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Resumo: Uma alternativa para as empresas geradoras de residuos elastoméricos é a incorporacdo dos mesmos em suas
formulagdes. Esse trabalho tem como objetivo preparar compdsitos a partir da incorporagdo de residuos industriais de SBR
(copolimero de butadieno-estireno) e de EPDM (terpolimero de etileno-propileno-dieno), em formulagdo ASTM especifi-
ca para cada tipo de elastdmero. Foram avaliadas as propriedades reométricas, mecénicas e morfologicas dos compdsitos
desenvolvidos. A incorporagdo do residuo permitiu a obtencio de produtos que vulcanizam em menores tempos quando
comparados a composi¢des sem residuo. A quantidade de residuo, para o melhor resultado de resisténcia a tragdo foi de
37 e de 196 phr para os compdsitos com SBR e EPDM, respectivamente. As micrografias de MEV corroboraram os resulta-
dos mecanicos dessas composicdes, indicando melhor homogeneidade do residuo na respectiva matriz elastomérica.
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Cure Characteristics, Mechanical Properties and Morphology of Composites Developed with Addition of Elastomeric
Vulcanized Ground Scraps

Abstract: One alternative for elastomeric scraps generation is its incorporation in conventional formulations in the industry
itself. In this work, compositions with incorporation of SBR (styrene butadiene rubber) and EPDM (ethylene propylene di-
ene rubber) industrial scraps, in specific ASTM formulation for each elastomer, were prepared. Rheometric characteristics,
mechanical properties and the morphology of the compounds developed were evaluated. With the ground scraps incorpora-
tion the vulcanization time decreases, comparing with compounds without ground scraps. The amount of scraps for the best
tensile strength properties was 37 and 196 phr for SBR and EPDM compositions, respectively. Micrographs corroborated
the mechanical results, indicating the best homogeneity of the scraps in the elastomeric matrix for these compositions.

Keywords: SBR ground scraps, EPDM ground scraps, elastomeric compounds, mechanical properties, cure characteristics.

Introducao

Artefatos elastoméricos sdo utilizados nas mais diferen-
tes industrias como a automobilistica, a cal¢adista, a hospi-
talar, entre outras. A ampla utilizacdo em pneuméticos tem
como conseqiiéncia, a grande geracdo de residuos p6s-con-
sumo que constitui um sério problema ambiental!!?.

E de conhecimento que os polimeros termopldsticos apre-
sentam degradacdo lenta e que nos elastomeros esta degrada-
¢do lenta € potencializada pela presenca de ligacdes cruza-
das e de outros aditivos como antioxidantes, antiozonantes,
que dificultam o seu reaproveitamento!!. Segundo Sreejal®),
apenas 8 a 12% dos residuos poliméricos sao de polimeros
termoplasticos, enquanto que o restante sdo elastdmeros, re-
presentados principalmente pelos pneus pés-consumot*7.,

Uma forma de reutilizacdo desses residuos elastoméri-
cos, apos transforma-los em p6, é como carga em novas for-
mulacdes. Este procedimento traz como vantagem o baixo
custo, mas, segundo a literatura, apenas pequenas quantida-
des podem ser adicionadas a borracha virgem sem causar
perda de propriedades, devido a fraca interacdo borracha
vulcanizada-borracha virgem!!->39],

No caso de residuos gerados pela prépria industria do
artefato, cuja origem e formulag@o é conhecida, a incorpo-
racdo dos mesmos em elastomeros virgens torna-se atraente
no desenvolvimento de composi¢des com propriedades de
interesse tecnoldgico, que acarretam também em economia
para a empresa.

Este trabalho tem como objetivo preparar compdsitos a
partir da incorporacgdo de residuos industriais de SBR e de
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EPDM, em formulacdo ASTM especifica para cada tipo de
elastdmero, e avaliar as propriedades reométricas, mecanicas
e morfoldgicas dos materiais obtidos.

Experimental

Coleta dos residuos

Amostras de aparas de perfis expandidos de SBR e de
EPDM, respectivamente, foram coletadas segundo anorma NBR
100071%, na empresa CIAFLEX Inddstria de Borrachas Ltda,
em Caxias do Sul, RS, entre os dias 30/08/2004 e 18/09/2004.
Foram coletados 35 kg de SBR e 25 kg de EPDM.

Moagem dos residuos

A moagem dos residuos das amostras de SBR e EPDM
foi realizada nos equipamentos disponiveis no Laboratdrio de
Polimeros da Universidade de Caxias do Sul. Como as apa-
ras eram extremamente heterogéneas em tamanho e forma,
primeiramente as mesmas foram serradas em uma serra-fita,
num comprimento de aproximadamente 10 cm, na seqiiéncia
foram submetidas a um aglutinador. Depois desta primeira
etapa, as amostras foram submetidas a um misturador de
rolos MH, modelo MH-600C. Na etapa seguinte, a desfrag-
mentacdo das amostras foi realizada em um misturador bas-
culante MH modelo MH-4. Por fim o residuo foi triturado
no moinho de bancada, obtendo-se assim o residuo de SBR
moido (SBR-r) e o residuo de EPDM moido (EPDM-r)!!!-12],

A granulometria, determinada para o SBR-r e para o
EPDM-1, ficou entre 0,21 a 0,41 mm que, segundo literatu-
ra®l estd na faixa aceitdvel para a incorporagdo em composi-
¢des poliméricas. Assim, o processo de moagem realizado no
laboratério foi efetivo e produziu um pé adequado ao estudo
proposto. O teor de borracha em cada residuo foi determina-
do por andlise térmica, sendo de 30,5% para o SBR-r e de
21,8% para o EPDM-ri!!12,

Preparagdo dos compdsitos elastoméricos

Os compdsitos elastoméricos foram preparados em um
misturador de rolos de laboratério, modelo MH-600C, da
MH Equipamentos, segundo norma ASTM D 3185-99113]
e ASTM D 3568-981*! respectivamente, para o SBR e o
EPDM. Para efeito comparativo, composi¢des sem a adicao
de residuo foram preparadas, sendo denominadas simples-
mente por SBR e EPDM.

O SBR utilizado foi o tipo 1502 da PETROFLEX Indus-
tria e Comércio S/A. Foram empregados dois tipos de EPDM

Tabela 1. Formula¢des dos compésitos SBR/SBR-r e EPDM/EPDM-r.

04770 e 04703 da DSM South América Ltda, com teores de
etileno de 70,3% e 53,0%, respectivamente. Os outros adi-
tivos utilizados foram os seguintes: 6xido de zinco (AGRO
ZINCO Industria e Comércio Ltda); enxofre (INTERCUF
Industria e Comércio Ltda); acido estedrico, N-terc-butil-2-
benzotiazol sulfenamida (TBBS), dissulfeto de tetrametiltiu-
ram (TMTD) e mercaptobenzotiazol (MBT) (PROQUIEC
Inddstria de Produtos Quimicos S/A). Todos os materiais
foram utilizados como recebidos, e as formulagdes desenvol-
vidas estdo apresentadas na Tabela 1.

Determinagdo dos parametros de vulcanizagao (reémetro de
disco oscilatorio)

Os parametros de vulcanizac¢do foram obtidos em um re6-
metro de disco oscilatorio Tech Pro, modelo Rheotech OD+,
com freqiiéncia de 100 cpm, amplitude de deformacdo de 1°
e temperatura de 160 °C. Os testes foram realizados segundo
ASTM D 2084-95131,

Obtencgdo dos corpos de prova e ensaios mecanicos

Placas com dimensdes de 160 X 160 X 1,5 mm, foram
vulcanizadas a 160 °C e pressdo de 7,5 MPa, segundo norma
ASTM D 3182-89""*%, nos tempos de vulcanizagdo (t,,) respec-
tivos para cada formulacdo, conforme indicado pelo reémetro
de disco oscilatério. A partir dessas placas, foram cortados
corpos de prova especificos para os ensaios mecanicos propos-
tos: resisténcia a tragdo (ASTM D 412-98[13¢)), resisténcia ao
rasgamento, (ASTM D 624-98131) e dureza Shore A (ASTM
D 2240-97!3]), Para a realiza¢do dos ensaios mecinicos 0s
corpos de prova foram acondicionados em temperatura de 23
+ 2 °C e umidade relativa de 50 = 5% durante 48 horas.

Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias dos compdésitos preparados foram ob-
tidas em um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)
PHILIPS XL 30, com voltagem de aceleracio de 20 kV. As
amostras foram fraturadas criogenicamente e previamente
recobertas com Au, antes de serem analisadas.

Resultados e Discussao

Os parametros reométricos para os compdsitos desenvol-
vidos estdo apresentados na Tabela 2.

O torque minimo, M, , estd relacionado a viscosidade da
composi¢ao na temperatura do ensaio, e, dessa forma, € um in-
dicativo da processabilidade!'*. Observa-se que 0 M, aumenta
com o teor de residuo, tanto para os compdsitos com SBR
quanto para os com EPDM. No caso do compdsito EPDM/

Componentes (phr) Formulacoes
SBR 1502* 100 100 100 100 - -
SBR-r 0 37 83 141 - -
EPDM 4770/4703° 64/36 64/36 64/36 64/36 64/36 64/36
EPDM-r 0 51 115 196 305 458

“Formulagdo ASTM D 3185-99!%1 em phr: ZnO 3; 4cido estedrico 1; TBBS (N-terc-butil-2 benzotiazol sulfenamida) 1; enxofre 1,75; "Formulagéo
ASTM D 3568-98!"**I, em phr: ZnO 5; 4cido estedrico 1; TMTD (dissulfeto de tetrametiltiuram) 1; MBT (mercaptobenzotiazol) 0,5; enxofre 1,50.
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Tabela 2. Parametros reométricos dos compésitos SBR/SBR-r e EPDM/EPDM-r.

Compésito M, (dN m)* M, (dN m)” AM (dN m)© t, (min)*
SBR/SBR-r

100/0 9,34 65,62 56,28 6,08
100/37 11,10 55,71 44,61 4,14
100/83 15,30 31,62 16,32 2,40
100/141 19,28 33,46 14,18 2,23

EPDM/EPDM-r

100/0 7,83 75,53 67,70 3,42
100/51 11,96 74,60 62,64 2,00
100/115 17,55 71,73 54,18 1,35
100/196 19,38 60,54 41,16 1,19
100/305 19,78 47,78 28,00 1,05
100/458 15,03 50,75 35,72 1,18

*M, : Torque minimo; ®M: torque méximo; ¢ AM: diferenca entre os torques (M, - M, ); e “t : tempo de seguranga de processo.

EPDM-r 100/458, hd um decréscimo, e esse comportamento
¢ indicativo do excesso de residuo nessa formulacao.

O torque méximo, M,,, estd relacionado a formagéo de li-
gacdes cruzadas. Os resultados da Tabela 2 para esse pardme-
tro indicam um decréscimo de M,; com o0 aumento de residuo,
relacionado a diminui¢do do teor da borracha virgem onde
as ligagdes cruzadas estdo se formando™®'. Um outro fator
interessante a ser analisado € a diferenca entre os torques,
AM (M,, - M, ), como um indicativo da influéncia do residuo
no composito. Observa-se que esse valor diminui com a adi-
¢d0 do residuo para ambos os elastdmeros estudados, sendo
o decréscimo mais acentuado para a formulagdo SBR/SBR-r
100/141 e EPDM/EPDM-r 100/305, indicando valores limi-
tes de residuo para as respectivas formulacdes.

Ot , € um parametro importante fornecido pelo redmetro
de disco oscilatério, pois indica o tempo de seguranca de pro-
cesso, isto €, o tempo limite para o inicio da formacao de li-
gacdes cruzadas. Os resultados de todos os compdsitos prepa-
rados indicam um decréscimo nesse valor com o aumento da
incorporagdo de residuo, quando os valores sdo comparados
as composicdes de SBR ou EPDM sem residuo. Esses resulta-
dos foram observados anteriormente™!¥, e sdo esperados uma

vez que nos residuos hd a presenca do sistema de aceleragdo
residual. Esses resultados permitem que os artefatos sejam ob-
tidos em menor tempo, quando a comparagao € feita com as
formulacdes sem residuo, acarretando dessa forma em uma
€conomia no processo.

Os resultados mecanicos realizados com os compdsitos
desenvolvidos estdo descritos na Tabela 3.

Observa-se que a dureza apresentou 0 mesmo comporta-
mento do torque miximo, isto €, diminui com o aumento da
incorporacao de residuo. Esses resultados podem ser compara-
dos uma vez que tanto a dureza quanto o torque maximo estao
associados a rigidez do material. Um outro parametro relacio-
nado ao aumento de rigidez molecular proveniente da adi¢do
dos residuos vulcanizados € o mddulo a baixas deformacdes
(médulo a 100% de alongamento), que apresenta 0 mesmo
comportamento observado para dureza e torque maximo!',

A resisténcia a trag@o e ao rasgamento sdo propriedades
importantes na determina¢do do melhor desempenho meca-
nico de formulagdes elastoméricas. Os resultados de resis-
téncia ao rasgamento dos compdsitos de SBR desenvolvidos
sd0 menores do que o da formulacdo sem carga. Analisando
somente os compdsitos com residuo, 0 que mostrou o me-

Tabela 3. Propriedades mecénicas dos compésitos SBR/SBR-r e EPDM/EPDM-r.

Compésito Dureza (Shore A) Moédulo a 100% Energia de ruptura Resisténcia ao rasgamento
(MPa) (8)) (kN.m™)
SBR/SBR-r
100/0 45+3 1,07 £0,09 0,88 +0,18 16,4 +0,91
100/37 4712 0,93 £ 0,08 1,23 +£0,10 13,1+ 1,94
100/83 44 £2 0,60 + 0,05 2,09+0,19 13,5+1,29
100/141 43+2 0,58 + 0,04 1,51 +£0,11 11,9+ 1,78
EPDM/EPDM-r
100/0 47+ 1 0,94 £ 0,08 0,69 + 0,23 8,90+ 1,10
100/51 46+ 1 1,06 £ 0,04 1,04 +0,11 12,9+ 0,83
100/115 44+ 1 0,97 + 0,05 1,65+0,11 14,5+ 1,66
100/196 42+1 0,87 + 0,07 2,11+0,33 13,8+ 1,24
100/305 372 0,73+ 0,03 1,67+0,18 13,8+ 1,44
100/458 35+1 0,69 + 0,03 1,53+ 0,33 13,7+ 2,03
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lhor resultado foi o da formulacdo SBR/SBR-r 100/83. Esse
resultado pode ser corroborado pelo valor de energia de rup-
tura, que € a drea sob a curva de tensdo versus deformacao,
encontrado para essa formulacdo. No caso dos compdsitos
EPDM/EPDM-r, os resultados de resisténcia ao rasgamento
sdo maiores do que o da formulagdo sem residuo, sendo as
formulacdes 100/115 e 100/196 as que apresentaram os me-
lIhores desempenhos. Esses resultados corroboram os valores
encontrados para energia de ruptura indicando como o com-
posito mais resistente, o EPDM/EPDM-r 100/196.

Nas Figuras 1a e 1b estdo apresentados os valores de tra-
¢do e alongamento na ruptura para as formulagées com SBR
e EPDM, respectivamente.

A quantidade 6tima de residuo nos compdsitos desenvol-
vidos pode ser justificada pelos valores maximos de tragdo
na ruptura. A Figura la indica a formulacdo de SBR/SBR-r
100/37 e a Figura 1b, a formulagdo EPDM/EPDM-r 100/196.

Conforme discutido anteriormente, quando a comparacio
¢ feita com as composic¢des sem carga, o aumento do teor de
residuo leva a valores menores de rigidez molecular, refle-
tindo no aumento do alongamento na ruptura para todos os
compdsitos preparados.

Na Figura 2 estdo apresentadas as micrografias de MEV
das superficies fraturadas dos compdésitos desenvolvidos com
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Figura 1. Resisténcia a tragio e alongamento na ruptura dos compdsitos. a)
SBR/SBR-1; e b) EPDM/EPDM-r.
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SBR-r (Figuras 2a e 2b) e com EPDM-r (Figuras 2c e 2d).
Os compdsitos desenvolvidos mostram pelo menos duas fa-
ses, apresentando heterogeneidade na distribui¢do das mes-
mas, sendo o residuo o constituinte da fase mais clara!'>.

()

Figura 2. Fotomicrografias das composi¢des desenvolvidas em phr. a) SBR/
SBR-r 100/37; b) SBR/SBR-r 100/141; ¢) EPDM/EPDM-r 100/196; e d)
EPDM/EPDM-r 100/305. Aumento 500 vezes.
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As micrografias dos compdsitos com os melhores resulta-
dos de resisténcia a tracdo na ruptura, SBR/SBR-r 100/37
(Figura 2a) e EPDM/EPDM-r 100/196 (Figura 2c), apresen-
taram uma maior homogeneidade e melhor distribui¢ao ma-
triz-residuo. O aumento da quantidade de residuo, nos com-
positos desenvolvidos, provocou o aparecimento de dominios
e o descolamento do residuo da matriz de SBR (Figura 2b)
e da matriz de EPDM, corroborando a perda na propriedade
mecanica de resisténcia a tragdo na ruptura, apés a adi¢do de
83 e 305 phr de SBR-r e de EPDM-r, respectivamente.

Conclusoes

Por meio da metodologia de moagem empregada neste
trabalho foi possivel obter um p6 para realizar a incorporagdo
de uma quantidade significativa de residuos de EPDM e de
SBR em composi¢des com elastomeros virgens.

A presenga do residuo promoveu uma aceleragdo na for-
macdo de ligacOes cruzadas o que € interessante do ponto de
vista de producdo.

Os melhores resultados de resisténcia a tragdo na ruptu-
ra, em relacdo a quantidade limite de residuo incorporado,
foram nas formulagdes SBR/SBR-r 100/37 e EPDM/EPDM-
r 100/196. Esses compdsitos se caracterizam por apresentar
homogeneidade na distribuicdo do residuo na matriz elasto-
mérica.

Os resultados dos compdsitos desenvolvidos permitem
sugerir a reutiliza¢do dos residuos, o que acarretard em eco-
nomia na preparagao do artefato final.
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