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Resumo

No processo alternativo de vulcanizagio do ldtex de borracha natural por radiacio
ionizante, o ldtex ¢ irradiado com raios gama em temperatura ambiente e apresenta
um 4timo grau de vulcanizagio. A reticulagio das moléculas de borracha ocorre den-
tro das particulas sem mudar o estado liquido, e o ldtex ¢ utilizado diretamente para a
fabricacdo de artigos de borracha pelo método de imersio. Assim, durante a fabrica-
¢ao dos artefatos de borracha com ldtex radiovulcanizado, basta remover o excesso de
dgua. Assim, o objetivo do presente trabalho ¢ estudar o mecanismo de secagem da

borracha obtida do ldtex radiovulcanizado com raios gama.
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Abstract
The radiation vulcanization natural rubber latex process using gama rays and
room temperature showing optimal vulcanization grade. The crosslinking of rubber
macromolecules occur in the rubber particles without change liquid state. The
irradiated latex can be use immediately after the gamma irradiation so remove the

exceed water in the rubber is necessary to manufacture rubber goods. In this study
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shows the dry mechanism of rubber from radiation vulcanization use gamma rays of
natural rubber latex.

Keywords: Crosslinking, natural rubber, gamma rays.
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1 INTRODUCAO

No processo alternativo de vulcaniza¢do do ldtex por radiagio ionizante, o l4tex,
depois de irradiado em temperatura ambiente, estd ji vulcanizado (MAKUUCHLI,
1990). Uma caracteristica importante desse processo ¢ que o ldtex, apés a vulcaniza-
30, ndo muda sua condi¢ao de estado liquido e ¢ utilizado diretamente para a fabri-
cagio de artefatos pelo método de imersao. Com base nisso, sugere-se entao secar os
artefatos de borracha fabricados pelo método de imersio com coagulante. Para deter-
minar o tempo de secagem, é necessério efetuar os ensaios de velocidade de seca-
gem da borracha coagulada sobre a superficie do molde (KEYY, 1972). Esses ensaios
se realizam em condigdes constantes de secagem: as condi¢des do ar, utilizado como
meio de secagem, como a temperatura, umidade e velocidade, permaneceram cons-
tantes em fung¢ao do tempo e variaram muito pouco na entrada e saida da estufa onde
vao ser realizados os ensaios. A intervalos regulares de tempo, determina-se por pesa-
gem a umidade da borracha: com base nos dados umidade-tempo, deduz-se a curva
de velocidade de secagem do material. Para que os dados obtidos tenham uma boa
validez, é necessdrio ter em conta uma série de cuidados encaminhados a lograr uma
maior semelhanca com as condigdes em escala industrial. Os cuidados mais importan-
tes s3o 0s seguintes:

* Na secagem, o sistema de suporte deve ser o mesmo que o utilizado na indus-
tria.

*  Manter a mesma relagio entre superficie exterior exposta e superficie nio ex-
posta a secagem.

*  Manter as mesmas condi¢des de fornecimento de calor.

* E conveniente fazer ensaios com amostras de diferentes espessuras.

Em muitos ensaios de secagem, podem ser identificados dois perfodos importan-
tes: velocidade constante e velocidade de secagem decrescente. Neste tltimo perfodo,
em que a velocidade de secagem decresce, ela pode variar linearmente com a umidade
do material (KEYY, 1972).

Durante a secagem, ¢ necessdrio distinguir tanto a umidade que existe sobre a su-
perficie do material quanto a umidade do interior dela. Quando a umidade total é
suficientemente grande, a evaporagdo da 4gua transcorre sobre a superficie totalmente
molhada, o liquido renova-se continuamente por difusio répida desde o interior até a
superficie. Tem-se, assim, um perfodo em que a velocidade de secagem ¢ constante,
até um ponto onde ocorre uma significativa queda. Diz-se, entdo, que a velocidade de
secagem atingiu o seu ponto critico. A partir desse momento, a velocidade de secagem
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decresce até atingir praticamente o valor zero, isto ¢, quando a umidade livre ¢ nula,
ou seja, quando as umidades, tanto do material quanto do ar, atingem o equilibrio.
Entdo, a velocidade de secagem atingiu o ponto de equilibrio que corresponde & umi-
dade de equilibrio (X*) com o meio.

Em relagio a esse ponto critico, que corresponde também & umidade critica (X))
do material, pode-se explicar o mecanismo de secagem, em funcio de dois periodos:
antecritico e pds-critico. No perfodo antecritico, a velocidade ¢ constante e permane-
cerd assim se a temperatura na superficie do material for mantida constante e préxima
do bulbo timido do ar. Isso ocorrerd se o material no receber calor por outros meios.
A literatura (PERRY, 1982; TRYBAL, 1978) mostra os resultados dos estudos de
secagem realizados em condi¢bes constantes, para diversos materiais, no periodo an-
tecritico (Tabela 1). Pode-se observar que existe pouca diferenca entre os valores de
velocidade no perfodo antecritico para esses materiais e a velocidade de evaporagio da
4gua sobre uma superficie livre, que ¢ de 2,7 kg/h.m2.

Quando a umidade média do material ¢ inferior a X, o mecanismo de difusio
interna nio consegue suprir liquido suficiente para a superficie. Portanto, a velocidade
de evaporag¢ao diminui, e aparecem zonas secas sobre a superficie do material, cada vez
em maior proporgio. Transcorre entdo o primeiro periodo pés-critico. Como nio estd
saturada a superficie do material, a temperatura aumenta e tende a aproximar-se da
temperatura do bulbo seco do ar. Esse primeiro perfodo pds-critico pode variar line-
armente com a umidade do material, o que dependerd das condigoes de secagem.
Termina quando a superficie do sélido fica livre de liquido.

TABELA 1

Velocidades de evaporacdo da agua sobre diversos materiais a condi¢cdes constantes
(PERRY, 1982; TRYBAL, 1978)

Materiais w (kg/h.m?)
Agua 2,7
Pigmento branco 2,1
Limalhas de latdo 2,4
Areia fina 2,0-2,4
Argilas 2,3-2,7

Fonte: Elaborada pelos autores.

Durante o segundo periodo pés-critico, a velocidade de secagem continua dimi-
nuindo. Em alguns casos, a evapora¢io ocorre em planos inferiores que se afastam da
superficie do sélido & medida que acontece a secagem. Nesse periodo, ocorre o trans-
porte do liquido do interior do material para o plano de evaporagio. Em seguida,
ocorre a difusio do vapor desse plano para a superficie do material e, por dltimo, para
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o ar. Em outros casos, a evaporagio ocorre somente na superficie do material, e o li-
quido se transporta do interior pelos mecanismos de difusao normal, difusdo capilar
ou outros mecanismos mais complexos.

A determinagio de X_ define a existéncia desses dois periodos, antecritico e pés-
~critico. E caracteristica de um determinado material variar com as condigées de seca-
gem e também com a espessura do material. A condicio de secagem aumenta ligeira-
mente com a temperatura, com a velocidade do ar e também em maior ou menor
propor¢io com a espessura do material.

A intervalos regulares de tempo, determina-se por pesagem a umidade do material.
Com base nos dados umidade-tempo, obtém-se a velocidade de secagem que ¢ a perda
de umidade (AX) na unidade de tempo (A6), mais exatamente pelo quociente diferencial
(dX/d6). Define-se quantitativamente a velocidade de secagem como sendo a unidade
de 4rea de superficie de secagem, que ¢ expressa assim (PERRY, 1982; TRYBAL, 1978):

oo 5[ dx 1

onde w ¢ a velocidade de secagem, kg/h.m?; S, o peso do sélido seco, kg; A, a 4rea de
superficie exposta, m2. Estas duas tltimas grandezas permanecem constantes durante
o ensaio de secagem.

A duragio da secagem (8) pode ser deduzida facilmente a partir da velocidade de
secagem. Separando as varidveis da equagdo e integrando entre as umidades inicial
(X,) e final (X,), tem-se:

S x
- sz AXhw @)

Para calcular a integral da equagao 2, devem-se considerar o perfodo antecritico e
os dois periodos pés-criticos. No periodo antecritico, se w é constante, a equagio 2
transforma-se em:

6 =S (X,-X,)/ Aw, 3)

onde w,_ representa a velocidade de secagem nesse periodo, kg/h.m?.

Porém, no periodo pés-critico, para muitos casos de secagem, nio se conhece a
relagio analitica simples entre w e X. A integragao da equagio 2 pode ser feita, entio,
pelo método grafico. Quando a velocidade de secagem varia linearmente com a umi-
dade, ¢é possivel encontrar uma relagao aproximada entre w e X. Assim, a integragio
da equagio 2 nos leva a esta outra equagio:

WI —
I 5= $ (X,-X,)/Aw, (4)
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onde W, representa a velocidade de secagem para a umidade inicial X;; W,, a velo-
cidade de secagem para a umidade final X, e w,, é a média logaritmica das duas
velocidades.

A velocidade de secagem durante o periodo antecritico pode ser avaliada em fun-
¢ao das condi¢oes de difusio e transmissio de calor na camada limite do ar. Admite-se
que, nesse perfodo, a superficie do sélido estd inteiramente recoberta por uma camada
de liquido. Entio, a evaporagao depende somente da velocidade de difusio do vapor
ou da intensidade da transferéncia de calor através da camada limite do ar.

Durante o primeiro perfodo pés-critico, a velocidade de secagem estd regida pela
evaporagdo da dgua sobre uma parte da superficie dtil total. Essa fragao diminui a
medida que acontece a secagem, em concordincia com o mecanismo padrio de difu-
sdo do liquido até a superficie. De qualquer forma, como jé visto, pode-se assumir que
a velocidade de secagem varia linearmente com a umidade durante esse perfodo.

Durante o segundo perfodo pés-critico, a superficie estd totalmente seca, de modo
que a velocidade de secagem somente pode ser avaliada em fungio do processo de
transporte da umidade, do interior do material até a superficie. Esse processo pode
efetuar-se por diferentes mecanismos: difusao, fluxo capilar, fluxo devido a contragées
etc. (PERRY, 1982; TRYBAL, 1978).

O mecanismo de difusio do liquido € o responsével pelo transporte da umidade
através dos materiais de estrutura continua, como sabao, cola, gelatina, argila, madei-
ra etc. As equagdes de difusao de liquidos através dos materiais de estrutura homoge-
nea sao andlogas s de transmissdo de calor com fluxo varidvel.

A difusdo capilar ocorre em materiais de estrutura granular e porosa. O liquido
desloca-se através dos intersticios em virtude de forgas capilares, relacionadas com a
tensio superficial. O fluxo capilar pode ser determinado quando se conhecem a forma
e as dimensdes do capilar.

Em alguns casos, ocorre o mecanismo de difusao do vapor. A umidade evapora em
um plano inferior e difunde através dos intersticios. Particularmente ocorre quando o
material ¢ aquecido indiretamente, de modo que a superficie que recebe o calor estd
afastada daquela em que ocorre a evaporagio.

Muitos dos materiais submetidos a secagem sofrem uma contra¢do superficial
quando sdo secos, e, por isso, seus poros tendem a fechar. Essa contragdo, que em al-
guns casos impede a saida do liquido, pode provocar uma outra forma de expulsio do
liquido para a superficie. As leis de transporte da umidade por esse mecanismo sio
desconhecidas.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios de secagem (KEYY, 1972) foram realizados sob um filme de borracha
coagulado, depositado sobre uma lamina de vidro (20 x 4,5 x 0,2 cm), obtido pelo
método de imersio com coagulante. Foi utilizado ldtex de borracha natural de grau
comercial, irradiado com raios gama de uma fonte de cobalto-60, em temperatura
ambiente com uma dose de irradiacio de 10 kGy.

Foram estudadas duas condi¢bes de secagem: por convecgio livre e por convecgio
forcada. Nas duas condigdes, utilizou-se uma estufa com circulagao interna de ar e
calibrada com termopares. Nos dois processos, as condi¢oes de aquecimento foram as
seguintes:

* A temperatura do ar atmosférico foi de 50 £ 2Ce.

* A umidade relativa média do ar foi de 75,9%, medida com um hidrémetro

calibrado mediante o diagrama psicrométrico da cidade de Sao Paulo.

Na convecgio forgada, em que se pretende estudar a influéncia da velocidade do ar,
a circulago interna do ar foi acionada na velocidade mdxima, sendo esta desconhecida.

A superficie total exposta para secagem foi de 180 cm?. Antes de cada ensaio, a
estufa foi previamente temperada em temperatura de 50 °C durante 1 h. A tempera-
tura manteve-se constante durante todo o ensaio, controlada com termopares e um
registrador de leitura digital acoplado na estufa. Os intervalos de tempo foram contro-
lados com um crondémetro, e cada ensaio foi dividido em 14 intervalos, como mos-
tram as tabelas 2 ¢ 3, num total de 144 minutos para a convecgio livre e 104 minutos
para a convecgao forcada.

Os ensaios de secagem terminam quando se alcanca a umidade de equilibrio (X*).
Foram medidas as espessuras dos filmes com um micrémetro (0,001 x 2 mm).

O ensaio por convecgio livre foi realizado com o motor do ventilador da estufa
desligado. O filme de borracha registrou um peso de 2,237 g, e a espessura média foi
de 0,235 + 0,034 mm. Na convecgio forgada, o filme de borracha registrou um peso
de 2,071 g, e a espessura média foi de 0,201 + 0,02 mm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A velocidade de secagem da borracha ou a taxa de evaporagio da 4gua em funcio
do tempo foi determinada através dos ensaios de secagem do filme (KEYY, 1972), que

114
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consistem em registrar o peso do filme em intervalos regulares de tempo, até peso
constante. A perda da umidade ¢ determinada pela diferenga entre os pesos do filme
em cada intervalo de tempo. No ensaio de secagem do filme de borracha por con-
vecgdo livre, o peso do filme seco foi de 2,2372 g, e a sua espessura média foi de
0,235 % 0,034 mm. Na convecgio forgada, o peso do filme seco foi de 2,071 g, e a sua
espessura média foi de 0,201 £ 0,020 mm.

Para determinar a umidade que corresponde a cada ponto experimental, dimi-
nuiu-se o peso da borracha dmida do peso da borracha seca, e dividiu-se essa diferen-
ca pelo peso da borracha seca. Os resultados mostrados na terceira coluna das tabelas
2 e 3 correspondem aos dois tipos de convecgdo. As curvas de umidade-tempo do
filme de borracha coagulada, para cada tipo de convec¢ao (Gréfico 1), mostram que a
umidade decresce, inicialmente, de forma constante até atingir o valor constante da
X*. Na convecgio livre X* = 0,0021, e na convecgio for¢ada X* = 0,0015

0,6
©
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S 03
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~©
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202
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Grafico 1 Curvas de umidade-tempo para o filme de borracha.
Fonte: Elaborado pelos autores.

Por diferenciagio tabular das colunas 1 e 3 das tabelas 2 e 3, obtém-se o Gréfico 2,
cujos valores sdo apresentados nas colunas 5 e 6 das mesmas tabelas. Nesse grafico,
sdo mostradas as curvas da taxa de evaporacio da umidade da borracha (w ou dx/d6),
em fun¢do da umidade ainda presente no material. Observam-se varios intervalos se-
melhantes para ambos os tipos de convecgdo, onde o comportamento de secagem ¢é
diferente. O primeiro intervalo AB, que poderia nfo existir, corresponde ao periodo de
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indugdo, em que o mecanismo de secagem ainda nio ¢ estdvel. No segundo intervalo
BC, em que a velocidade de secagem € considerada constante, quando a umidade atin-
ge X_(ponto C), ocorre uma queda acentuada até valores praticamente 0. A umidade
livre ¢ nula porque a umidade da borracha atinge o equilibrio com a umidade do ar.

3.1 Periodo antecritico

Observa-se também que X_ ¢ praticamente igual para os dois ensaios de secagem
0,161, mostrando que a velocidade do ar nio influencia a X_ da borracha. Como a
espessura do filme influencia a X, foi necessdrio fabricar os filmes de tal maneira que
a diferenca de espessura fosse minima. O valor obtido foi de 0,034 mm.

TABELA 2

Dados de umidade-tempo para convecgao livre

Tempo, () Peso Umidade -dx do (-dx/d6)
(minutos) (g) (X) minutos-1
0 3,7395 0,6715 - -

3 3,4515 0,5428 0,1287 3 0,042900
6 3,1815 0,4421 0,1007 3 0,040200
9 2,9270 0,3083 0,1338 3 0,037900
14 2,6032 0,1636 0,1447 5 0,028900
19 2,4413 0,0912 0,0724 5 0,014500
24 2,3797 0,0637 0,0270 5 0,005500
34 2,3266 0,0400 0,0237 10 0,002400
44 2,3021 0,0290 0,0110 10 0,001100
54 2,2866 0,0221 0,0069 10 0,000700
74 2,2670 0,0133 0,0088 20 0,000400
94 2,2561 0,0085 0,0048 20 0,000200
114 2,2491 0,0053 0,0032 20 0,000160
144 2,2433 0,0027 0,0026 30 0,000087

Fonte: Elaborada pelos autores.

O perfodo antecritico para ambas as convecgdes é considerado o intervalo BC, onde
a taxa de evaporacio (dx/d®), dada em minutos?, ndo é constante com a umidade,
porque hd pouca umidade superficial. Entretanto, essa variagio se aproxima da lineari-

dade. Para a convecgao forcada, essa variagio obedece a seguinte equagio de correlagio:

dx/d® = 0,04305 + 0,0906 X )

Para a convecgdo livre, a variagao é menos acentuada e obedece a seguinte equagio
de correlacio:

dx/d6 = 0,03124 + 0,0211 X (6)
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Substituindo o valor de X_nas equagdes 5 e 6, calcula-se o valor da taxa de seca-
gem para X . Na convecgio forcada, a taxa de evapora¢ao de 0,0576 minutos™ é maior
que na convecgdo livre, cujo valor é de 0,0346 minutos'. A duragdo dos periodos de
secagem antecriticos, deduzida por interpolagio das tabelas 2 e 3, é de 9,01 minutos

para a convecgio forcada, e de 14,18 minutos para a convecgao livre.

TABELA 3

Dados de umidade-tempo para convecgao forcada

Tempo, () Peso Umidade -dx do (-dx/db)
(minutos) (g (X) minutos-1
0 3,7967 0,8333 —
8 3,2231 0,5563 0,2770 3 0,09230
6 2,7531 0,3294 0,2269 3 0,07560
9 2,4048 0,1612 0,1682 3 0,05610
14 2,2196 0,0718 0,1434 5 0,01790
19 2,1730 0,0493 0,0225 5 0,00450
24 2,1506 0,0384 0,0109 5 0,00220
34 2,1252 0,0262 0,0122 10 0,00120
44 2,1083 0,0180 0,0082 10 0,00080
54 2,0970 0,0126 0,0054 10 0,00050
64 2,0894 0,0089 0,0037 10 0,00040
84 2,0788 0,0038 0,0051 20 0,00030
104 2,0741 0,0015 0,0023 20 0,00010

Fonte: Elaborada pelos autores.

A velocidade de secagem no ponto critico pode ser calculada a partir desses valo-
res, para cada tipo de convecgdo, através da equagio 5.

Na convecgio forgada, S/A = 2,071/180 = 0,0115 g/cm? e w,_ = 0,0576x 0,0115 =
=0,000662 g/(minuto.cm?) ou 0,397 kg/(h.m?). Na convecgio livre, S/A = 2,237/180 =
=0,0124 g/cm? e w,_ = 0,0346 x 0,0124 = 0,000429 g/(minutos.cm?) ou 0,257 kg/(h.m?).

Os ensaios de secagem em condi¢des constantes sio muito importantes porque, a
partir deles, obtém-se representagdes gréficas, como as dos graficos 1 e 2, que dio uma
ideia aproximada do mecanismo de secagem da borracha. Auxiliam também no co-
nhecimento dos valores das constantes de secagem no perfodo antecritico, com boa
precisdo, como a velocidade antecritica de secagem e X_ da borracha nas condigoes
experimentais. Também ¢ possivel correlacionar esses valores com os de diferentes
condigbes. Podem mudar-se a temperatura de secagem, a umidade do meio de seca-
gem e a velocidade do ar, além das espessuras dos artefatos. Convém lembrar que a X,

estd associada com a espessura da borracha.
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Grafico 2 Taxa de evaporacao da umidade da borracha.
Fonte: Elaborado pelos autores.

3.2 Periodo pés-critico

As curvas do Grifico 2 nio sdo apropriadas para determinar as leis de secagem do
periodo pés-critico. E melhor representar o logaritmo da umidade em fun¢io do tem-
po (Gréfico 3). Dessa forma, é possivel conhecer o mecanismo de secagem, como
também relacionar facilmente os resultados experimentais e dimensiond-los para as
condigbes de secagem industrial.

No primeiro periodo de secagem pds-critico, a linha que une os pontos experi-
mentais ¢ aproximadamente reta para ambos os tipos de convecgdo. O coeficiente

angular m é dado por:
X, -X )

em que X, ¢ a umidade inicial do periodo pés-critico.

Em condigbes constantes de secagem, uma vez determinado o m, pode-se calcu-
lar a dura¢do do periodo pés-critico entre duas umidades quaisquer, utilizando a
equagio 7. Alterando o valor de m, em funcdo do periodo antecritico e da espessura
do material, a mesma equagio ¢ utilizada para avaliar periodos de secagem pds-criti-

cos em outras condigdes.
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Substituindo os valores de X, por X_= 0,161 e X* por 0,0021 na equagio 7 ¢
considerando as umidades correspondentes, o tempo final desse primeiro periodo que
ocorre 64 minutos apds o inicio da secagem para a convecgio forcada é m = -0,00462
minutos’, e a equagao é:

X- X"
0=—-0,004625log ———
B X ®)

Para a convecgio livre, m = - 0,00257 minutos™ e a equagio é:

#

X-X
0=—-0,002574log ——
BY X )

— Convecgao livre
— Convecgao forgada

0,1

Quociente adimencional, (X-X*)/(Xo-X*)

o
o
=

20 40 60 80 100 120

Tempo de secagem, minutos

Grafico 3 Representacdo monologaritmica da secagem no periodo
pos-critico.
Fonte: Elaborado pelos autores.

Nas equagoes 8 ¢ 9, 0 ¢ o tempo de secagem pds-critico até a umidade X, medido
a partir de 9,01 minutos, que ¢ a duragio do perfodo antecritico para convecgio for-
cada, e 14,18 minutos, que € a duragdo do periodo antecritico para convecgio livre.
Portanto, a duragio do primeiro perfodo pés-critico serd entdo de 64-9,01 = 54,99
minutos para convecgao forgada e 94-14,18 = 79,82 minutos para convecgio livre.
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