ANALISE DA RESISTENCIA A TRACAO DOS COMPOSITOS BN/RLO

A Figura 48 exibe as curvas de resisténcia a tracdo, enquanto a Tabela 8 apresenta

os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a tracdo dos compdsitos de BN/RLO.

Figura 48 - Curvas de resisténcia a tracdo dos compdsitos BN/RLO
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se que os modulos de elasticidade a 100% e 300% tendem a aumentar com a
incorporagdo de cargas, 0 que resulta em um compdsito mais rigido, conforme indicado pelos
dados apresentados na Tabela 8 e pelo perfil das curvas demonstradas na Figura 48.

Em relacdo aos valores de tensdo na ruptura, observa-se que os compositos com 10 e 20 phr de

carga apresentaram um pequeno aumento na tensdo de ruptura em comparagdo com O
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compdsito de referéncia (isento de carga). Os demais compésitos (30, 40 e 50 phr de RLO)
apresentaram diminuicdo de valores comparados com o compdsito de referéncia. Quanto aos
valores da deformacédo na ruptura, observa-se uma diminuigdo desses valores com 0 aumento
das cargas em comparagdo com o composito de referéncia. Este comportamento indica que a
incorporacdo de carga diminui a adesdo interfacial entre 0 RLO e a BN expondo a cadeia
principal e aumentando a capacidade de deformacdo da matriz polimérica. Os dados
apresentados (Tabela 8 e Figura 48) corroboram a condicdo de carga de reforgo praticamente
para os compdsitos com 10 e 20 phr de residuo, quanto aos demais desempenham um papel de

destaque como agentes de enchimento.

Tabela 8 - Valores dos ensaios de resisténcia a tragdo na ruptura dos compositos BN/RLO

M 100% M 300% Tensao ruptura Deformacdo ruptura

I (MPa) (MPa) %)
BN/RLOG 0,45 101 12,58 + 0,81 1149,86 + 53,28
BN/RLOx0 0,99 241 13,81+ 0,93 849,36 + 57,43
BN/RLO2 0,92 1,99 11,33 + 0,67 854,72 + 22,60
BN/RLOz0 0,99 203 8,80 + 1,70 738,60 + 47,89
BN/RLOu0 1,01 25 8.24 + 0,71 698,67 + 40,92
BN/RLOso 1,36 256 6,24 + 0,99 607,21 + 31,65

Fonte: Autoria propria.

5.8 ANALISE DA RESISTENCIA AO RASGO DOS COMPOSITOS DE BN/RLO

Os resultados dos testes de resisténcia ao rasgo sdo apresentados na Figura 49. De
forma anéaloga aos ensaios de resisténcia a tracdo, observa-se que 0 aumento das cargas ndo
parece melhorar a resisténcia ao rasgo em comparacdo com o composito de referéncia. A
presenca de carga pode reforcar a matriz elastomérica, reduzindo a propagacao de trincas na
superficie e consequentemente melhorando a resisténcia ao rasgo.

Entretanto, a medida que aumenta a adicdo de cargas incorporadas, as suas
particulas tem a tendencia de aglomerar, criando regifes de maior rigidez e automaticamente
enfraquece a matriz elastomérica, segundo imagens de MEV da Figura 46 (g-h). Criando uma
distribuicdo ndo homogénea de tensdes na rede polimérica, com o aumento de probabilidades a
formacé&o de trincas e diminuicdo da resisténcia ao rasgo.

A Figura 49 apresenta valores que corroboram o comportamento dos compdsitos

com cargas (10, 20, 30, 40 e 50 phr) em compara¢do ao composito isento de carga, em relacao
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a resisténcia ao rasgo. Isso indica que as cargas ndo atuam como barreiras que impecam ou

diminuam a propagacéao do rasgo.

Figura 49 - Curvas de resisténcia ao rasgo dos compositos de BN/RLO
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Fonte: Autoria propria.

5.9 ANALISE DA DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS POR MEIO DE ENSAIOS
DE RESISTENCIA A TRACAO: METODO DE MOONEY-RIVLIN

A densidade de ligagdes cruzadas foi determinada utilizando o método de Mooney-
Rivlin, com base nos dados obtidos dos ensaios de resisténcia a tracdo dos compdsitos
vulcanizados de BN/RLO. Na Figura 50, foi tracada uma curva de regressao linear para calcular

os valores das constantes C1 e C, da abordagem de Mooney-Rivlin.
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Figura 50 - Plotagem de o/ (A — 12) versus A dos compdsitos BN/RLO com (a) 0 phr, (b) 10
phr, (c) 20 phr, (d) 30 phr, (e) 40 phr e (f) 50 phr
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Os dados fornecidos na Tabela 9 revelam as densidades de liga¢bes cruzadas,

evidenciando a diminuicdo dos valores da constante C1 e 0 aumento dos valores de C> em

concordancia com a crescente incorporacdo de cargas nos compdsitos. De acordo com a

pesquisa realizada por Rooj et al. [93], as constantes C; e C. estdo relacionadas a estrutura da

rede e a flexibilidade das cadeias, respectivamente. O aumento na inclina¢do das curvas de

Mooney-Rivlin é atribuido a diminuicéo da elasticidade das cadeias devido a interagdo entre o

polimero e a carga de enchimento, como documentado por outros pesquisadores [94,95]. Os

coeficientes de Mooney-Rivlin, derivados das curvas de tensdo versus deformacgéo e

apresentados na Tabela 9, mostram uma pequena interacdo entre o residuo de lentes oftalmicas

e a matriz elastomérica. Esta metodologia confirma os resultados das densidades de ligacOes

cruzadas pelo método de Flory-Rehner, tendo em vista que geralmente apresentam valores mais

altos, pois, considera também reticulagGes dos emaranhamentos e grupos pendentes [92].
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Tabela 9 - Densidade de ligacdes cruzadas pelo método de Mooney-Rivlin

Mooney-Rivlin

n x 10 (mol.cm?) Ci C
0 phr 2,31 043 0,14
10 phr 5,67 0,88 0,52
20 phr 6,09 0,63 0,88
30 phr 7,33 051 1,30
40 phr 9,88 0,50 1,95
50 phr 11,81 0,34 2,58

Fonte: Autoria propria.

5.10 ESTUDO DA INTERACAO INTERFACIAL PELO METODO DE LORENZ-PARKS

A analise da interacdo interfacial entre a carga e a matriz foi conduzida empregando
a equacao desenvolvida por Lorenz e Parks. Na Figura 51, foram tracadas as curvas de variagdo
de Qc/Qg versus e “ para os compdsitos BN que incorporam residuos de lentes oftalmicas, tendo
como ponto de referéncia a goma pura (isento de carga).

Figura 51- Variacdo de Qc/Qg versus e—Z dos compdsitos BN/RLO e goma como referéncia
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Fonte: Autoria propria.

Os valores dos parametros "a"™ e "b" sdo constantes da equacdo, com valores
numéricos de 0,86 e 0,11, respectivamente, exibindo um coeficiente de correlacdo de 0,94.

Conforme as observacgdes de Lorentz e Park, valores da constante "a" superiores a 0,7 indicam
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interacdo entre a carga (RLO) e a matriz de borracha. Santos et al. [87] obtiveram resultados
semelhantes para as constantes "a" e "b" em compostos derivados de borracha natural com
residuo de couro. Entretanto, esta interacdo ndo melhora o reforco mecénico agindo apenas

como carga de enchimento. Na Figura 52, observa-se uma reducgéo nos valores de ?@< & medida
Qg

que a quantidade de RLO adicionada aumenta, o que confirma a interacdo entre a carga e a

matriz.

Figura 52 - Efeito da carga de enchimento em Q./Qg de compdsitos BN/RLO e goma como
referéncia
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Fonte: Autoria propria.

5.11 ANALISE DOS ESPECTROS NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER NO MODO ATR

Os espectros no infravermelho obtidos através da transformada de Fourier do
residuo proveniente de lentes oftdlmicas e dos compésitos de borracha BN sdo apresentados na
Figura 53, enquanto seus respectivos nimeros de onda sdo detalhados na Tabela 10. Uma
analise do espectro de FTIR do residuo da lente sugere uma semelhancga significativa com o
espectro do polimetil metacrilato (PMMA) [96], embora apresente a presenca de impurezas,
como silica, decorrente do processo de lixamento das lentes oftalmicas, com abrasivos a base

de carbeto de silicio ou dioxido de silicio. Apos a incorporacdo do RLO na matriz polimérica
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para fins de vulcanizagdo, ndo foram detectados novos espectros decorrentes de reacgoes
quimicas entre a carga e a matriz. Portanto, é possivel inferir que a carga esteja aderida ou
encapsulada pela matriz.

Figura 53 - Espectros de FTIR do residuo de lentes oftalmicas e dos compositos de BN/RLO.
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Tabela 10 - Namero de ondas dos espectros de FTIR do residuo de lentes oftalmicas e
compdsitos de BN/RLO

Residuo de Lente Oftalmico (RLO)

N° de onda (cm™) Atribuictes Referéncia
3000-2800 Estiramento C-H simétrico e assimétrico do PMMA [97]
1740 Vibracdo do estiramento C=0 do PMMA [97]
1450 Dobramento CHz do PMMA [97]
1396 Estiramento C-H do PMMA [97]
1237 Estiramento C-O-C do PMMA [97]
1080 Estiramento Si-O (impureza - processo de lixamento) [98]
787 Dobramento C-H do PMMA [97]
Borracha Natural Vietnamita (BN)
Ne de onda (cm™) AtribuicBes Referéncia
2917 Estiramento assimétrico C-Hs [99]
2847 Estiramento simétrico C-Ha [99]
1520 Dobramento CH: [94]
1080 Es_ti(amento Si-O (impureza e agente de acoplamento [98]
adicionado)
976 Estiramento C=C do anel aromatico [99]

Fonte: Autoria prépria.

5.12 ANALISE DA PERDA DE MASSA POR TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A estabilidade térmica dos compdsitos foi investigada através de analises
termogravimétricas. Na Figura 54 (a), é representada a curva de perda de massa do RLO
(indicado pela linha preta). E observado que a degradacdo deste material acontece em trés
estagios distintos. O primeiro estagio ocorre por volta de 170°C, com uma perda de massa de
0,85%, atribuida a despolimerizagdo das ligagdes H-H fracas do PMMA. O segundo estégio,
mais intenso, ocorre a 365°C, resultando em uma perda de massa de 77,62%, sendo atribuido a
despolimerizacdo do grupo vinil [100]. O terceiro estdgio, evidenciado em 440°C, resulta em
uma perda de massa de 20,68%, correspondente a degradacdo do oligdbmero [101]. A massa
residual do RLO é de aproximadamente 0,85%, atribuida a materiais inorganicos presentes na
amostra, como silica, bismuto, estanho, bromo, entre outros, identificados na anélise de
fluorescéncia de raios-X. Na Figura 54 (a), o termograma do compdsito sem carga (indicado
pela linha vermelha) revela um evento de maior intensidade ocorrendo em 365°C. Este evento
corresponde a degradacdo dos compostos organicos presentes na borracha natural, deixando um
residuo de 6,54% de material inorganico [102]. E pouco evidente, porém, conforme mais cargas

sdo incorporadas, ha uma tendéncia de deslocamento das temperaturas de degradacdo dos
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compdsitos para niveis inferiores. Na Figura 54 (b), sdo apresentadas as curvas da primeira
derivada da perda de massa (DTG) dos compositos. Para os compdsitos com carga (10-50 phr),
observa-se a presenca de um evento relacionado as temperaturas de degradacdo com maior
intensidade em torno de 365°C, correspondente a degradacdo do isopreno e de materiais

organicos presentes na borracha natural.

Figura 54 - Curvas de (a) TG dos compdsitos de BN/RLO e (b) DTG dos compositos de
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5.13 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

E um tipo de analise térmica que mensura a quantidade de energia que é absorvida
ou liberada por uma amostra quando a mesma sofre aquecimentos e resfriamentos controlados.
Durante a andlise o equipamento mede a diferenca de fluxo de calor entre a amostra e uma
referéncia, gerando curvas representativas desse fluxo de calor em funcdo da temperatura. Se a
reacao fizer o material liberar energia, € classificada como exotérmica e vai representar um pico
positivo na curva, e se absorver energia sera endotérmica e caracteriza um pico negativo [103].

Conforme observamos através da Figura 55, a temperatura de transicdo vitrea (Tg)
dos compdsitos ndo apresenta grandes variagdes em seus valores. A temperatura de transicdo

vitrea (Tg) refere-se ao intervalo de temperatura na qual o material polimérico muda de um
estado vitreo (mais rigido) para um estado mais borrachoso (elastomérico). Abaixo da faixa de
transicdo ha relativamente pouca movimentacdo molecular e os segmentos da cadeia estdo
como que congelados, sendo capazes de vibrar nessas posicoes fixas, mas com poucas chances
de rearranjos nas posigdes. Aumentando-se a temperatura, a amplitude das vibragdes torna-se
maior e é possivel a movimentacdo ocasional de segmentos da cadeia. Quanto mais flexivel a
cadeia, mais baixa a temperatura na qual isto ird ocorrer [104].

Os valores das temperaturas de transicdo vitrea da borracha natural crua e da
borracha vulcanizada encontradas na literatura sdo de -72°C e de -63°C [105,106]
respectivamente.

As curvas de fluxo de calor dos compdsitos sao apresentadas na Figura 55, nas quais
observamos trés eventos de destaque. Um evento de destaque endotérmico em torno da faixa
de -27,5°C atribuida a temperatura vitrea dos compdsitos. O segundo evento endotérmico em
torno de 32,5°C devido a evaporacdo de alguns materiais dos compositos (liquido para o
gasoso). O terceiro evento agora exotérmico ocorrendo em torno de 360°C, associado a

degradacéo da cadeia polimérica da borracha.



Figura 55 - Curvas de DSC dos compositos vulcanizados
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6 APLICACAO DO NOVO COMPOSITO DE BN/RLO

Segundo as normas DIN 53504:2017-03 [107], DIN 53505:2008-08 [108] e DIN
53516:1987 [109] que tratam dos ensaios de controle da qualidade em calgados e analisando 0s
parametros de densidade, ruptura, deformacdo na ruptura, dureza (Shore A) e resisténcia a
abrasdo respectivamente, observamos que os compositos de borracha natural com 10 e 20 phr
de residuo de lentes oftalmicas (RLO) apresentam valores consistentes quanto aos requisitos
técnicos minimos especificados nas Normas.

Entretanto, adotou-se o compdsito de borracha natural com 10 phr de residuo de
lentes oftdlmicas (RLO) para produzir o protétipo de sola de chinelo, por ter apresentado nos
ensaios, valores expressivos de resisténcia a tracdo, ao rasgo, maior percentual de deformacéo
na ruptura e menor perda por abrasdo; em relacdo as demais proporcdes.

A Figura 56 mostra o proto6tipo de sola de chinelo produzido a partir do compdsito

de borracha natural com 10 phr de residuo de lentes oftalmicas.

Figura 56 - Prot6tipo de sola de chinelo produzido com residuo de lentes oftalmicas, com
vistas (a) superior da sola lisa, (b) inferior da sola com ranhuras, (c) bloco superior liso, (d)
bloco inferior com ranhuras e (e) vista inferior ampliada da sola de chinelo com ranhuras
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Fonte: Autoria propria.
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Adota-se no Brasil a ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) [110],
norma padronizada e regulamentada com alinhamento as diretrizes da 1SO (Organizacéao
Internacional de Normalizagéo) [111] e da DIN (Instituto Alem&o de Normalizagéo) [107-108
-109], para ensaios e testes de componentes produzidos pela industria calgadista.

Entretanto, além destes instrumentos normativos, existem paises que possuem suas
proprias regulamentacBes, considerando caracteristicas proprias em termos de culturas de
design e também em funcdo dos insumos e da matéria prima na confeccéo de cal¢ados. Sendo
que temos como exemplo, 0 KEBS (Escritorio de Padrdes do Quénia) [112-113], ndo deixando
de citar o Framas Group [114], laboratério especializado no estudo, desenvolvimento e
realizacdo de testes de componentes para cal¢ados.

Na Tabela 11 é apresentado os valores obtidos em ensaios dos compositos de
BN/RLO e os limites definidos em Normas Técnicas considerados pela DIN e pelo KEBS.
Podemos observar que com os valores resultantes nos ensaios realizados (ensaios mecénicos) e
comparados com as Normas Técnicas, a proposta de utilizacdo dos compdsitos na producéao de

solados para calgados mostra-se extremamente viavel.

Tabela 11 - Normas Técnicas e métodos de testes (calcados em compositos vulcanizados)

Tensdona  Deformacéo

Método de Teste de Densida;de Dureza Abgaséo ruptura na ruptura
calcado (9.cm™) (Shore A)  (mm>/40m) (MPa) %)

0 phr 1,00 51 146 12,5 1149,8
10 phr 1,02 54 209 13,8 849,3
Compositosde 20 phr 1,04 56 211 11,3 854,7
BN/RLO 30 phr 1,05 59 239 8,8 738,6
40 phr 1,07 63 303 8,2 698,6
50 phr 1,08 65 294 6,2 607,2
Normas DIN 0,9-1,05 55 —-60 150 — 250 >5 > 500
Técnicas KEBS 50 - 60 < 450 >6 > 100

Fonte: Autoria propria.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho de tese, investigou-se a viabilidade da reciclagem de residuos de
lentes oftalmicas para a producao de novos compdsitos com matriz polimérica. Os parametros
reométricos indicaram que a presenca da carga reduz o tempo de vulcanizacao, representando
economia térmica. As densidades de liga¢Oes cruzadas, determinadas pelo método de Flory-
Rehner, aumentaram com a adi¢do de cargas, um comportamento também observado com a
metodologia de Mooney-Rivlin. A analise da interacdo entre a matriz polimérica e a carga,
utilizando o modelo de Lorenz-Parks, evidenciou que existe uma interacdo entre a borracha
natural e o residuo de lentes oftdlmicas. No entanto, essa interagdo ndo é suficiente para
melhorar o reforco mecanico, funcionando apenas como carga de enchimento. Nos ensaios
termogravimétricos, o composito apresentou estabilidade térmica. A espectroscopia de
infravermelho ndo detectou qualquer interacdo quimica entre a matriz e a carga. Diante desses
resultados foi possivel identificar que as melhores composi¢des de RLO esta entre 10 e 20 phr,
e assim, produzir um prototipo de sola de chinelo. Portanto, o uso de residuos de lentes
oftdlmicas como carga de enchimento em compdsitos de borracha natural vulcanizada
representa uma inovacdo significativa na busca por materiais mais sustentaveis e
economicamente viaveis. Este estudo contribui para o avanco do conhecimento sobre a
reutilizacdo de residuos industriais e suas aplicagdes na industria de polimeros, promovendo

praticas mais sustentaveis e eficientes.
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8 TRABALHOS FUTUROS

e Elaborar compositos utilizando o residuo de lentes oftalmicas (RLO) incorporado com outras
matrizes poliméricas, como por exemplo, blendas de Borracha Natural (BN) e Borracha de
Estireno Butadieno (SBR);

e Compara-los com os resultados obtidos na presente tese;

e Estudar os resultados testando-0s para uso como isolamento Termoacustico e;

e Expor os compdsitos obtidos neste estudo a diversos intempéries avaliando possiveis perdas
das propriedades obtidas.
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