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RESUMO 

 

Cada vez mais os resíduos industriais são vistos como uma fonte alternativa de materiais a 

serem estudados para uma possível reutilização, principalmente atribuído a composição e ao 

volume de resíduos gerados. Dessa maneira, o principal objetivo desse trabalho é realizar o 

reuso do resíduo Dregs, gerado pela indústria de celulose, que emprega o processo Kraft, 

incorporando-o como carga de reforço ou enchimento em compósitos de borracha natural. 

Sabe-se que o resíduo Dregs é formado basicamente de carbonatos e hidróxidos, além de 

outros compostos como sulfetos de metais, sais de ferro, sílica, cálcio e alumínio o que 

qualifica o resíduo como possível substituinte às cargas comerciais, sem acrescer custo aos 

compósitos e proporcionando correto direcionamento ao resíduo gerado. Compósitos com 10 

phr do resíduo, apresentaram maior resistência a abrasão, com 212,9 mm³ de perda por 

abrasão. Para a propriedade de tensão na ruptura, os compósitos com 20 phr de Dregs 

mostraram um aumento de aproximadamente 20% superiores aos valores da borracha natural. 

O aproveitamento desse resíduo pode ser uma solução econômica e ambientalmente viável, 

respeitando e atendendo as normas e os padrões do mercado. 

 

Palavras-chave: Dregs; Celulose; Kraft; Resíduo; Reciclagem. 
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ABSTRACT 
 

Nowadays, industrials wastes are seen as an alternative material that can be reused.  The main 

objective of this work is to reuse Dregs waste, which is generated by kraft process from pulp 

industry, as reinforcing filler in natural rubber composites. It is known that dregs waste is 

compound basically by carbonates and hydroxides, beyond others materials such as carbon, 

metal sulphides, iron salts, silica, calcium and aluminum, that qualifies the waste as a possible 

substitute as usual fillers without adding cost to the composite enabling the right destination 

to the generated waste. Composites with 10 phr of the residue showed higher abrasion 

resistance, with 212.9 mm³ of abrasion loss. For the strain property at break, Dregs 20 phr 

composites showed na increase of approximately 20% higher than the values of natural 

rubber. Therefore, the recycling can be considered as an economic and environmental 

solution. 

 

 

 

 

Keywords: Dregs; Pulp; Kraft; Waste; Recycling. 

  



7 

 

  

 

1. Introdução 
 

Os resíduos industriais sólidos, provenientes do beneficiamento de produtos 

agrícolas e florestais são gerados demasiadamente, ocasionando impactos ambientais e 

econômicos. A cada 100 t de celulose produzidas são gerados cerca de 48 t de resíduos 

sólidos [1] totalizando aproximadamente 5 mil toneladas de resíduo gerados apenas até 

junho deste ano. Atualmente, os Estados Unidos, Canadá, China e Brasil lideram o ranking 

de maiores produtores de celulose do mundo, com uma produção de 101 milhões de 

toneladas [2]. A celulose tem sido amplamente aplicada na área médica, como regenerador 

de tecidos [3], como hidrogel para controlar a liberação de fármacos [4] e na reparação de 

feridas e úlceras [5]. Na engenharia de materiais como dispositivos para a impressão 3D [6]. 

No setor agrícola, como controlador de agroquímicos [7] e na construção civil, a 

nanocelulose tem sido empregada em concretos e pastas de cimento [8].  

Entre os resíduos gerados pela produção de celulose, encontram-se o Grits, Lama de 

Cal, Lodo Primário, Cinzas de Caldeira e o Dregs. O Dregs é um subproduto oriundo do 

processo Kraft, com pH em torno de 11, composto principalmente de Cálcio, Sódio, 

Magnésio [9] e classificado como não perigoso e não inerte segundo a Norma Brasileira 

10004/2004 [10]. 

Há pesquisas voltadas a reciclagem do resíduo de celulose Dregs em diversas áreas. 

Na construção civil é utilizado como substituinte parcial no concreto [11], na argamassa [12] 

e na fabricação de tijolos [13]. No setor agrícola é usado como corretivo de acidez nos solos 

[14]. 

Uma forma alternativa de reaproveitamento de resíduos é a preparação de compósitos 

poliméricos. A incorporação de resíduos como a casca de arroz [15], raspas de couro [16], 

cinza do bagaço da cana de açúcar [17] e fibras de coco [18], tem mostrado eficácia como 

carga de reforço em compósitos de borracha natural, promovendo melhores propriedades 

mecânicas. A borracha natural é um polímero orgânico, flexível e tem sido aplicada na área 

biomédica, melhorando as propriedades das células, direcionando o seu uso para aplicações 

nos ossos [19]. São utilizados também na forma de implantes e dispositivos médicos para 

substituir e restaurar a função de tecidos ou órgãos desintegrados [20], na agricultura 

otimizando as propriedades da borracha ao enxertar proteínas de soja e em filmes de 

amido/borracha, proporcionando maior cristalinidade [21,22]. 

Neste trabalho, é proposto uma nova abordagem para a reciclagem do resíduo Dregs 

como substituto do carbonato de cálcio comercial em compósitos de borracha natural, a fim 
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de alcançar um reforço mecânico, bem como diminuir a quantidade de resíduos no meio 

ambiente, atingindo um processo industrial ecologicamente correto. 

 

2. Revisão Bibliográfica 

 

2.1 Elastômeros e Borracha Natural 

 

 Os elastômeros são polímeros, ou seja, macromoléculas de alto peso molecular, 

que à temperatura ambiente, possuem elasticidade e suportam grandes deformações (podem 

ser deformados repetidamente por no mínimo duas vezes o seu comprimento inicial) sem 

ruptura e com rápida e espontânea retração ao tamanho original. Esta classe de polímeros 

tem cadeias flexíveis e baixa densidade de ligações cruzadas, possibilitando alta resistência 

mecânica. Exemplos típicos de elastômeros são: neopreno, borracha de estireno, borracha 

de butila, borracha de nitrila e borracha natural [23]. 

 A borracha natural é um elastômero com longas cadeiras de poli-isopreno (o 

hidrocarboneto cis-1,4-poli isopreno) conforme Figura 1, que possui características próprias 

como: elasticidade; plasticidade; resistência ao desgaste; propriedades isolantes de 

eletricidade e impermeabilidade para gases e líquidos [24,25]. É obtida mediante a 

coagulação do látex da árvore Hevea Brasiliensis. A “Seringueira”, como é comumente 

conhecida, é originária da Amazônia, porém, em 1.876, o botânico Henry Wickham, a 

serviço do Império Britânico, coletou cerca de 70 mil sementes de Hevea Brasiliensis no 

vale do Tapajós e enviou a Inglaterra [26,27]. A Inglaterra, juntamente com a Holanda, em 

1.900, usufruíram de locais de climas quentes e úmidos e iniciaram a plantação dos seringais 

em larga escala e a custos baixos, principalmente na Ásia (Malásia, Sri Lanka e Indonésia), 

onde essa espécie se desenvolveu melhor. Atualmente, os principais países produtores são: 

Malásia, Indonésia, Tailândia, Índia, China e Sri Lanka [28, 29]. 

 

 
 

          Figura 1 – Estrutura química do poli (cis – 1,4 – isopreno).  
      (Fonte: próprio autor) 

 



9 

 

  

 

 O látex natural (NRL), é um líquido leitoso e viscoso, extraído de diversas 

plantas, principalmente do gênero Hevea Brasiliensis. A árvore pode atingir 15 metros de 

altura, possui tronco retilíneo, com diâmetro aproximado de 30 cm. Produz o isômero cis 

que apresenta cadeias longas e flexíveis, não estando próximas umas das outras o suficiente 

para produzir tantas ligações cruzadas, assim, as moléculas podem deslizar melhor uma 

sobre as outras, tornando o seu produto, quando polimerizado, elástico, hidrofóbico, isolante 

elétrico e térmico. A composição do látex é de aproximadamente 50% (m/v) de água, 4 à 5% 

de proteínas, lipídeos e carboidratos e 30 – 45% de borracha [ 30, 31]. 

 Para a produção do látex, o ciclo da seringueira leva 18 meses para a formação 

da muda e mais sete anos até o desenvolvimento da árvore. Entre o 7º e o 10º ano de vida a 

produção é pequena, crescendo gradualmente. Somente a partir do 11º ano, é que a árvore, 

então na fase adulta, estabiliza a produção em níveis elevados [32]. A coleta do látex é 

efetuada pelo processo “tapping”, onde por meio de incisões que ocorrem na casca do caule 

da árvore, em apenas um lado do painel, no qual, no ponto mais baixo é inserido uma cânula 

para coleta em pequenos potes [33]. 

 A partir da coagulação do latéx, encontra-se vários tipos de borrachas 

disponíveis, sendo as mais utilizadas: CCB – 1 (Crepe Claro Brasileiro); GEB (Granulado 

Escuro Brasileiro), o SMR – 20 (Borracha Malasiana Especificada Tecnicamente), STR 

(Borracha Tailandesa Especificada Tecnicamente) e RSS – 3 (Retalhos de Folha Fumada) 

[34]. 

 

 

2.2 Compósitos Poliméricos 

 

 

 De acordo com a norma ASTM D3878-2007 [35], define-se compósito um 

material formado pela combinação de duas ou mais fases, sendo uma fase matriz, que é 

contínua e envolve a outra fase, que é chamada de fase dispersa. Ambas as fases possuem 

características e propriedades diversas, que continuam a ser identificáveis após a 

combinação. Através desse princípio de ação combinada, são obtidas as melhores 

combinações de propriedades das duas ou mais substâncias. 

 Os compósitos podem ser classificados conforme as características da matriz e 

da fase dispersa, sendo os mais usuais: compósito com matriz metálica, compósito com 

matriz laminar, compósito com matriz cerâmica, compósito com matriz polimérica, entre 

outros [36]. 
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 Sobre os compósitos com matriz polimérica, são aqueles em que a matriz é 

reforçada por cargas, alinhando uma boa resistência mecânica com boa ductilidade, além de, 

oferecerem a possibilidade de se obter materiais com combinações de propriedades 

desejadas [37].  

  O desenvolvimento de ligas poliméricas em detrimento da criação de novos 

compósitos é justificado com objetivo de se obter uma redução de custos mediante a 

combinação de materiais caros com materiais mais baratos, além de, proporcionar melhorias 

em suas propriedades físicas, mecânicas e térmicas [38, 39].  

 Atualmente, compósitos poliméricos estão sendo empregados em diversas 

áreas. Na construção civil, compósitos poliméricos produzidos com resíduos de açaí em 

edificações na Amazônia, atenderam aos requisitos normativos de propriedades físicas para 

aplicação como painel de divisória interna em edificações. Já na indústria moveleira, ao 

realizarem testes de intemperismo, compósitos poliméricos com casca de arroz não sofreram 

modificações significativas, tornando interessante o uso dos compósitos com casca de arroz 

em ambientes externos [40, 41].  

 Utiliza-se ainda, fibras naturais como substituinte de cargas de composição em 

compósitos poliméricos, como o compósito com fibra de farelo de cevada, onde ao misturar 

15 gramas de farelo em 8 gramas de resina, obteve-se a maior tensão máxima no ensaio de 

flexão e uma densidade aparente mais homogênea entre os corpos de prova. Nos compósitos 

poliméricos reforçados com fibras contínuas de juta, houve um elevado aumento na 

tenacidade, em função da fração em peso de fibra. Para o ensaio de tração, o aumento da 

incorporação de fibras contínuas e alinhadas de juta elevaram significativamente a 

resistência à tração e rigidez de compósitos de matriz polimérica. Colmos de caule de bambu 

e da cana de açúcar para a fabricação de compósitos poliméricos, demonstraram que 

comprimento e o tipo das fibras vegetais alteram as características dos compósitos, sendo 

que os compósitos de bambu apresentaram resultados de resistência mecânica superior 

comparados com os da cana de açúcar [42, 43, 44]. 

 

2.2.1 Vulcanização 

 

 A vulcanização pode ser definida como o processo químico que aplicado a 

borracha ou materiais elastoméricos, promove uma formação de ligações cruzadas, 

desenvolvendo propriedades elásticas e acarretando na perda, pelo material, de suas 

características plásticas. 



11 

 

  

 

 Entre os diferentes sistemas de vulcanização, o mais utilizado na indústria é 

por enxofre que consiste na formação de uma rede tridimensional de um polímero por um 

método químico, garantindo assim a estabilidade desse material, conforme Figura 2 [45].  

 

 

 

 

       Figura 2 – Representação da formação de ligações cruzadas [46]. 

 

 

 

 Após submeter o compósito elastomérico a vulcanização, ocorrem mudanças 

que levam à formação de ligações cruzadas entre as cadeias poliméricas resultando na 

alteração de suas propriedades físicas e químicas, transformando-o de plástico e altamente 

deformável para elástico e, consequentemente as propriedades mecânicas como: módulo; 

dureza; tensão de ruptura; deformação permanente à compressão e alongamento. O tipo de 

ligação formada depende do sistema, tempo e da temperatura de vulcanização, assim como 

do tipo de elastômero, presença de aditivos (ativadores, agentes de vulcanização) [47, 48]. 

Entende-se que uma ligação cruzada é um único ou um grupo de átomos de enxofre ligados 

entre as cadeias de polímero (carbono-carbono), um radical orgânico polivalente ou 

agregado iônico. [49, 50, 51]. 
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 No sistema de vulcanização por enxofre ocorrem reações que levam a formação 

de ligações cruzadas de acordo com a Tabela 1 abaixo: 

 

 

 Tabela 1 – Tipos de ligações cruzadas formadas entre enxofre e elastômero, no processo de 

vulcanização (adaptado de [52]). 

 
 

Tipo de ligação 

cruzada 
Definição 

Monossulfídica C – 

S - C 

Quando apenas um átomo de enxofre liga duas cadeiras de carbono 

através das unidades de isopreno. 

Dissulfídica C – S2 - 

C 

Quando dois átomos de enxofre ligam duas cadeias de carbono 

através de duas unidades de isopreno. 

Polissulfídica C – Sx 

- C 

Quando mais de dois átomos de enxofre ligam duas cadeiras de 

carbono através de duas unidades de isopreno (x>2). 

x = número de átomos de enxofre 

 

 

 

 Em relação ao tipo de ligação formada, dependendo da razão 

acelerador/enxofre presente na formulação, os sistemas de vulcanização podem ser 

classificados como: convencional (CONV), eficiente (EV) e semi – eficiente (SEV). O 

sistema convencional é caracterizado pela baixa razão acelerador/enxofre (teor de enxofre 

entre 2,0 a 3,5 phr e de acelerador entre 0,5 a 1,0 phr), resultando em um alto percentual de 

ligações cruzadas do tipo polissulfídica. Já no sistema eficiente, existe uma alta razão 

acelerador/enxofre (teor de enxofre entre 0,3 a 1,0 phr e de acelerador entre 2,0 a 6,0 phr), 

com predominância em ligações monossulfídicas, garantindo ao elastômero uma maior 

estabilidade térmica e resistência ao envelhecimento. E por fim, o sistema semi-eficiente, 

utilizado nesse trabalho, possui uma razão acelerador/enxofre intermediária (teor de enxofre 

entre 1,0 a 2,0 phr e de acelerador entre 1,0 a 2,5 phr), com 50% de ligações monossulfídicas 

e o restante composto por ligações poli e dissulfídicas, proporcionando a borracha alta 

resistência mecânica pela capacidade dessas ligações rearranjarem-se sob tensão [52, 53]. 
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2.3 Celulose e geração de resíduos 

 

 

No decorrer do processamento industrial para obtenção da celulose, empresas que 

empregam o método Kraft geram grandes quantidades dos resíduos conhecidos como: 

Dregs, Grits, lama de cal, lodo primário e cinzas de caldeira.  

A primeira etapa do processo Kraft é a preparação da madeira (Pinus ou Eucalipto), 

onde são descascadas, lavadas e trituradas em formas de cavacos (pedaços menores), a fim 

de aumentar a área superficial e reduzir o tempo total de produção da celulose, conforme 

Figura 3 abaixo. 

 

 
 

     Figura 3 – Esquema geral do processo Kraft (adaptado de [54]). 

 

 

Os cavacos são transferidos por meio de uma esteira até os digestores, que através de 

alta pressão e temperatura (em média 170°C), iniciam a etapa de cozimento (com pH alcalino 

ajustado entre 13 e 14) e são submetidos à reação com licor branco (constituído por hidróxido 

de sódio (NaOH) e sulfeto de sódio (Na2S)), convertendo a madeira em polpa celulósica. 

Durante o cozimento, as fibras da madeira são separadas, ocorre a dissolução da lignina e a 

formação do licor negro fraco [55,56,57,58].  
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O “licor negro fraco" é separado e enviado para evaporadores de múltiplo efeito para 

elevar a concentração de sólidos (cerca de 15% para 70 – 80%), transformando-se em licor 

negro forte. O licor negro forte é encaminhado para caldeiras de recuperação, onde as 

matérias orgânicas (como por exemplo os extrativos e a lignina) são queimadas, produzindo 

vapor e energia elétrica para o processo [59]. 

No processo de queima do licor negro forte na caldeira, gera-se um material inorgânico 

chamado “smelt”, que contém carbonato de sódio (Na2CO3) e sulfeto de sódio (Na2S). Esse 

material é levado para o tanque de dissolução onde é resfriado e, com adição do licor branco 

fraco ou água, produz uma solução denominada licor verde. O licor contém impurezas 

sólidas formadas por materiais não queimados na caldeira, designados por Dregs, e devem 

ser removidos através de um processo de decantação e filtragem [60, 61]. 

Após a remoção do Dregs, na etapa de caustificação, o licor verde clarificado 

(Na2CO3 + Na2S) é bombeado para um tanque chamado extintor de cal, onde parte do licor 

irá reagir com a cal hidratada Ca (OH)2, formando o licor branco (NaOH + Na2S) e a lama 

de cal (CaCO3). A cal que não reage, sedimenta-se e é removida do sistema, sendo esse 

resíduo denominado Grits [62]. 

 

2.4 Resíduo Dregs 

 

O Dregs é um resíduo inorgânico, de cor acinzentada conforme Figura 4, gerado na 

etapa de recuperação dos reagentes químicos do processo Kraft da indústria de celulose, 

classificado segundo a Norma Brasileira como não perigoso e não inerte [63, 64].   

 

 

                      Figura 4 – Resíduo Dregs coletado na indústria de celulose. 

              (Fonte: próprio autor) 
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A principal constituição do Dregs é o cálcio, principalmente na forma de óxido de 

cálcio (CaO), seguido dos óxidos SiO2, Na2O e MgO [65, 66]. Possui pH alcalino, podendo 

variar de 10,7 até 12,0 [64, 67, 68].  

Na produção de 1 tonelada de celulose, são gerados 10 kg de Dregs. Neste contexto, 

até o mês de junho desse ano, foram gerados cerca de 99.970 kg de Dregs, considerando os 

dados referentes a produção de celulose reportados pela Indústria Brasileira de Árvores [69, 

70]. 

Uma alternativa para a utilização desse resíduo é emprega-lo como agente 

alcalinizante de solo. Pertile estudou que a aplicação do Dregs pode aumentar a fertilidade, 

produtividade e também, corrigir o pH do solo [71]. 

Já Rodrigues e colaboradores [72], estudaram a utilização de Dregs como matéria-

prima alternativa para cerâmica vermelha, onde observaram que a incorporação de até 20% 

em massa do resíduo não interferiu na resistência à flexão da massa, sendo possível sua 

utilização em substituição parcial da argila. Além disso, confirmou-se que a alta perda ao 

fogo desse resíduo (em torno de 43%) é negativo para sua aplicação em cerâmicas 

sinterizadas, pois pode contribuir para o aumento da porosidade. 

Por fim, Novais e colaboradores [73], investigaram a resistência e a lixiviação a longo 

prazo de argamassas contendo o resíduo Dregs. Os resultados mostraram uma melhoria de 

35% da resistência à compressão das composições contendo o resíduo, em comparação com 

a referência. Já os testes de lixiviação, demonstraram que os elementos Cr e Cu presentes no 

resíduo, mesmo em pequenas quantidades, lixiviaram as amostras, porém, esses valores 

estão bem abaixo do limite de contaminação nos solos, permitindo o uso desses materiais 

para aplicações estruturais. 

 

 

3. Materiais e Métodos  
 

 

3.1 Obtenção e preparação do resíduo Dregs 

 

 

 O resíduo Dregs foi coletado em uma indústria de celulose no Mato Grosso do 

Sul. O material obtido foi seco em estufa à 100ºC por 24 horas e após esse período, moído 

com auxílio de uma prensa Mastermac, Modelo Vulcan 400/20-1, com pressão máxima de 

210 kgf/cm². Depois de moído, foi classificado em peneiras de 170, 325 e 400 mesh onde 
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foi definido que trabalharíamos com o resíduo retido na peneira de 325 mesh devido a sua 

dimensão, o que contribuiu para uma melhor homogeneização do compósito BN/Dregs. 

 

3.2 Elastômero  

 

 O elastômero escolhido para esse trabalho foi a borracha natural tipo crepe 

claro brasileiro, por apresentar maior viabilidade e qualidade, oferecido pela empresa DLP 

Indústria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME. 

 

3.3 Agentes de ativação, vulcanização e cargas 

 

 Para a ativação e vulcanização da borracha natural e dos compósitos, foram 

utilizados os reagentes de acordo com a Tabela 2 abaixo. 

 
Tabela 2 – Reagentes utilizados na borracha natural e compósitos 

 

Reagentes Fornecedores 

Óxido de zinco (ZnO) Labysnth Produtos para Laboratórios 

Ácido esteárico (C18H36O2) 
Jand Indústria Química e Comércio de Produtos 

Químicos Ltda 

Plastificante trietanolamina (C6H15NO3) 
Jand Indústria Química e Comércio de Produtos 

Químicos Ltda 

Agente de vulcanização – enxofre (S) 
Jand Indústria Química e Comércio de Produtos 

Químicos Ltda 

Chartwell AODRAN Comércio de Produtos Químicos 

Óleo parafínico Fragon Produtos para Indústria de Borracha 

Acelerador dissulfeto de 2,2-

dibenzotiazila (MBTS) 
Shandong Shanxian Chemical Co. Ltd 

Sulfeto de tetra metil tiuram (TMTM) Shandong Shanxian Chemical Co. Ltd 

 

 

 

3.4 Preparação dos compósitos 

 

 A quantidade de reagentes foi definida de acordo com a Tabela 3, sendo o 

cálculo proporcional feito em phr (per hundred rubber).  

 

 

 

 



17 

 

  

 

    Tabela 3 – Formulação em phr usados na preparação dos compósitos 

 

Materiais BN BN/Dregs10 BN/Dregs20 BN/Dregs30 

Borracha Natural (BN) 100 100 100 100 

Ácido esteárico 2,0 2,0 2,0 2,0 

Óxido de Zinco 5,0 5,0 5,0 5,0 

Trietanolamina (TEA) 2,0 2,0 2,0 2,0 

Óleo Parafínico 3,5 3,5 3,5 3,5 

Resíduo Dregs (325 mesh) 0 10 20 30 

MBTSa 0,17 0,17 0,17 0,17 

Chartwell 0 0,5 1,0 1,5 

TMTMb 0,46 0,46 0,46 0,46 

Enxofre 1,0 1,0 1,0 1,0 

a Dissulfeto de 2,2 - dibenzotiazila  
b Sulfeto de tetra metil tiuram  

 

 

 Primeiramente, a borracha natural foi plastificada em um misturador aberto de 

dois rolos, marca Makintec - modelo 379 m, com fricção de 1: 1.25 atingindo cerca de 65ºC, 

por 10 minutos. Em seguida, óxido de zinco e ácido esteárico, que são os ativadores de 

vulcanização e trietanolamina (TEA) foram adicionados até a incorporação completa por 

aproximadamente 15 minutos, conforme Figura 5 abaixo. 

 
Figura 5 – a) borracha plastificada e b) borracha com a incorporação dos ativadores. 
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 Além disso, a borracha natural já ativada, foi armazenada à temperatura 

ambiente por 24 horas para formar o estearato de zinco através da reação entre o óxido de 

zinco e o ácido esteárico. Após esse período, a borracha natural ativada foi devolvida aos 

dois laminadores com fricção de 1: 1.25, atingindo cerca de 65ºC e foram incorporados os 

aceleradores (MBTS e TMTM), o plastificante (Óleo parafínico), o resíduo (Dregs), 

Chartwell e o agente de cura (Enxofre), respectivamente. A massa foi homogeneizada por 5 

minutos após cada inserção de cada ingrediente, levando em média 30 minutos no processo 

total. O resíduo Dregs utilizado como carga foi adicionado de 0 a 30 phr com a adição de 

5% de aditivo Chartwell, a fim de melhorar a dispersão dos resíduos na matriz polimérica. 

 

 

3.5 Caracterização dos materiais  

 

 Na caracterização dos compósitos foram realizados ensaios para analisar as 

propriedades físicas, mecânicas, estruturais e morfológicas, nos laboratórios do 

Departamento de Física, Química e Biologia da FCT/UNESP de Presidente Prudente – SP. 

 

 

3.5.1 Reometria  

 

 

 As propriedades reométricas dos compósitos e da borracha natural foram 

obtidas por meio de um reômetro TEAM (1300 W) de disco oscilante MDR 2000, com 1º 

de oscilação de disco de acordo com a norma ASTM D 2084 [74] em isotermas de 150ºC. 

Definido os parâmetros ideais de vulcanização, tempo ótimo e temperatura, a borracha 

natural e os compósitos com resíduos de Dregs foram prensados a quente, fazendo o uso de 

uma prensa Mastermac – Modelo Vulcan 400/20-1, com pressão máxima de 210 kgf/cm², 

sob pressão de 3,0 MPa a 150ºC, utilizando um padrão de molde em aço 1010/1020, 

dimensões de 15 x 15 x 0,2 cm, segundo a norma ASTM D 3182/07 [75]. 

 

 

 

3.5.2 Densidade 

 

 

 As densidades das amostras foram realizadas em triplicatas e medidas de 

acordo com a norma ASTM D 297/15 [76], considerando a massa da amostra no ar e no 

líquido de densidade conhecida. As massas medidas foram aplicadas na equação abaixo: 
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𝜌 =  
𝜌𝐿 ∗  𝑚𝐴

𝑚𝐴 − 𝑚𝐵
 

 
 

Onde: 
ρ = densidade da amostra (g/cm3); 

ρL = densidade do etanol na temperatura de análise (g/cm3); 

mA = massa da amostra sem fio no ar (g); 

mB = massa da amostra sem fio no líquido (g).   

 

 
 
3.5.3 Dureza Shore A 

 

 

 De acordo com a norma ASTM D2240/10 [77], com o auxílio do durômetro 

Kitler, graduado em escala Shore A, com escala de 0 a 100, foi realizado o ensaio de dureza, 

onde verificou-se as propriedades das amostras em relação a capacidade de resistir à ação de 

um penetrador duro [78]. A técnica foi feita em triplicatas, medidas em três pontos 

diferentes, adotando-se o cálculo da média como resultado final. 

 

 3.5.4 Resistência à abrasão 

 

 

 Os testes de resistência à abrasão foram realizados segundo a norma ASTM 

D5963/10 [79], em 3 corpos de prova cilíndricos de cada composição, com diâmetros de 

16,0 ± 0,2 mm e espessura de 6,0 mm, utilizando um Abrasímetro Maqtest, com frequência 

de rotação de 40 ciclos/min, diâmetro dos cilindros de 150 mm com distância nominal de 40 

m, assim como o deslocamento lateral da amostra por volta do cilindro de 4,2 mm. A força 

aplicada sobre a amostra foi de 5,0 N com inclinação de 3º em termos de eixo vertical. Os 

cálculos para obter o índice de resistência à abrasão foram realizados utilizando a equação 

abaixo: 

 
 

𝐼𝑅 =  
𝑚1 𝑑𝑡

𝑚𝑡  𝑑1
 . 100    

 
Onde: 

𝐼𝑅 = índice de resistência à abrasão (%); 

𝑚1= massa da borracha padrão (mg); 

𝑚𝑡  = massa da borracha teste (mg); 

𝑑1 = densidade da borracha padrão(mg/cm³); 

𝑑𝑡 = densidade da borracha teste (mg/cm³). 
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3.5.5 Ensaio Mecânico tipo Tensão/Deformação 

 

 Inicialmente, moldou-se as amostras com gravatas tipo C, conforme a norma ASTM 

D412/13 [80], logo após, as amostras já moldadas foram levadas para uma máquina universal 

de ensaios EMIC, modelo DL2000 a 500 mm/min, com célula de carga de 5 kN usando um 

transdutor interno de deformação. Os resultados dos ensaios de resistência à tração e 

deformação serão expressos como a média de 3 corpos de prova testados para cada 

composição. 

3.5.6 Densidade de ligações cruzadas por inchamento (Flory Rehner) e fração em gel 

 

 A densidade de ligações cruzadas foi caracterizada pelo método de Flory – Rehner 

onde primeiramente as amostras foram pesadas em triplicatas, com massa de 

aproximadamente 0,25 g ± 0,05 g e imersas em 20 ml de toluol (Jand Química Indústria e 

Comércio de Produtos Químicos Ltda) por 5 dias em temperatura ambiente (23ºC – 25ºC). 

Após esse período de tempo, as amostras foram retiradas, secas superficialmente em papel 

absorvente e pesadas. Por fim, as amostras foram secas em estufa por 24 h a 60º C para 

remover completamente o solvente e novamente pesadas, assim, a densidade de ligações 

cruzadas das amostras foi determinada usando a equação de Flory-Rehner abaixo [81, 82]: 

1

(2Mc)
=

−(ln(1 − 𝑉𝐵) + 𝑉𝐵 + 𝑋(𝑉𝐵)2)

(𝜌𝐵)(𝑉0)(𝑉𝐵

1
3 −

𝑉𝐵

2 )
     

Onde: 
1/(2Mc) = densidade de ligações cruzadas (mol/cm³); 

X = parâmetro de interação polímero-solvente (ou parâmetro de Flory); 

ρB: densidade da borracha; 

V0: volume molar do solvente; 

VB: fração de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do aumento de peso 

pelo inchamento. 

 
 Quando VB é a fração de volume do polímero no gel inchado em equilíbrio, X 

é o parâmetro de interação polímero-solvente, pB é a densidade do polímero e V0 é o volume 

molar do solvente. 

 As frações de gel dos compósitos foram realizadas onde é determinada a fração 

de massa de borracha natural insolúvel, material de rede resultante do processo de ligação 

cruzada de formação de rede. Os compósitos foram pesados e imersos em toluol por 5 dias 

para remoção de fragmentos reagidos e materiais não reagidos. Em seguida, as amostras 



21 

 

  

 

foram secas em estufa de laboratório a 60 ° C por 24 h para completar a remoção do solvente 

e pesadas novamente. A equação da fração gel foi calculada da seguinte forma: 

 

𝐹𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑒 𝐺𝑒𝑙 =
𝑀𝑠

𝑀𝑖
   𝑥 100  

 

Onde: 
Ms = massa da amostra seca após o inchamento; 

Mi = massa da amostra seca antes do inchamento. 
 

 
3.5.7 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 
 As micrografias foram obtidas por meio de um microscópio eletrônico de 

varredura, marca Carls Zeiss – modelo EVO LS15, a fim de avaliar através da área da 

superfície bem como a área da seção transversal (por fratura criogênica) a morfologia e a 

dispersão do resíduo Dregs quando incorporado nos compósitos de borracha natural. Após 

o recobrimento com ouro, depositado pela técnica sputtering em um equipamento Quorum 

– modelo Q150TE. A avaliação das partículas foi realizada usando o programa ImageJ@. 

 Para identificar a composição elementar dos resíduos, implementou-se a 

análise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), bem como complemento a 

espectroscopia de absorção atômica e fluorescência de raios X. 

 

 

3.5.8 Espectroscopia de absorção atômica (EAA) 

 

 Para determinar os metais presentes no resíduo Dregs, bem como os seus 

componentes, utilizou-se a espectroscopia de absorção atômica. As análises foram realizadas 

em um espectrofotômetro de absorção atômica (Perkin Elmer, modelo AAnalyst 400), no 

laboratório Bioagri Ambiental, segundo a metodologia EPA 6010 C [83]. 

 

 
3.5.9 Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

 A técnica de fluorescência de raios X baseia-se na medida das intensidades dos 

raios X característicos, emitidos por elementos constituintes da amostra através da dispersão 

de energia [84]. Através dessa técnica, foi possível complementar as análises de 
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espectroscopia de absorção atômica. As análises foram realizadas pela Dairix, com auxílio 

do equipamento Rigaku, modelo Supermini 200, com potência de 200 W. 

 

 

4. Resultados e Discussão 
 

 

4.1 Avaliação do Resíduo 

 
 A Figura 6 mostra imagens de MEV do resíduo Dregs após peneiramento com 

malha 325 mesh onde é possível observar que o resíduo possui partículas com morfologia 

irregular e tamanhos distintos. 

 

 
Figura 6 – Imagens do microscópio eletrônico de varredura (MEV) do resíduo Dregs nas 

amplificações de (a) 1000x e (b) 4000x.  

 

 A Figura 7 mostra a distribuição das partículas do Dregs com 325 mesh. 

Aplicou-se a distribuição de Cauchy-Lorentz para observar o pico da curva que indica a 

distribuição de frequência correspondente. A distribuição de amplitude varia 6µm a 30µm. 

O diâmetro das partículas que ocorrem com maior frequência está entre 12-20 µm. 
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Figura 7 – Frequência de distribuição de partículas de Dregs com 325 mesh. 

 

 
 Na Tabela 4, as técnicas de Espectroscopia de Absorção Atômica e 

Fluorescência de Raio X revelaram que o Dregs contém cálcio como principal componente 

inorgânico (cerca de 15,67%) e de óxido de cálcio (cerca de 74,63%) além da presença de 

ferro, sódio, magnésio, manganês, potássio e silício de acordo com a literatura [74, 85, 86, 

87]. 

 O resíduo Dregs apresenta impurezas como o Na2O, MgO, CaO e SiO2 em 

quantidades maiores que outros resíduos também gerados no processo de recuperação dos 

reagentes utilizados no processo Kraft. Como o resíduo Dregs é o primeiro resíduo a ser 

retirado do processo, ele apresenta maior concentração de impurezas do que os demais, como 

o Grits e o lodo. Em geral, os óxidos de sódio, sílica, enxofre, magnésio, ferro e manganês 

tem diferentes origens, como madeira, produtos químicos adicionados ao processo, sais de 

recuperação, silicatos de refratários de caldeiras de recuperação, corrosão do digestor e 

partículas de combustão incompletas [88, 89]. 
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Tabela 4 - Componentes químicos do resíduo Dregs, analisados por Fluorescência de Raio X, 

Absorção Atômica e EDS. 

Espectroscopia de Absorção Atômica Fluorescência de Raio X 

Componente Resultado Unidade Componente Resultado Unidade 

Na  5,87 % Na2O 6,40 % 

Mg 2,93 % MgO 4,67 % 

Si 0,66 % SiO2 5,16 % 

P 0,14 % P2O5 0,69 % 

K 2,54 % K2O 0,37 % 

Ca 15,67 % CaO 74,63 % 

Mn 0,44 % MnO 1,83 % 

Fe 0,99 % Fe2O3 0,98 % 

Cu 0,0012 % SO3 2,92 % 

Cr 0,0064 % Cl 0,06 % 

Ni 0,0037 % SrO 0,61 % 

 

 

4.2 Avaliação dos Compósitos 

 
 Os parâmetros dos testes de reometria são apresentados na Figura 8 e na Tabela 5 

abaixo. 

 

Figura 8 - Curva reométrica da borracha natural e dos compósitos com resíduo Dregs. 
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 Observa-se que aumentando a quantidade de Dregs os valores de torque 

máximo (MH) também aumentam, isso está associado ao aumento da rigidez do material 

através da presença da carga que tem natureza inorgânica. O decréscimo de t90 pode estar 

relacionado ao aumento no volume de carga incorporado que aumenta por sua vez a geração 

de calor, devido atrito da carga na matriz, durante o processo de mistura, acelerando a 

formação de ligações cruzadas [64, 67, 90, 91, 92]. A variação entre os torques mínimo e 

máximo (ΔM) indica o reforço através da adição do enchimento, aumentando 

proporcionalmente com a adição do resíduo Dregs [93]. 

 

 
                  Tabela 5 - Parâmetros Reométricos. 

Resíduo Dregs  

Amostra  ML (lb.in) MH (lb.in) ∆M (lb.in) 
Ts1 

(min) 

T90 

(min) 

NR 1.10 12.40 11.30 1.34 2.45 

NR/Dregs10 1.10 13.50 12.40 1.12 2.31 

NR/Dregs20 1.10 15.10 14.00 1.11 2.30 

NR/Dregs30 1.10 16.20 15.10 1.09 2.30 

 

 A Figura 9 mostra os valores de dureza dos compósitos. Observa-se que a 

dureza aumenta com a adição do resíduo Dregs e isso está relacionado a natureza rígida do 

resíduo inorgânico [94, 95]. A borracha natural sem o resíduo e o compósito com 10 phr de 

resíduo, apresentaram o mesmo valor de dureza, sendo de 30 Shore A, o que representa boa 

dispersão do resíduo na matriz polimérica. Compósitos com 20 e 30 phr de resíduo 

mostraram um aumento gradual com 32 e 34 Shore A, respectivamente, o que era esperado 

devido à saturação da matriz polimérica [96]. 
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Figura 9 - Valores de dureza da borracha natural e dos compósitos com o resíduo Dregs. 

 

 
 De acordo com a Figura 10, a perda por abrasão diminuiu com a adição de 10 

phr de Dregs (212,9 mm³), aumentando a resistência a abrasão em comparação com a 

borracha natural (217 mm³). Esse aumento é atribuído ao reforço mecânico da carga e a boa 

dispersão de partículas do resíduo na matriz polimérica. Os resíduos tratados com Chartwell 

alteram a superfície dos resíduos através de grupos de silanol, melhorando a interação da 

carga com a matriz e, ao mesmo tempo, reduzindo a interação carga-carga, evitando os 

pontos de aglomeração. A adição de Dregs desde 20 phr leva ao aumento da perda por 

abrasão de (258,7 mm³) devido a saturação da matriz polimérica e geração de agregados que 

criam regiões de tensão na superfície dos compósitos, formando pontos fracos do compósito, 

responsáveis pela redução das propriedades mecânicas [90, 94].  

 

 

 

 



27 

 

  

 

0 10 20 30
0

100

200

300

400

313,6

258,7
217

A
b

ra
si

o
n

 L
o
ss

 (
m

m
³ 

/ 
4
0
 m

)

Composites (phr)

 BN/Dregs

 BN

212,9

 

 

Figura 10 - Valores de perda por abrasão da borracha natural e dos compósitos com resíduo Dregs. 

 

Os valores de tensão e deformação da borracha natural e dos compósitos com Dregs 

são mostrados na Tabela 6. Os compósitos com 10 e 20 phr de Dregs apresentaram aumento 

na tensão necessária para alcançar a ruptura (12,44 MPa) em comparação com a borracha 

natural sem resíduo (10,39 MPa), indicando que a matriz polimérica foi reforçada com a 

adição do resíduo. Quando ocorre adesão interfacial entre a matriz de enchimento e a matriz 

polimérica com partículas totalmente incorporadas (molhadas), o movimento da fase matriz 

é restrito e parte da tensão é transferida para o particulado. Desta forma, mais energia é 

necessária para alcançar a ruptura, aumentando a deformação na ruptura. Acima de 20 phr o 

compósito perdeu a propriedade mecânica devido a saturação da matriz polimérica e dos 

aglomerados da carga. 

 
Tabela 6 – Valores de Tensão e Deformação da borracha natural e dos compósitos com resíduo 

Dregs. 

Propriedades BN 10 phr 20 phr 30 phr 

Tensão, MPa 10,39 + 0.59 11,83 + 0,44 12,44 + 0,30 11,29 + 1,06 

Deformação 

% 
681 + 37 816 + 2 863 + 73 749 + 31 

 
Relacionado aos resultados de tensão na ruptura observados na Figura 11, todos os 

compósitos alcançaram melhor desempenho em relação a borracha natural. No entanto, 

apenas até 20 phr de Dregs ocorre o aumento da tensão. Com 30 phr do resíduo, a 
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deformação é reduzida indicando a saturação da matriz. Ele é atribuído as interações carga-

carga, que causam irregularidades de superfície e volume nos compósitos, aumentando a 

dureza, mas por outro lado, reduzindo a resistência à tensão – deformação da matriz [92]. 

 

 

 

Figura 11 - Valores de Tensão x Deformação da borracha natural e compósitos com Dregs. 

 

A Figura 12 indica a densidade de ligações cruzadas da borracha natural vulcanizada 

e dos compósitos com o resíduo Dregs. Nota-se que o resíduo não contribuiu para a formação 

de ligações cruzadas. Os sítios reativos na borracha que ocorrem durante o processamento, 

podem levar a formação de ligações químicas com grupos de silanol do agente de 

acoplamento Chartwell em vez de ligações C – S. Desta forma, a probabilidade de formar 

reticulação de enxofre dentro das próprias moléculas de borracha seria reduzida. A redução 

é mais pronunciada à medida que a concentração do resíduo aumenta [97]. 
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Figura 12 – Densidade de ligações cruzadas da borracha natural vulcanizada e compósitos com 

resíduo Dregs. 

 
A fração de gel é mostrada na Figura 13 onde se observa que o aumento do resíduo 

Dregs levou a um ligeiro aumento da fração de gel, ou seja, aumentou a fração de borracha 

remanescente desconectada da rede, de acordo com a diminuição da densidade de ligações 

cruzadas. Esses resultados corroboram com o reforço atribuído a incorporação de cargas 

[98]. 
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Figura 13 – Fração de gel de borracha natural vulcanizada e compósitos com resíduo Dregs. 
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A Figura 14 mostra imagens de MEV de compósitos de borracha natural. Pode-se 

observar que na borracha natural vulcanizada (a) há uma matriz contínua e elementos 

dispersos relacionados às partículas micrométricas de aditivos de vulcanização, como óxido 

de zinco, enxofre e outros. As Figuras (b), (c) e (d) evidenciaram o resíduo Dregs, que 

apresenta boa dispersão até 20 phr e regiões aglomeradas a 30 phr, contribuindo para os 

resultados mecânicos de tensão x deformação e, explicando a perda de propriedade que é 

resultado da saturação da matriz polimérica.  

 

 

     Figura 14 – Seção transversal das imagens de MEV da BN (a), BN/Dregs 10 phr (b), 20 phr (c)    

e 30 phr (d). 
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5. Conclusão 
 
 

Neste trabalho, foi proposto o estudo de uma nova aplicação para dar correto 

direcionamento ao resíduo Dregs. O resíduo foi tratado com Chartwell, como uma 

alternativa de reforço para matriz polimérica de borracha natural.  

As análises de Espectroscopia de Absorção Atômica e Fluorescência de Raio X 

revelaram que o Dregs contém cálcio como principal componente inorgânico e de óxido de 

cálcio, além da presença de ferro, sódio, magnésio, manganês, potássio e silício de acordo 

com a literatura. 

A produção de compósitos mostrou que o resíduo aumentou as propriedades de 

tensão, deformação e de dureza. Compósitos com 20 phr de Dregs (12,44 MPa) 

apresentaram um aumento de aproximadamente 20% superiores aos valores da borracha 

natural sem o resíduo (10,39 MPa) em relação a tensão de ruptura.  Para a propriedade de 

dureza, o compósito com 10 phr de resíduo apresentou o mesmo valor que a borracha natural 

sem o resíduo, sendo de 30 Shore A, o que representa boa dispersão do resíduo na matriz 

polimérica. 

Para a propriedade de perda por abrasão, o compósito com 10 phr mostrou ser a 

melhor composição apresentando um aumento na resistência à abrasão. 

Portanto, este compósito é promissor, sendo uma alternativa viável para a reutilização 

de resíduo Dregs da indústria de celulose. 
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