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RESUMEN

El polvo de caucho reciclado ha sido reconocido como un material de valor y que puede ser
reutilizado en el procesamiento de elastomeros. La mezcla de ese polvo con caucho virgen y su
subsecuente vulcanizacién han expandido las aplicaciones del caucho reciclado en la produccién de
nuevos artefactos. En ese contexto, el objetivo de este trabajo fue evaluar la influencia del residuo de
poli(butadieno-co-estireno) (SBR-r) en materiales reforzados vulcanizables que contienen SBR virgen. La
cantidad incorporada de SBR-r varié de 0 a 30 phr. Los materiales reforzados fueron preparados con y sin
adicion de 10 phr de aceite aromatico. Los resultados mostraron que el aumento de la cantidad de SBR-r
en el composito originé una mayor reticulacién del material. El aceite volvid a los materiales reforzados
mas flexibles y con menor densidad de entrecruzamiento. La incorporacion de 20 phr de SBR-r produjo
un aumento en las propiedades mecanicas de los materiales reforzados, siendo este el limite maximo que
puede adicionarse sin pérdidas significativas de propiedades.

Palabras claves: polvo de caucho reciclado, materiales reforzados, propiedades mecénicas.

RESUMO

P& de borracha reciclado tem sido reconhecido como um material de valor e que pode ser
reutilizado no processamento de elastdmeros. A mistura desse p6 em borracha virgem e sua subsequente
vulcanizacdo tém expandido as aplicacBes da borracha reciclada na producéo de novos artefatos. Dentro
deste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do residuo de poli(butadieno-co-estireno)
(SBR-r) em compositos vulcanizados contendo SBR virgem. O teor incorporado de SBR-r variou de 0 a
30 phr. Os compdsitos foram preparados com e sem a adi¢do de 10 phr de 6leo aromatico. Os resultados
mostraram que o aumento do teor de SBR-r no compdsito promoveu uma maior reticulagdo do material.
O oleo tornou os compositos mais flexiveis e com menor densidade de ligagdes cruzadas. A incorporagdo
de 20 phr de SBR-r implicou em aumento nas propriedades mecanicas para 0os compdsitos, sendo este o
limite maximo a ser adicionado sem perdas significativas de propriedades.

Palavras-chave: p6 de borracha reciclado, compdsitos elastoméricos, propriedades mecéanicas.

ABSTRACT

Recycled rubber powder has been recognized as a valuable raw material which can be reused in
the processing of many elastomers. The mixture of this powder with virgin rubber and its subsequent
vulcanization has broadened the range of applications of recycled rubber in the production of new
artifacts. In this regard, the aim of this study was to evaluate the influence of butadiene-styrene
copolymer residues (SBR-r) in vulcanized composites containing virgin SBR. The amounts of SBR-r
incorporated were varied from 0 to 30 phr. The composites were prepared with and without 10 phr of
aromatic oil. The results showed that the greater the SBR-r content the more reticulated and reactive the
composites. The addition of oil led to a decrease in the rigidity and the cross-link density of the
composites. The composite properties were improved with the incorporation of an SBR-r content of up to
20 phr, which is the maximum quantity which can be added without a significant loss of properties.

Keywords: rubber powder recycled, elastomeric composites, mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

Com o crescente desenvolvimento da industria da borracha, aproximadamente 10 milhdes de
toneladas de residuos sdo produzidos diariamente no mundo inteiro. Atualmente, varias
metodologias vém sendo desenvolvidas para aproveitamento desses residuos considerando a
importancia da protecdo do meio ambiente e a conservacéo de energia [1, 2].

A incorporagdo de residuos elastoméricos na obtencdo de novos materiais e sua
caracterizacdo tem sido tema de estudo de trabalhos realizados em nosso grupo de pesquisa, visando
obter materiais com propriedades de interesse tecnoldgico. Estudos anteriores mostraram que 0 po
de borracha reciclado, quando adicionado em formulacdes tipicas com borracha virgem, reduziu o
tempo de vulcanizagdo e aumentou as propriedades mecanicas, podendo tornar-se uma carga semi-
reforcadora em teores variaveis de residuo, permitindo dessa forma, a sua reutilizacdo com
economia na preparacao do artefato final [3-6].

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do residuo de poli (butadieno-co-estireno)
expandido (SBR-r), oriundo da indlstria calgadista, nas propriedades reométricas, fisicas,

mecanicas, quimicas e morfoldgicas de compositos vulcanizados contendo SBR virgem.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiais. O residuo utilizado € constituido por sobras de corte de palmilhas a base de
SBR expandido, procedente da Central de Residuos do Sindicato das Industrias Calcadistas de
Trés Coroas, RS - Brasil. O residuo foi moido e caracterizado conforme trabalho anterior [7]:
tamanho médio das particulas de 35 a 48 mesh (0,425 a 0,30 mm); composicao parcial do residuo:
22,2% material polimérico (SBR), 30,1% CaCOse 47,7% de massa residual (CaO, talco e silica); e
teor de gel de 71,4% .
No desenvolvimento das misturas foram utilizados os seguintes materiais: SBR virgem tipo
1502 (Petroflex Industria e Comércio Ltda); oxido de zinco (ZnO) (Agro Zinco Industria e
Comércio Ltda); enxofre (S) (Intercuf Industria e Comércio Ltda); acido estedrico (CigHz602)
(Proquitec Indastria de Produtos Quimicos S.A.); (N-t-butil-2-benzotiazol-sulfenamida) (TBBS)
(Bayer do Brasil S.A.); e 6leo aromatico (CnHa,6) (Ipiranga Quimica S.A.).
2.2. Preparacdo dos compositos. Os compositos foram preparados em moinho de rolos na
temperatura de 50°C, por aproximadamente 30 min, com razéo de friccdo de 1:1,25. A formulacédo
(em phr) usada seguiu a norma ASTM D 3185-05 — método A: SBR1502 (100); oxido de zinco
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(3,0); acido estearico (1,0); enxofre (1,75); TBBS (n-butil-2-benzotiazol-sulfenamida) (1,0). Os
compositos foram preparados com e sem adicdo de 10 phr de 6leo aromatico. O teor de SBR-r
variou de 0 a 30 phr.

2.3. Preparacao dos corpos de prova. Os corpos de prova para 0s ensaios de caracterizagao
dos compositos foram extraidos de placas vulcanizadas, moldadas por compressdo em prensa
hidraulica aquecida a 160°C, sob pressdo de 7,4 MPa, de acordo com a norma ASTM D 3182-06, a
partir dos valores do tempo 6timo de cura prée-determinado na analise reométrica.

2.4, Caracterizagdo dos compdsitos. As analises para caracterizagdo dos compositos foram:
andlise reométrica em redmetro de disco oscilatério (ODR) Tech Pro, modelo OD+, com freqliéncia
de 1,67 Hz, amplitude de deformacéo de 1° e temperatura de 160°C, segundo a norma ASTM D-
2084-06; densidade, segundo norma ASTM D 297-93; dureza Shore A em durdmetro Teclok,
modelo GS 709, segundo norma ASTM D 2240-05; resisténcia a tracdo e ao rasgamento em
maquina universal de ensaios Emic, modelo DL 3000, segundo norma ASTM D 412-06 e D 624-00,
respectivamente; morfologia, através da microscopia eletronica de varredura (MEV) em
microscopio eletrénico de varredura Jeol, modelo JSM 6060; e densidade de ligacBes cruzadas,
atraves da técnica de inchamento em solvente (n-heptano), utilizando-se a equacéo de Flory-Rehner
[8].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros reométricos para 0s compositos desenvolvidos estdo apresentados na Tabela
1. O torque maximo (My) e o torque minimo (M) aumentaram com a adi¢cdo do SBR-r o que
implicou em um aumento na rigidez e viscosidade dos compositos, respectivamente. A diferenca
entre os torques AM esta diretamente ligada a influéncia do SBR-r nos compositos. O valor
aumentou para os compositos sem 0Oleo até 20 phr de SBR-r, e para os compdsitos com 10 phr de
6leo até 30 phr de SBR-r, 0 que indica teores limite de residuo que podem ser adicionados nos
compdsitos sem alteracdo da processabilidade das misturas. O tempo de seguranca do processo (ts;)
e 0 tempo de cura (typ) diminuiram indicando que os compositos tornaram-se mais reativos,
provavelmente devido ao excesso de aceleradores presente no residuo. A adicdo do SBR-r
contribuiu para uma reacdo de vulcanizacdo mais rapida quando comparado ao SBR virgem
(compdsito com 0 phr de SBR-r), 0 que pode ser comprovado também pelos maiores valores do
indice de velocidade de cura (CRI). Resultados semelhantes ja foram obtidos em diversos trabalhos
[9-13], e séo decorrentes da presenca de sistemas de aceleragdo residual em residuos elastoméricos
vulcanizados. Nos compdsitos com 10 phr de 6leo, os valores de My, M| e AM sdo menores do que

nos respectivos compadsitos sem Oleo. Esse comportamento ja era esperado, uma vez que o 6leo
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reduz a viscosidade dos compésitos [14].

As propriedades fisico-mecéanicas dos compositos estdo descritas na Tabela 2 e na Figura 1.
A densidade e a dureza aumentaram com a adicdo de SBR-r, provavelmente devido a grande
quantidade de carga (77,8%) presente no residuo, o que torna a matriz elastomérica mais rigida e
densa. Os compdsitos com 10 phr de dleo apresentaram dureza e densidade menor do que 0s

compositos sem 6leo, devido ao afastamento das cadeias poliméricas provocado pelo éleo [14].

Tabela 1. Pardmetros reométricos dos compositos com SBR-r.

Teor de SBR-r Mu M, AM ts1 oo CRI
(phr) dN.m dN.m dN.m min min min*
sem 0leo
0 20,5 53 15,2 10,9 21,9 9,1
10 22,3 54 16,0 8,2 17,4 10,8
20 22,7 6,4 16,4 7,6 16,3 11,4
30 19,2 7,0 12,2 6,2 10,4 24,0
10 phr de 6leo
0 16,3 4,0 12,3 9,2 21,5 8,1
10 18,3 4,1 14,1 1,7 15,2 13,4
20 18,2 4,2 14,0 7,6 14,7 14,0
30 18,0 4,9 13,1 6,9 13,1 16,3

Tabela 2. Propriedades fisico-mecanicas dos compadsitos com SBR-r.

Densidade Dureza Energia de Resisténcia ao
Teor de SBR-r (phr) 3 ruptura Rasgamento
g.cm Shore A 3 KN.mL
sem 6leo
0 0,96 + 0,01 45+1 1,1+0,3 152 +1,7
10 1,01 + 0,02 49+ 1 1,7+£0,3 159+1,0
20 1,04 +£0,02 50+1 1,8+0,2 16,1+1,9
30 1,57 £0,05 52+1 16+01 11,4+0,8
10 phr de 6leo
0 0,97 + 0,01 45+ 1 1,1+£0,.2 143+27
10 1,03+0,03 43+1 1,4+0,3 120+1,3
20 1,52 +£0,03 47+ 1 1,1+£0,.2 134+1,0
30 1,43+ 0,04 49+1 1,1+£0,.2 13,3+1,8

9 dados obtidos no ensaio de resisténcia a tragdo
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Com a adig¢do do SBR-r, houve um aumento da tensdo na ruptura para teores de SBR-r de
até 20 phr. De maneira geral, o alongamento na ruptura aumentou com o aumento do teor de SBR-r.
O alongamento na ruptura foi maior para os compositos com 10 phr de 6leo. De acordo com a
literatura [14], a massa polimérica quando submetida a um esfor¢co ordena as macromoléculas.
Desse modo, o plastificante introduzido entre elas permite maior deslizamento por lubrificagcéo
superficial ou pela reducdo das atracdes intermoleculares ou ainda pela diluicdo, aumentando os
espacgos entre as cadeias poliméricas, caracterizando assim a maior flexibilidade obtida para os
compésitos com 10 phr de 6leo. Nos compositos sem 0Oleo a adigdo de 20 phr de SBR-r aumentou
os valores de energia de ruptura, indicando que este compdsito é mais resistente. Devido ao
afastamento das cadeias provocado pelo plastificante, a energia de ruptura tende a ser menor para as
composicdes com 10 phr de 6leo, quando submetidas a um esforgco. A resisténcia ao rasgamento
aumentou com a adicdo de 20 phr e 10 phr de SBR-r nos compdsitos sem e com 10 phr de dleo,
respectivamente. O conjunto de resultados obtidos nos ensaios de tracdo e rasgamento indicaram
que a quantidade de residuo a ser incorporada é de 20 e 10 phr para os compositos sem e com 10

phr de 6leo, respectivamente, sem perda significativa das propriedades mecanicas.
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Figura 1. Tensdo (—) e alongamento (---) na ruptura para os compdsitos sem (e) e com 10 phr de 6leo (o).

Na Figura 2 sdo comparados os valores de densidade de ligacGes cruzadas dos compdsitos
sem e com a adicdo de 10 phr de 6leo. Como pode ser observado, houve um aumento na densidade
de ligacGes cruzadas com a adicdo de SBR-r devido a presenca de aceleradores no residuo. Nos
compositos com 10 phr de 6leo pode ocorrer maior formagédo de agregados e menor formacao de
ligagbes cruzadas. Isso pode ser atribuido ao 6leo que proporciona a formagdo de uma fase e

também afasta as cadeias dificultando assim, a formacéo das ligagBes cruzadas. O composito com
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30 phr de SBR-r € 0 que apresenta 0 maior nimero de ligagdes cruzadas. Entretanto, conforme
discutido anteriormente as propriedades mecanicas diminuiram. De acordo com a literatura [15], a
densidade de ligacdes cruzadas deve ser suficiente para suportar esforcos e apresentar recuperacao
ap6s a deformacdo, porém ndo deve ser tdo elevada para evitar a imobilizacdo das cadeias

poliméricas, reduzindo a capacidade de suportar esforcos, tornando o material duro e quebradico.
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Figura 2. Densidade de ligagdes cruzadas dos compdsitos com SBR-r sem e com 10 phr de éleo.
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Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentadas as micrografias de MEV dos compdsitos sem e com
adicdo de 10 phr de 6leo. Os compositos desenvolvidos mostraram pelo menos duas fases,
apresentando heterogeneidade na disperséo e distribuicdo das particulas. A medida que o SBR-r é
adicionado, a superficie tornou-se mais rugosa ocasionando baixa adesdo do SBR-r na matriz
elastomérica, com o aumento do teor de SBR-r. Observou-se igualmente a existéncia de estrias de
diferentes intensidades. As cargas minerais provenientes do SBR-r podem ser facilmente
identificadas. Apesar das micrografias mostrarem pouca adesdao do SBR-r no SBR, para teores de
até 20 phr de SBR-r, houve um aumento das propriedades mecénicas, conforme discutido

anteriormente.

1akl X588 SBim

Figura 4. Micrografias de MEV das superficies dos compositos com 10 phr de éleo. Teor de SBR-r (phr): (a) 0;
(b) 10; (c) 20 e (d) 30 (500 X).

4. CONCLUSAO
Com a metodologia desenvolvida foi possivel obter compositos vulcanizaveis de SBR, com
a adicdo de SBR-r em varias concentra¢fes. Com 0 aumento do teor de SBR-r, 0 compdsito tornou-
se mais reativo e o material mais reticulado devido ao excesso de aceleradores presente no residuo.
Entretanto, isto ndo implicou em melhores propriedades mecéanicas, pois 0s resultados mostraram
que o teor maximo de SBR-r que pode ser adicionado sem perdas significativas de propriedades foi

de 20 phr. Os compositos com 10 phr de 6leo apresentaram maior flexibilidade e menor densidade
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de ligagdes cruzadas.
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