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Caracterizagao das Propriedades Reoldgicas e Dinamicas
de Composicoes de Borracha Natural com Residuo de EVA

Marcia G. Oliveira, Marcelo H. Virgolino
Diviséao de Processamento e Caracterizagao de Materiais, INT, RJ

Ana C. 0. Gomes, Bluma G. Soares, Viviane X. Moreira
IMA, UFRJ

Resumo: O residuo de EVA oriundo das industrias calgadistas ¢ um material reticulado, que apresenta grande potencial
de uso como carga em composic¢des elastoméricas. Neste trabalho, foram avaliadas as propriedades reologicas e dinami-
cas das composigoes de borracha natural (NR) com residuo de EVA (EVAR), determinadas com o auxilio do analisador
de processamento de borracha (RPA). As composi¢des ndo-vulcanizadas tiveram a sua viscosidade aumentada pela adigdo
de teores crescentes de EVAR. Apds a vulcanizagdo essas composigdes apresentaram menor elasticidade que a NR pura,
como evidenciado nas maiores taxas de relaxamento do modulo e nos maiores valores de tan 8. Este comportamento foi
confirmado pelos resultados de tensao e alongamento na ruptura.

Palavras-chave: Residuo de EVA, reciclagem, composigdes elastoméricas.

Characterization of Rheological and Dynamic Properties of Natural Rubber Compositions with Waste EVA

Abstract: The EVA waste (EVAR) is a crosslinked material, which can be used as filler in rubber compositions. In this
work, rheological and dynamic properties of natural rubber (NR) compositions with EVAR were investigated before and
after vulcanization with the help of a rubber processing analyzer (RPA). The filler content varied from 0 to 60 phr. The
results showed that rheological properties of nonvulcanized compositions were clearly modified by the addition of EVAR,
which contributed to an increase in viscosity. The modulus relaxation and the dynamic properties such as tan 8 of vulcanized
compositions were also affected, by the reduction of the elasticity of the compositions. The mechanical properties

corroborated the behavior revealed by RPA analysis and indicated that EVAR acted as a non-reinforcing filler.

Keywords: Waste EVA, recycling, rubber compositions.

Introdugao

A adogdo de novos materiais € modernos processos de
fabricagao de calgados aumentou significativamente tanto
a producdo como a produtividade do setor. Porém, fez sur-
gir na mesma escala os residuos industriais, inapro-
veitaveis economicamente, degraddveis apenas apos um
longo periodo de tempo. Dentre os residuos gerados no
setor, destacam-se os retalhos e aparas do copolimero de
etileno-acetato de vinila (EVA), utilizados na fabricagao de
solados, palmilhas e entre-solas de calgados. O processo
de obtengao desses solados produz perdas da ordem de 18%
em massa. Com base neste percentual, estima-se que a quan-
tidade deste residuo no Brasil atinja cerca de 5500 tonela-
das anuais!'l,

A busca de solugdes do ponto de vista ecologico e econd-
mico para a destinagdo final dos residuos de EVA (EVAR)
tem sido uma constante nos meios empresariais, entidades
ambientalistas e varios outros segmentos sociais. A depo-
sigdo a céu aberto ou em aterros sanitarios ndo constitui

uma solugao definitiva para residuos sintéticos, uma vez que
a taxa de degradagdo e a densidade do material sdo muito
baixas, assim como, por razdes ambientais a incineragao tam-
bém ndo é recomendada®’l. Em nenhum lugar onde sio
fabricados calgados foi encontrada solugio para os residuos
industriais deste material. Nos paises asiaticos a quantidade
destes residuos esta crescendo assustadoramente.

O EVAR apresenta um grande potencial de uso como
carga em formulagdes elastoméricas, visto que os solados
sdo confeccionados adicionando-se agentes expansores e
reticulantes, além de cargas inorganicast®!'!. As cargas
podem ser classificadas, de acordo com seu desempenho
no elastomero, em refor¢o ou enchimento. O refor¢o no
elastomero, proveniente da carga, se reflete na melhoria
das propriedades mecanicas como: resisténcia a tragdo, ao
rasgamento e a abrasdo, quando as propriedades sdo com-
paradas com formulagio semelhante, porém sem cargal'?l.

Este trabalho tem o objetivo de estudar o reaproveitamento
de residuos de EVA de forma racional, visando uma utiliza-
¢ao mais nobre para o mesmo. Desta forma, foram preparadas

Autor para correspondéncia: Marcia G. Oliveira, INT, DPCM, Laboratdrio de Tecnologia de Materiais Poliméricos, Av. Venezuela 82 sala 106 - Satide, CEP:

20081-312, Rio de Janeiro, RJ. E-mail: marciago @int.gov.br.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 5, p. 301-306, 2004

301



Oliveira, M. G. et al. - Composigées de borracha natural com residuo de EVA

composigdes de borracha natural (NR) com EVAR, com teor
de carga entre 0 ¢ 60 phr. O efeito da carga e do seu teor foi
avaliado através do acompanhamento das propriedades
reologicas e dindmicas, medidas no analisador de processamento
de borracha (RPA), e das propriedades mecanicas.

Experimental

Materiais

A borracha natural usada foi do tipo 1 GEB (Granulado
Escuro Brasileiro) com viscosidade Mooney 94,8 ML (1+4) a
100 °C. O residuo de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVAR)
foi fornecido por industrias calgadistas de Caxias do Sul, com
as seguintes caracteristicas: teor de acetato de vinila = 18 %;
teor de gel = 65 %; densidade = 0,989 g/cm?; cristalinidade =
10,4 J/gM31. O residuo foi recebido na forma moida e sua dis-
tribui¢do granulométrica encontra-se na tabela 1.

Preparagdo das composi¢oes NR-EVAR

As composigdes NR-EVAR foram preparadas em misturador
de rolos, a 60 °C, com razdo de fricgdo 1:1,1. A formulagao uti-
lizada foi (em phr): NR (100); 6xido de zinco (ZnO) (5,0);
acido estearico (1,5); antioxidante (1,0); enxofre (2,5);
2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) (0,8). O teor de EVAR
incorporado variou entre 0 e 60 phr.

Caracterizagdo das composi¢oes NR-EVAR

As propriedades reoldgicas e dindmicas das composi¢des
antes e apds a vulcanizagdo, bem como as medidas dos
parametros de vulcanizagdo, foram feitas no analisador de
processamento de borracha (RPA 2000), da marca Alpha
Technologies. As condig¢des do processo de vulcanizagao (tem-
po, temperatura, arco e freqiiéncia de oscilagao) foram mantidas
constantes para as diferentes composi¢des. As condigoes de
analise encontram-se descritas nas Tabelas 2 e 3.

Os ensaios de dureza foram realizados segundo norma
ASTM D 2240 em durdmetro Shore, tipo A-2. Foram feitas 5
medidas para cada composicao e os resultados foram as me-
dianas dos valores parciais.

Os ensaios de tragdo foram realizados em Mdaquina Uni-
versal de Ensaios EMIC, modelo DL 2000, segundo a norma
DIN 53504, a temperatura ambiente e velocidade de separa-
¢do das garras de 200 mm/min.

Analises de microscopia eletronica de varredura (SEM)

Tabela 1. Distribui¢do granulométrica do residuo de EVA (EVAR)

Tamanho de particula Fracido em massa

(um) (%)

x <710 1,94
355 <x <710 10,93
180 < x <355 43,52
106 < x < 180 28,03
38 <x < 106 15,58

Tabela 2. Configuragdo da rotina de anélise do RPA para determinagio
das propriedades das composi¢des NR-EVAR antes da vulcanizagao

Subteste 1 Condicionamento
Tempo 5 min
Temperatura 100 °C
Freqiiéncia 30 cpm
Deformacgao 0,2°
Subteste 2 Variagdo da Freqiiéncia
Temperatura 100 °C
Deformacido 0,5°
Faixa de freqiiéncia ~ 2-2000 cpm

Tabela 3. Configuragdo da rotina de analise do RPA para determinagao
dos parametros de vulcanizagdo e das propriedades das composicdes
NR-EVAR apés a vulcanizagio

Subteste 1 Cura
Tempo 12 min
Temperatura 160 °C
Freqtiéncia 100 cpm
Deformacao 0,5°
Subteste 2 Relaxamento de tensdo
Tempo 1000 s
Temperatura 100 °C
Deformacao 0,75°
Subteste 3 Variagdo de freqiiéncia
Temperatura 60 °C
Deformacao 0,5°
Faixa de freqiiéncia 2-500 cpm
Subteste 4 Envelhecimento
Tempo 30 min
Temperatura 180 °C
Freqiiéncia 200 cpm
Deformacao 0,5°
Subteste 5 Variagdo de freqiiéncia
Temperatura 60 °C
Deformacao 0,5°
Faixa de freqiiéncia 2-500 cpm
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foram conduzidas em microscopio JEOL 5610 LV utilizan-
do-se detector de elétrons retroespalhados e voltagem de
10kV. As amostras foram criogenicamente fraturadas, sendo
a superficie tratada com tetroxido de 6smio (OsO,) durante 5
min, a fim de tingir seletivamente a fase insaturada. Apos o
tratamento, a superficie foi coberta com uma fina camada de
carbono e submetida a analise no microscopio.

Resultados e Discussao

Propriedades reoldgicas das composi¢des ndo-
vulcanizadas

O analisador de processamento de borracha (RPA) permi-
te medir as caracteristicas viscoelasticas de elastdmeros crus,
compostos vulcanizados e nao-vulcanizados, determinando
assim, o comportamento reoldgico dos mesmos. As proprie-
dades medidas no RPA sio as seguintes: torque elastico (S’),
viscoso (S”) € complexo (S*); mddulo elastico (G”), viscoso
(G”) e complexo (G); tangente de perda (tan 8); viscosidade
dinAmica complexa (n") e real (n’)['?],

A Figura 1 ilustra o comportamento da viscosidade dina-
mica real (n’) de acordo com a variagdo da freqliéncia para
composigoes antes da vulcanizagdo. As quatro composi¢des
apresentam comportamento pseudoplastico tipico, com a
viscosidade decrescendo de acordo com o aumento da fre-
qiiéncia aplicada. E claramente observada a influéncia do EVAR
pelo grande aumento da viscosidade das composigdes. Além
disso, a tangente de perda (tan &) diminui a medida que
aumenta a quantidade de EVAR nas composigoes, assinalan-
do uma restri¢do da mobilidade das cadeias de NR, conforme
pode ser visto na Figura 2. Este comportamento ja era espe-

80000 - —o&— 0 phr
70000 —a— 20 phr
60000 - —A— 40 phr
2 50000 o— 60 phr
& 40000
=
‘= 30000 -
20000 |-
10000
0 I hd =0 |
1 10 100 1000 10000

Freqiiéncia (cpm)

Figura 1. Variacdo da viscosidade real dindmica (n’) de acordo com a fre-
qliéncia para as composi¢des de NR-EVAR antes da vulcanizagao, medida a
100 °C com arco de oscilagdo de 0,5°.

Tabela 4. Parimetros de vulcanizagio das composi¢des NR-EVAR

3,00 —o— 0 phr
250 L —a— 20 phr
—A— 40 ph

5 2,00 .
= —e— 60 phr
"; 1,50 -
<
= 1,00 -

0,50

0’00 L I L Lol Ll L Ll

1 10 100 1000 10000
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Figura 2: Variacdo da tan § em funcdo da freqiiéncia para as composi¢des nao-
vulcanizadas de NR-EVAR, medida a 100 °C com arco de oscilagdo de 0,5°.

rado em decorréncia da natureza reticulada do residuo e da
presenca de cargas inorganicas no mesmo.

Pardmetros de vulcanizagdo

A Tabela 4 retine os principais pardmetros de vulcanizagao
das composicdes NR-EVAR. A adigdo de EVAR aumenta
sensivelmente os valores de torque eldstico minimo
(S’minimo). E comum associar estes valores a viscosidade
das composigdes e sendo assim, ha uma confirmagao do au-
mento da viscosidade em fungao da incorporagdo de teores
crescentes do residuo de EVA, como discutido anteriormente.
Por outro lado, os valores de torque elastico maximo
(S’maximo) diminuem de acordo com a adigdo de EVAR.
Esta tendéncia pode ser atribuida 8 menor quantidade de bor-
racha disponivel para ser vulcanizada pelo enxofre, logo os
valores de S’maximo serdo menores em relagdo a compo-
sigdo pura, visto que este ¢ fungdo direta da quantidade de
ligagdes cruzadas formadas durante a vulcanizagao.

Em relagdo aos tempo de pré-cura (t,, — tempo necessa-
rio para se atingir um grau de cura de 10%) e tempo 6timo de
cura (ty, — tempo necessario para se atingir um grau de cura
de 90%), observa-se que ambos aumentam de acordo com a
adi¢ao de EVAR, assinalando um retardamento do processo
de vulcanizagdo, o qual pode ser atribuido ao efeito de dilui-
¢do, visto que a quantidade de agentes de vulcanizagao per-
manece constante, porém, a massa global da formulagao
(borracha + EVAR) aumenta. Este mesmo comportamento
foi observado em misturas de elastomeros e EVA virgem!'3],

Propriedades dindmicas das composigdes vulcanizadas

Os ensaios de relaxamento de tensdo sao muito uteis na
determinagao do desempenho mecanico de materiais ao lon-
go do tempo. O RPA possibilita a realizagdo desse tipo de

Teor de EVAR S'minimo S'maximo S’min - S'max t, t,,
phr dN.m dN.m dN.m min min
0 0,049 2,285 2,236 0,78 2,72
20 0,059 2,040 1,981 0,95 3,78
40 0,078 1,915 1,837 1,00 4,30
60 0,137 1,807 1,670 1,15 4,42
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ensaio através da aplicagdo de uma deformagao angular na
amostra com o acompanhamento posterior da variagdo do
modulo de cisalhamento (G) ao longo do tempo das compo-
sigdes vulcanizadas (Figura 3). E possivel observar que a taxa
de relaxamento do modulo aumenta de acordo com a quanti-
dade de EVAR incorporada a NR (Tabela 5). Este aumento
pode ser atribuido a redugdo da elasticidade nas composi¢des
com teores crescentes de EVAR, como assinalado anterior-
mente pelos menores valores de torque elastico maximo
(S’maximo) do subteste de cura.

As variagdes promovidas pela adigdo do EVAR na elastici-
dade das composigdes de NR também podem ser verificadas
através do acompanhamento da variagao da tangente de per-
da (tan &) nos ensaios de varredura de freqiiéncia, conforme
mostra a Figura 4. Fica claro que a adicdo de EVAR ocasiona
um aumento nos valores de tan 3, ou seja, ha um incremen-
to da componente viscosa em detrimento da componente
elastica. Além disso, a partir dos valores de tan & é possi-
vel especular sobre a resiliéncia do material e neste sentido
quanto maior a quantidade de EVAR incorporada menos
resiliente se torna o material. Comportamento semelhante foi
relatado para composigdes de borracha reforgada com negro
de fumo. Segundo os autores, a tan & apos a vulcanizagdo é
fungio direta da densidade de ligagdes cruzadas!'>!*15], Assim,
quantidades crescentes de carga implicam na redugdo da fra-
¢a0 elastomérica na formulacéo, resultando em menor teor de
ligagdes cruzadas formadas durante a vulcanizagao e, portan-
to, a elasticidade é diminuida.

Vale ressaltar que a tendéncia exibida pela tan d esta de
acordo com os resultados do ensaio de relaxamento de ten-

400

L
L

350

300

G(t) (kPa)

250 - ¢ 0phr m 20 phr
A 40 phr e 60 phr

200 -
0,1 1 10 100

Tempo (s)

Figura 3. Curvas de relaxamento do modulo de cisalhamento (G) das com-
posigdes vulcanizadas de NR-EVAR, medido a 100 °C.

0,07
0,06
0,05
8
© 0,04 -
o
S 0,03 —o— 0 phr
= 0,02 - —a— 20 phr
—A— 40 phr
0,01 - —e— 60 phr
0 L L L
1 10 100 1000

Frequiéncia (cpm)

Figura 4. Variagdo da tan 8 em fungdo da freqiiéncia para as composigdes
vulcanizadas de NR-EVAR, medida a 60 °C e arco de oscilagao de 0,5°.
sdo, no qual se observou um aumento da taxa de relaxamento
em fungdo da adi¢do de EVAR.

Envelhecimento térmico

A Figura 5 ilustra o comportamento das composicdes de
NR com EVAR frente a degradacao térmica realizada no RPA.
Para tanto, as composigdes foram vulcanizadas no RPA e sub-
metidas a uma temperatura de 180 °C durante 30 minutos, a
tan § foi medida antes e apds o processo de degradagdo. De
acordo com os resultados obtidos, todas as composigoes so-
frem degradagio, visto que apresentam maiores valores para
a tan § apds o tratamento a 180 °C. Este aumento nos valores
de tan & indica uma maior flexibilidade do material, decor-
rente da quebra de cadeia induzida pela alta temperatura.
Sobretudo, ressalta-se que a adi¢do de EVAR reduz a degra-
dagdo térmica da NR.

Propriedades mecanicas e morfologicas

A Tabela 6 mostra os resultados de tensao na ruptura, alon-
gamento na ruptura e dureza das composigoes estudadas. Pode
ser observado que os valores de dureza aumentam de acordo
com a quantidade de EVAR. Esses resultados sdo esperados
devido a propria natureza termoplastica do EVAR, associa-
da a alta propor¢ao de material reticulado no residuo. A ten-
sd0 na ruptura permanece inalterada até um teor de 40 phr de
EVAR, diminuindo ligeiramente para quantidades maiores
de EVAR. O alongamento na ruptura diminui gradativamente
com o aumento do teor de residuo. Estes resultados podem
ser atribuidos a incompatibilidade entre os dois componen-
tes, favorecida pela diferenga de polaridade. Essa incompati-
bilidade, associada a presenga de material reticulado, dificulta

Tabela 5. Taxa de relaxamento do mddulo de cisalhamento (G) das composigdes vulcanizadas de NR-EVAR

Taxa de relaxamento do modulo (%)

Faixa de tempo (s)

0 phr* 20 phr* 40 phr* 60 phr*
0,1-1 8,26 14,78 20,45 21,58
1-10 8,12 16,69 24,50 27,13
10-100 6,90 20,35 27,67 32,49
100-1000 6,15 22,64 33,93 41,08

" Quantidade de EVAR
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Ondo-envelhecida

0,16 1 225% Senvelhecida
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Figura 5. Variagdo da tangente de perda (tan ), medida a 200 cpm, das
composigdes de NR com EVAR apds degradagao térmica a 180 °C.

laku

Figura 6. Microscopia eletronica de varredura das composigdes vulcanizadas
de NR-EVAR, contendo (a) 20 phr, (b) 40 phr e (c) 60 phr de EVAR
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Tabela 6. Propriedades mecénicas das composi¢des NR-EVAR

Teor de EVAR Dureza Tensdao  Alongamento
na ruptura  na ruptura
phr Shore A MPa )
0 34 19,1 655
20 42 19.9 635
40 51 194 615
60 55 17.8 575

a dispersdo do EVAR na matriz de NR, favorecendo a forma-
¢ao de agregados.

O grau de dispersao de EVAR pode ser observado por
microscopia eletronica de varredura. A Figura 6 apresenta as
micrografias das composi¢des de borracha natural, contendo
quantidade crescente de EVAR. A matriz de NR, tingida com
0s0,, aparece clara quando se utiliza o detector de elétrons
retroespalhados, enquanto que os dominios de EVAR se apre-
sentam mais escuros. Observa-se nessas micrografias a pre-
senca de agregados de EVAR heterogeneamente distribuidos
na matriz de NR. Entretanto, dentro da faixa de concentragao
utilizada, nao foram observadas diferencas sensiveis na
morfologia das misturas, o que esta de acordo com os resul-
tados encontrados de propriedades mecanicas, que também
variaram pouco. Este conjunto de resultados indica que o
residuo de EVA pode ser considerado como uma carga de
enchimento.

Além disso, ¢ importante ressaltar a concordancia entre
as propriedades determinadas no RPA e as propriedades
mecanicas convencionais, dureza e resisténcia a tragao.

Conclusoes

As propriedades reolégicas das composi¢des nao-
vulcanizadas foram modificados pela adi¢ao do residuo de
EVA, provavelmente em fungdo da sua natureza reticulada e
da presenca de aditivos inorganicos, que em conjunto propi-
ciaram o aumento da viscosidade e da elasticidade dessas
composigoes, tornando o processamento mais dificil. Além
disso, também foram observadas alteragdes no processo de
cura, que se tornou mais lento 8 medida que foram adiciona-
das a NR quantidades crescentes de EVAR.

Como esperado, as propriedades dindmicas das compo-
si¢cdes vulcanizadas também foram afetadas pela incorporagao
de EVAR. Este ultimo contribuiu para a redugao da elastici-
dade, conforme evidenciado pelos maiores valores de taxa
de relaxamento do mddulo e de tan 8. Acredita-se que a redu-
¢do da quantidade de borracha presente nas composi¢des
NR-EVAR seja responsavel por essa redugdo. Esse mesmo
motivo pode explicar a maior estabilidade térmica das com-
posigdes contendo teores crescentes de EVAR.

Finalmente, as propriedades mecénicas traduziram bem
as alteragoes de elasticidade reveladas nas analises de RPA,
através da redugdo dos valores de alongamento na ruptura.
Ainda com base nos ensaios de tragdo, chegou-se a conclusio
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que o EVAR atua como carga de enchimento na matriz de
NR e sobretudo, sem grande prejuizo das propriedades
mecanicas.
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