X

UCS

UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
COORDENADORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO STRICTO SENSU

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E CIENCIA DOS
MATERIAIS

ALANA RODRIGUES DA FONSECA

INFLUENCIA DOS AGENTES DE ADESAO NA ADESAO BORRACHA-METAL
EM PNEUS DE CARGA

Orientadora: Prof*. Dr*. Janaina da Silva Crespo

CAXIAS DO SUL, 2026



Alana Rodrigues da Fonseca

INFLUENCIA DOS AGENTES DE ADESAO NA ADESAO BORRACHA-METAL

EM PNEUS DE CARGA

Dissertagdo apresentada ao Programa de Po6s-Graduagdo em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais da Universidade de Caxias
do Sul, visando a obtengdo do grau de Mestre em Engenharia e
Ciéncia dos Materiais, com a orientagdo da Prof'. Dr*. Janaina

da Silva Crespo.

CAXIAS DO SUL, 2026



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacao (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
Sistema de Bibliotecas UCS - Processamento Técnico

F6761 Fonseca, Alana Rodrigues da
Influéncia dos agentes de adesdo na adesdo borracha-metal em pneus de
carga [recurso eletronico] / Alana Rodrigues da Fonseca. — 2026.
Dados eletronicos.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade de Caxias do Sul, Programa de
Pos-Graduacao em Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2026.

Orientagao: Janaina da Silva Crespo.

Modo de acesso: World Wide Web

Disponivel em: https://repositorio.ucs.br

1. Ciéncia dos materiais. 2. Materiais - Testes. 3. Resisténcia de
materiais. 4. Pneus - Industria. 5. Elastomeros. 6. Adesdo. 7. Borracha. 1.
Crespo, Janaina da Silva, orient. II. Titulo.

CDU 2. ed.: 678.4.063:620.179.4

Catalogacdo na fonte elaborada pela(o) bibliotecaria(o)
Ana Guimaraes Pereira - CRB 10/1460




“INFLUENCIA DOS AGENTES DE ADESAO NA ADESAO BORRACHA-METAL
EM PNEUS DE CARGA”

Alana Rodrigues da Fonseca

Dissertagdo de Mestrado submetida a Banca Examinadora
designada pelo Colegiado do Programa de Pés-Graduagao em
Engenharia e Ciéncia de Materiais da Universidade de Caxias do
Sul, como parte dos requisitos necessarios para a obtengdo do

titulo de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

Caxias do Sul, 31 de marco de 2026

Banca Examinadora:

Prof®. Dr”. Janaina da Silva Crespo
Orientadora

Prof®. Dr*. Gelsa Adriana Carpenedo
Borrachas Vipal S.A.

Prof. Dr. Alexandre Fassini Michels
Universidade de Caxias do Sul

Prof. Dr. Cristian Padilha Fontoura

Universidade de Caxias do Sul



LISTA DE FIGURAS
Figura 1 — Estrutura € componentes dO PRICU.......c.eeererervieeiiirenieesieeesreesieeeteeesseesssseessseesseessssessnsees 8

Figura 2 — Formacao do poli(cis-1,4-isopreno), borracha natural, a partir do isopreno: estrutura
quimica da borracha NAtUTAL........c.eeeeiiiieiiie e e e 11

Figura 3 — Mecanismo de adesdo do corddo de ago revestido com latdo em composto contendo

FoT0] o 1 11 200 SRR 13
Figura 4 — Teoria da Atragdo Eletrostatica na Interface Polimero-Metal...........ccccovvereevininiinnncnnen. 14
Figura 5 — Formagédo de Ligagdes Cruzadas de Enxofre na Vulcanizagdo da Borracha ..................... 16

Figura 6 — Representagdo das estruturas quimicas dos sais de cobalto utilizados como agentes de
AAESEO. ettt ettt et bt h e a e he s h e a et bt eh e et e e ae et et e et e bt bt et e be e bt e beeheeatesheeatentesaeenben 30

Figura 7 — Valores de torque minimo (ML), torque maximo (MH), diferenca de torque (AM) e
viscosidade Mooney (ML 1+4 100°C) obtidos na reometria a 140°C para as formulagdes com
diferentes Sais de CODAIO. .....ivuiiiiriirieiereere ettt e sb st s bt et sbe ettt enees 35

Figura 8 — Tempos de pré-vulcanizagio (tz) e de cura (teo), € indice de taxa de cura (CRI) obtidos na
reometria a 140°C para as formulagdes com diferentes sais de cobalto. ........ccvvvvrrvieereerieenieesivennens 37

Figura 9 — Valores de modulo a 50%, tensdo na ruptura e alongamento na ruptura obtidos para as
formulagdes com diferentes sais de CODAILO. ......eoviiriiiiiiiiiiiee e 42

Figura 10 — Valores de resisténcia ao rasgamento ¢ peeling mass obtidos para as formula¢des com
diferentes Sais de CODAIO. .....iruiitiriiiieiereee ettt ettt st sbt et b et et et enees 45

Figura 11 — Adesdo borracha-metal (pull-out) das formulagdes com diferentes sais de cobalto, sem
envelhecimento e apds 5 e 15 dias de envelhecimento acelerado. .......cocveevveereercerniesiienieereeseeseenens 47

Figura 12— MEV-FEG (250x) da superficie do cabo metalico ap6s ensaio de pull-out para as
formulagdes com o teor T1 nas condi¢des nao envelhecidas e com 5 e 15 dias apos envelhecimento
Y o1 1< ¢ e [0 YRS 49

Figura 13 — Reteng¢do da tens@o na ruptura, alongamento na ruptura, modulo a 50% e resisténcia ao
rasgamento apds envelReCIMENtO tEIMNICO. ..ivuuiirviiriieriiie ittt e e e sbe e sbae e sabeeebeeenans 55

Figura 14 — Retengdo do peeling mass ap0s envelNeCIMENtO. .......ccvvvvveerreeieererieeeieeieesieeseesreeeraeens 58



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composigao das Formulagoes Base 1.........coceereiiiiiiiiiiinieeieneeseese e 28
Tabela 2 — Sais de cobalto utilizados no sistema de adesdo e teores aplicados..........ccecererveeneernenne. 29
Tabela 3 — Valores de dureza, densidade e dispersdo das formulagoes com diferentes sais de cobalto.



6PPD

ASTM

ANOVA

B1

BC

BR

BY

CAS

CRI

DCBS

EC

ECM

EDS

MDR

MEV-FEG

Mhnu

ML

NBC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilenodiamina
American Society for Testing and Materials
Analise de Variancia

Base 1

Boroacilato de Cobalto

Borracha de Butadieno

Banbury

Chemical Abstracts Service

indice de Taxa de Cura

N, N-diciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida
Estearato de Cobalto

Emborrachamento Cintura Metalica
Espectroscopia por Dispersao em Energia
Moving Die Rheometer

Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdao de Campo
Torque Maximo

Torque Minimo

Neodecanoato Borato de Cobalto



NC Neodecanoato de Cobalto

NE Nao Envelhecido

NR Borracha Natural

RCAIT Rubber Cord Adhesion Inflation Test
RSS1 Ribbed Smoked Sheet Grade 1
SBR Borracha de Estireno-Butadieno
SE Sem Envelhecimento

T1 Teor 1

T2 Teor 2

T3 Teor 3

t2 Tempo de Pré-Vulcanizagado

too Tempo de Cura

TG Temperatura de Transi¢do Vitrea
T™Q 2,2, 4-trimetil-1,2-di-hidroquinolina

AM Diferenca de Torque (MH-ML)



1.
2.

3.

4.

SUMARIO

INTRODUGAQ ...ttt sae s es s sesae e sae s s s s st sesaesesssaessssasssassesenseseransees 1
OBJETIVO GERAL ..ottt sttt st sttt e st eane e sreesneens 3
2.1. OBIETIVOS ESPECIFICOS .....oiviurrirreiririreesieesieesisesssssessssss s sessessssssssses s sssesssnessenas 3
REVISAO DA LITERATURA ........ooooioiieeeteeee et es e sesassesae e sss e snasasssassssnsssesansenn 4
3.1. ESTADO DA ARTE NA ADESAO BORRACHA-METAL EM PNEUS DE CARGA ........ 4
3.1.2. Importancia da Adesido Borracha-Metal em Pneus de Carga..............cccoccevvvvvvivnceeneennenne 5
3.2. LACUNAS DE PESQUISA E JUSTIFICATIVA ..ottt 5
REFERENCIAL TEORICO ...........ooiiiiiieieieeieeeeeseeseeeeesesessessessesssssassssssses s sassssss s ssassanes 7
4.1. ESTRUTURA E COMPOSICAO DOS PNEUS DE CARGA .....coooverereeererereeeee e 7
4.1.1.  CIntura MEtAliCa..........c.ooiiiiiiiiiie et sttt s s s e e 8
4.1.2. Componentes eStruturais do PIEU............cccoceriiiiiiriiiiiiiieee e 9
4.2. INTRODUCAO AO CONTEXTO DA ADESAO BORRACHA-METAL EM PNEUS DE
CARGA .ttt ettt e he e st b e e b b sh et st e bbb eree s 10
4.3. MECANISMOS DE ADESAO BORRACHA-METAL .......ccooiveiieereieeereeeseeseesesaesenaeaens 12
4.4. LIGANTES E ADITIVOS PARA MELHORIA DA ADESAO.......ccooeeeieeeeeeereeeresierenns 15
4.5. PROCESSOS DE FABRICACAO E TRATAMENTO SUPERFICIAL........c.cccoovreverrnnen. 15
4.5.1. Processos de Vulcanizacao e sua Influéncia na Adesido Borracha-Metal ........................ 15
4.5.2. Consideracdes sobre o Processo de Mistura e Formula¢io dos Compostos de Borracha
................................................................................................................................................ 17
4.6. TESTES E METODOS DE CARACTERIZACAO DA INTERFACE BORRACHA-METAL
................................................................................................................................................ 18
4.6.1. Ensaios para Avaliar a Adesao Borracha-Metal.................ccocccevviinniiiiniiinnieinee e, 18
4.6.2. [Ensaio de Resistencia 2 Tracao..........coccooiiiiiriiiiiinii ettt 19
4.6.3. Envelhecimento Acelerado..............ccocoooriiiiiiiiiiiiiii e 19
4.6.4. Resisténcia a Umidade..............cccooooiiiiiiiiiiiiii e 19
4.6.5. Parametros de Desempenho em Condi¢oes Operacionais Severas ..............ccocceevvvrunennen. 20
4.6.6. Analise Estatistica dos Dados Experimentais................ccccooveevieniniecinincninecceeeenee 20
4.7. IMPACTO DO ENVELHECIMENTO E CONDICOES AMBIENTALIS .......cccooeveververennnes 20
4.7.1. Influéncia do Envelhecimento Térmico e Exposicdo a Fatores Ambientais.................... 21
4.7.2. Estratégias para Reduzir a Degradacio da Adesiao em Ambientes Extremos................ 21



4.7.3. Revisao de Estudos Recentes sobre Adesao Borracha-Metal .................c..ooooviviiiiiennnnnnn. 22

4.7.4. Comparaciao com Inovacdes em Outras Industrias que Utilizam Sistemas Adesivos

SemeEIRANTES .........ocveiiiiiiiii s 23
5. METODOLOGIA .......ccoooiiiiiiiieseee ettt sttt bbb 24
5.1 REAGENTES UTILIZADOS .....ootetetiiriteteesiestetestetete ettt ese s e s sn e s s 24
5.2 PROCESSAMENTO DOS COMPOSTOS E PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA
ENSAIOS ..ottt b e ettt b e e 25
5.3 METODOS DE ENSAIO E CONDICOES DE ENVELHECIMENTO. .......ccoovvueireieieeieesieereneas 26
5.4 DEFINICAO DAS FORMULACOES E VARIAVEIS EXPERIMENTAIS .......ccccccoeueiueririrerrnnnes 27
6. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ........cooiiiiiiieiieieisteite ettt 33
6.1 REOMETRIA — TORQUE MINIMO (ML), TORQUE MAXIMO (MH), AM E
VISCOSIDADE MOONEY .....oooiiiiiiiiiiiiiiiiiitesiesiestetet ettt 34
6.2 ANALISE DO TEMPO DE CURA (tz, ts) E INDICE DE TAXA DE CURA (CRI)................... 36
6.3 PROPRIED@DES FISICO-ESTRUTURAIS DOS COMPOSTOS: DUREZA, DENSIDADE
E DISPERSAOQ. ..ottt s s 38
6.4 PROPRIEDADES MECANICAS PARA AS FORMULACOES COM DIFERENTES SAIS
DE COBALTO. ..ottt sttt sttt ettt eb bbb nese e ene s 41
7. PERSPECTIVAS FUTURAS. ...ttt 61
8. CONCLUSAD ......covvimiiiieieeieseee e 62
9. REFERENCIAS ......cooooiiiiiiriiirieieeeise e esse st 64
ANEXO I - Analise estatistica das propriedades dos compositos por ANOVA (p-valores)............ 92

ANEXO II - EDS da superficie do cabo metalico apos ensaio de pull-out para as formulacdes com
o teor T1 nas condicdes nao envelhecidas e com 5 e 15 dias apés envelhecimento acelerado.......... 93

Anexo III — Mapas de distribuicio elementar por EDS da superficie do cabo metalico apos ensaio
de pull-out para as formulac¢des com teor T1 nas condi¢cdes nio envelhecidas e apds 5 e 15 dias de
envelhecimento ACEIEIAdO. ..............ooiviiiiiiiiiiii e s e e e e s et e e e snrae e e e e 95



RESUMO

A adesdo entre borracha e corddes metéalicos ¢ um fator determinante para o desempenho ¢ a
durabilidade de pneus de carga, especialmente em aplicagdes submetidas a elevadas solicitagdes
mecanicas e térmicas. Nesse contexto, os sais de cobalto atuam como agentes de adesao
fundamentais, influenciando a formagdo da interface borracha—metal e a estabilidade da rede
elastomérica ao longo do tempo. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia de
diferentes sais de cobalto, com distintas estruturas quimicas, tipos de ligantes e teores de Co**, sobre
as propriedades reoldgicas, mecanicas e de adesao de compostos de borracha natural aplicados a
regido da cintura metdlica de pneus de carga. Foram estudados sais de cobalto baseados em
neodecanoato borato de cobalto (NBC), boroacilato de cobalto (BC), neodecanoato de cobalto (NC)
e estearato de cobalto (EC), em trés teores distintos de Co?*’, além de uma formulagdo padrao
industrial para a cintura metalica (ECM_Padrao) e de uma formulagdo sem adi¢ao de cobalto
(Branco). As formulagdes foram caracterizadas por ensaios de reometria, viscosidade Mooney,
resisténcia a tracao, dureza, densidade, dispersdo, resisténcia ao rasgamento, peeling mass e adesao.
Algumas propriedades foram avaliadas antes e apos envelhecimento em estufa a 85°C por 7 dias,
com o objetivo de analisar a estabilidade dos compostos sob exposicao térmica. A adesao borracha—
metal foi avaliada antes e ap6s envelhecimento acelerado em camara climatica, conduzido a 85°C
e 90% de umidade relativa, nos periodos de 5 e 15 dias. Os resultados mostraram que a presenca
dos sais de cobalto promoveu aumento da rigidez inicial dos compostos e altera¢des significativas
no comportamento mecanico e adesivo quando comparados a formulacdo sem cobalto. As
diferencas observadas entre os sistemas estiveram associadas principalmente a estrutura quimica
dos sais e a polaridade dos ligantes, bem como a presenga de grupos borato, que influenciam a
cinética de liberagdo do Co** e a uniformidade da rede de ligagdes cruzadas. Apos o envelhecimento
térmico, verificou-se reducao da capacidade de deformacao e da adesdo superficial em todas as
formulagdes, embora com intensidades distintas, indicando diferentes niveis de estabilidade da
interface borracha—metal conforme o tipo de sal e o teor de cobalto empregado. Os resultados
indicam que a escolha do sistema de sal de cobalto exerce papel central no equilibrio entre rigidez,
resisténcia mecanica e desempenho adesivo, tanto em condicao inicial quanto ap6s envelhecimento
térmico.

Palavras-chave: adesdo borracha—metal; sais de cobalto; pneus de carga; envelhecimento
acelerado.



ABSTRACT

Adhesion between rubber and steel cords is a determining factor for the performance and durability
of truck tires, particularly in applications subjected to high mechanical and thermal stresses. In this
context, cobalt salts act as essential adhesion promoters, influencing the formation of the rubber—
metal interface and the stability of the elastomeric network over time. Thus, the objective of this
study was to evaluate the influence of different cobalt salts, with distinct chemical structures, ligand
types, and Co?* contents, on the rheological, mechanical, and adhesion properties of natural rubber
compounds applied to the steel belt region of truck tires. Cobalt salts based on cobalt boron
neodecanoate (NBC), cobalt boroacylate (BC), cobalt neodecanoate (NC), and cobalt stearate (EC)
were investigated at three different Co?* contents, in addition to an industrial standard formulation
for the steel belt region (ECM_Standard) and a formulation without cobalt addition (Blank). The
formulations were characterized through rheometry, Mooney viscosity, tensile strength, hardness,
density, dispersion, tear resistance, peeling mass, and adhesion tests. Some properties were
evaluated before and after aging in an oven at 85°C for 7 days in order to analyze the stability of
the compounds under thermal exposure. Rubber—metal adhesion was evaluated before and after
accelerated aging in a climatic chamber conducted at 85°C and 90% relative humidity for periods
of 5 and 15 days. The results showed that the presence of cobalt salts promoted an increase in the
initial stiffness of the compounds and significant changes in mechanical and adhesive behavior
when compared to the cobalt-free formulation. The differences observed among the systems were
mainly associated with the chemical structure of the salts and the polarity of the ligands, as well as
the presence of borate groups, which influence the Co** release kinetics and the uniformity of the
crosslink network. After thermal aging, a reduction in deformation capacity and surface adhesion
was observed in all formulations, although with different intensities, indicating different levels of
stability of the rubber—-metal interface depending on the type of salt and the cobalt content
employed. The results indicate that the choice of the cobalt salt system plays a central role in
balancing stiffness, mechanical strength, and adhesive performance, both in the initial condition
and after thermal aging.

Keywords: rubber—metal adhesion; cobalt salts; truck tires; accelerated aging.



1. INTRODUCAO

A crescente demanda por transportes de carga resistentes e de alto rendimento tem
impulsionado avangos na industria de pneus, especialmente na otimizacao da adesdo entre borracha
e componentes metalicos, como os reforcos de ago presentes na cintura metalica. Nesse contexto,
os agentes de adesdo desempenham um papel crucial garantindo uma boa estabilidade estrutural,
resisténcia a fadiga e aumento da vida util dos pneus. Problemas de adesdo podem causar
descolamento ou rupturas, comprometendo a seguranca e elevando os custos de manutencao no
transporte (Fulton, 2005; Datta, 2007; Buytaert et al., 2009; Kasperovich et al., 2016; Amino e
Kakubo, 2017; Weerakoon; Jayawarna, 2017; Nakajima et al., 2019).

As falhas de adesdao borracha—metal estdo entre as principais causas de descarte prematuro
de pneus, em conjunto com outros tipos de falhas estruturais e podem contribuir para redugdes de
até 30% na vida util, além de gerar custos expressivos com garantias e retrabalho. Essas falhas
geram prejuizos econdmicos diretos e indiretos, afetando tanto a eficiéncia operacional quanto a
reputagao das fabricantes. Por isso, a estabilidade e durabilidade da adesdo ndo sdo apenas
exigéncias técnicas, mas fatores estratégicos para competitividade e sustentabilidade (Wennekes;
Noordermeer; Datta, 2007; Rudawska, 2019; Morera et al., 2021; Mistry; Patel, 2022; Kutlubay;
Sekercioglu, 2024; Strelbitskyi, 2025; Yadav et al., 2025).

A otimiza¢do da adesdo borracha-metal enfrenta desafios relacionados tanto a formulacdes
quimicas quanto a condi¢des ambientais e operacionais. Desenvolver compatibilidade ideal entre
borracha e agentes de ligacao requer resisténcia mecanica e estabilidade térmica, enquanto fatores
como umidade, altas temperaturas e cargas variaveis afetam a durabilidade e o desempenho dos
pneus (Er¢in e Berber, 1992; Buytaert et al., 2009; Darwish et al., 2012; Abou-Kandil et al., 2013;
Kasperovich et al., 2016; Weerakoon; Jayawarna, 2017; Morozov et al., 2018; Roshanaei et al.,
2019). Um dos principais desafios ¢ a perda de adesao em condigdes ambientais e operacionais,
agravada pelo envelhecimento dos materiais e pela escolha inadequada de ligantes. A interagdo
quimica e fisica dos ligantes com os compostos de borracha ainda ¢ pouco compreendida (Sharp,
1988; Chandra et al., 1996; Barbotin et al., 2004; Sajith et al., 2005; Kasperovich et al., 2016;
Krotova et al., 2017). Apesar dos avangos ja descritos na literatura sobre adesdo borracha—metal e
sobre o0 uso de promotores a base de cobalto, ainda permanecem limitagcdes quanto a definicao de
combinagdes de aditivos e bases de borracha capazes de manter o desempenho adesivo sob

condicdes severas, como envelhecimento acelerado, calor e umidade (Hamed e Huang, 1991;
1



Fulton, 2005; Datta, 2007; Buytaert et al., 2010). Uma lacuna especifica estd na comparagdo direta
entre diferentes sais de cobalto considerando o teor efetivo de Co disponivel em cada estrutura
quimica. Em muitos estudos, o desempenho adesivo ¢ avaliado a partir da massa adicionada do sal,
sem separar claramente se as diferengas observadas decorrem do tipo de ligante, do contra-anion
ou apenas da maior ou menor quantidade de Co metélico presente na formulacdo. Nesse sentido,
este trabalho contribui ao comparar diferentes sais de cobalto em uma base equalizada de teor
metalico e ao relacionar essa variavel com a adesdo inicial e com a retencdo da adesdo apos

envelhecimento termo-umido na regido de cintura metalica de pneus de carga.

Esta pesquisa tem como objetivo avaliar e desenvolver formulagdes que otimizem a adesdo
borracha-metal em pneus de carga, especialmente na regido de cintura metalica, analisando
combinagdes eficazes de ligantes e compostos de borracha. As formulacdes estudadas buscam
aumentar a resisténcia mecanica, reduzir o risco de descolamento e prolongar a vida util dos pneus,

promovendo melhorias para a industria e os consumidores.

Dessa forma, o presente estudo contribui para o avango do conhecimento sobre adesdo
borracha-metal, fornecendo subsidios para o desenvolvimento de formulagdes mais duraveis e

eficientes, alinhadas as demandas do setor industrial.



2. OBJETIVO GERAL

Desenvolver e avaliar formulagdes com diferentes agentes de adesao que otimizem a adesdo
borracha-metal em pneus de carga, com foco na regido de cintura metélica, visando melhorar o

desempenho e a durabilidade dos componentes em condi¢des de operagao.

2.1.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e [Estabelecer um protocolo para igualar o teor de cobalto nas formulagdes de diferentes sais,
neodecanoato borato de cobalto, boroacilato de cobalto, neodecanoato de cobalto e estearato

de cobalto, garantindo condi¢des de comparagao equivalentes entre as composigoes.

e ApoOs a equalizagdao do teor de cobalto para fins comparativos, avaliar o efeito de diferentes
teores de cobalto nas propriedades de adesdo e desempenho mecéanico das formulacgdes

aplicadas a regido de cintura metélica.

e Comparar o desempenho de diferentes ligantes (neodecanoato, boroacilato e estearato) quanto

a adesao borracha-metal, com foco na durabilidade e resisténcia.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. ESTADO DA ARTE NA ADESAO BORRACHA-METAL EM PNEUS DE
CARGA

3.1.1. Contexto Histérico e Tecnologico de Pneus de Carga

O desenvolvimento dos pneus teve inicio no final do século XIX, com a invencao do
primeiro modelo inflavel por John Boyd Dunlop, que trouxe maior conforto e eficiéncia ao
transporte terrestre. Inicialmente projetados para bicicletas, os pneus rapidamente evoluiram para
atender as demandas dos veiculos automotivos, acompanhando o progresso da industrializacdo e
consolidando-se como componentes essenciais na logistica global (Anderson, 1988; Yamashita,

2009; Bradford; Lilienfeld, 2018; Wing, 2019).

Avangos em materiais, como borracha sintética e reforgos metalicos, redefiniram a
industria, melhorando a resisténcia a abrasao e o desempenho dinamico. A introducao dos pneus
radiais na década de 1940 marcou uma revolucao tecnolédgica, oferecendo maior durabilidade,
menor resisténcia ao rolamento e melhor distribui¢do de tensdes, estabelecendo novos padroes de
segurancga ¢ eficiéncia (Li et al., 2009; Kwak et al., 2012; Xu Xiao-jing, 2012; Al-Alkawi et al.,
2013; Ghosh et al., 2014; Sun et al., 2016; Lonca et al., 2018). A resisténcia ao rolamento pode ser
definida como a forga que se opde ao deslocamento de um corpo durante a rolagem sobre uma
superficie. No caso dos pneus, ela esta relacionada a energia dissipada no contato com o solo e
influencia o esfor¢o necessario para manter o movimento (Vieira; Sandberg; Erlingsson, 2020;

Ydrefors et al., 2021; Biffi; Gobbi; Mastinu, 2025).

A introdu¢do de cintas de aco e compostos mais avangados ampliou ainda mais o
desempenho operacional. Recentemente, iniciativas sustentdveis, como o uso de materiais
reciclados e processos de menor impacto ambiental, reforcam a importancia de alinhar eficiéncia
com sustentabilidade. Nesse cendario, otimizagdes nos sistemas de adesao entre borracha e reforgos
metalicos representam um papel importante, contribuindo ndo apenas para a durabilidade e
desempenho dos pneus, mas também para a redu¢do do consumo de matéria-prima e da geracao de
residuos (Medvedev et al., 2016; Moisescu e Anghelache, 2017; Sharma, 2019; Kledrowetz et al.,
2020; Silva et al., 2021).



3.1.2. Importancia da Adesao Borracha-Metal em Pneus de Carga

A adesdo borracha-metal representa um papel essencial no desempenho de pneus de carga,
especialmente em regides criticas como cintura metéalica e da tela carcaca, que suportam altas
tensdes e esforcos ciclicos (Ooij, 1979; Hamed; Huang, 1991; Ikeda; Halpin, 2001; Darwish et al.,
2012; Rezaeian et al., 2012; Abou-Kandil et al., 2013; Labaj et al., 2017; Yazici et al., 2021).
Falhas adesivas em condic¢des extremas de operagdo, como altas temperaturas, umidade e cargas
variaveis, continuam sendo um desafio para a durabilidade dos pneus. A literatura destaca a
necessidade de compreender melhor os mecanismos quimicos e fisicos que governam essa
interagdo, assim como os fatores ambientais e operacionais que afetam a adesdo a longo prazo
(Hamed; Huang, 1991; Adamenko; Fetisov, 2007; Darwish et al., 2012; Rezaeian et al., 2012;
Abou-Kandil et al., 2013; Shi et al., 2013; Kasperovich et al., 2016; Marques et al., 2020; Nasreen
etal.,2021).

Apesar dos avangos relevantes presentes na literatura, existem lacunas relevantes no
entendimento dos mecanismos que regem a adesdo borracha-metal, especialmente em formulagdes
destinadas a pneus de carga que sao submetidos a condi¢des extremas. Fatores como o tipo de
ligante metélico, a estabilidade térmica e a resisténcia a umidade ainda necessitam maior
aprofundamento experimental e correlagio com o desempenho em campo. Essas lacunas

fundamentam a justificativa do presente estudo, como sera discutido na proxima segao.

3.2.  LACUNAS DE PESQUISA E JUSTIFICATIVA

Embora a literatura apresente importantes avangos no entendimento da adesdo borracha-
metal, ainda persistem lacunas significativas que limitam a aplicagdo eficiente e duradoura desses
sistemas em pneus de carga. Essas lacunas estdo distribuidas em trés frentes principais de

investigacao.

A primeira estd relacionada ao desenvolvimento de sistemas adesivos mais eficientes e
sustentaveis. Rahmaniar et al. (2022) exploraram o papel de diferentes tipos de borracha natural em
gomas de amortecimento, propondo ajustes na formulacdo para melhorar a adesdo em recapagens.
Kane et al. (2020) apresentaram o protocolo RCAIT (Rubber Cord Adhesion Inflation Test), uma

abordagem inovadora para avaliar o comportamento interfacial borracha-metal. Ja Tolpekina e



Persson (2019) avancaram no entendimento dos mecanismos de adesdo em condigdes praticas,

destacando o impacto das propriedades viscoelasticas na interface.

A segunda frente de pesquisa foca na influéncia de condigdes de processo, como cura e
envelhecimento, no desempenho adesivo. Rahmaniar et al. (2022) investigaram como parametros
de cura e o uso de pré-tratamentos otimizam a adesdao. Annas ef al. (2021) analisaram a elasticidade
de materiais em pneus sem ar, mostrando que a variagao da dureza ¢ crucial para garantir médxima
adesdo. Li; Steif, (2000) e Oh et al. (2019) destacaram a importancia de histerese e propriedades
interfaciais no comportamento de frenagem, revelando a importancia da combinacdo entre adesdo

e histerese.

Por fim, a terceira frente de pesquisa avalia o impacto de fatores ambientais, como umidade
e temperatura, na durabilidade a longo prazo. Khrol (2020) ressaltou a necessidade de padronizar
métodos de teste para avaliar a adesdo sob condi¢des adversas. Sarlin ef al. (2020) demonstraram
que a exposicdo a ambientes quentes e imidos afeta significativamente a adesdo borracha-metal,
mesmo com melhorias na rugosidade superficial. Kanbargi e Lesser (2017) destacaram pré-
tratamentos em condigdes controladas com CO: supercritico, que aumentaram a durabilidade e a

adesdo em até 100% em relagdo a sistemas convencionais.

Outras pesquisas tém explorado novas combinagdes de elastdmeros naturais e sintéticos,
buscando resisténcia ao desgaste e estabilidade térmica dos compostos. O uso de antioxidantes e
antiozonantes também tem sido eficaz na prevencao de falhas por envelhecimento acelerado,
oferecendo solugdes promissoras para aplicagdes criticas (Ding et al., 2013; Kasperovich et al.,

2016; Labaj et al., 2017; Dev; Parwal, 2021; Nasreen ef al., 2021).

Diante das lacunas identificadas na literatura, ¢ necessario compreender com mais
profundidade os fatores que influenciam a adesao borracha-metal em pneus de carga. O referencial
teorico apresentado a seguir traz os fundamentos técnicos e cientificos que sustentam essa tematica,
com foco nos mecanismos de adesdo, nos materiais envolvidos e nas condi¢des de operagdo que

impactam diretamente o desempenho dos sistemas adesivos.



4. REFERENCIAL TEORICO

4.1. ESTRUTURA E COMPOSICAO DOS PNEUS DE CARGA

Os pneus de carga apresentam uma estrutura complexa, desenvolvida para suportar
grandes cargas mesmo em cenarios de uso extremo, tais como operagao continua sob carga, ciclos
repetidos de aceleragdo e frenagem, rodagem em curvas com o veiculo carregado, trajetos mistos,
asfalto e estrada ndo pavimentada, e variagdes térmicas, muitas vezes associadas a presenca de agua
e alta umidade. Entre seus principais componentes estdo a banda de rodagem, responsavel por
garantir tracdo e resisténcia ao desgaste, a cintura metalica, que aumenta a rigidez e a estabilidade,
além de contribuir para a reducgdo da resisténcia ao rolamento e a tela carcaca, que oferece suporte
a pressao interna e flexibilidade estrutural. Além desses, outros elementos também exercem fungdes
essenciais, como taldo, que assegura a fixacdo do pneu a roda, enquanto as camadas internas
mantém a pressao adequada e atuam como barreira contra a entrada de corpos estranhos. Todos
esses componentes trabalham em conjunto para garantir o desempenho e a seguranca do pneu.
Dentre essas regides, a adesdo borracha-metal se destaca como um fator critico, especialmente nas
areas da cintura metalica e da tela carcaca, que estdo sujeitas a elevadas tensdes dindmicas e a
condi¢gdes ambientais agressivas. Nessas areas as falhas de adesdao podem comprometer seriamente
a integridade do pneu e sua vida util (Lindemuth, 2006; NHTSA, 2008; Hyttinen, 2022; Valentini;

Pegoretti, 2022).Uma estrutura caracteristica de um pneu de carga ¢ apresentada na Figura 1.



Figura 1 — Estrutura e componentes do pneu
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Fonte: (Am Pneus Recapagem, 2024).

Os elementos apresentados na Figura 1 desempenham fungdes especificas dentro da
estrutura, com caracteristicas distintas e essenciais para o desempenho e a durabilidade do pneu

(Lindemuth, 2006; Hyttinen, 2022; Gali, 2015).

4.1.1. Cintura Metalica

A cintura metalica é composta por camadas de corddes de ago posicionados em angulos
especificos, cuja funcdo € reforgar a estrutura do pneu e garantir sua estabilidade em movimento.
Esses corddes sdo revestidos por compostos adesivos que promovem uma ligacao eficaz com a
matriz de borracha, possibilitando a transferéncia uniforme das forgas aplicadas durante o uso. Esse
sistema também contribui para reduzir a resisténcia ao rolamento e melhorar a eficiéncia energética
do pneu. Apesar desses beneficios, a adesdo entre a borracha e o metal nesta regido enfrenta diversos
desafios. O uso intenso somado a exposicao continua a condi¢gdes ambientais severas, como flexdes
repetidas, tensoes ciclicas e variagdes térmicas, tende a comprometer a estabilidade da interface ao
longo do tempo. Por isso, sdo necessarios sistemas adesivos mais robustos capazes de preservar a
integridade estrutural mesmo sob essas exigéncias (Segel; Ervin, 1981; Akasaka; Kabe; Sako, 1985;
Chen; Ma; Cui, 2005; Lee; Han; Batzer, 2010; Cha; Jeong, 2011; Li; Wang, 2012; Medvedev et al.,
2016; Krmela; Krmelova, 2017; Mistry; Patel, 2022; Mujdeci et al., 2025).



4.1.2. Componentes estruturais do pneu

A banda de rodagem ¢ a camada externa de borracha em contato direto com o solo,
formulada para entregar tragao, frenagem e resisténcia ao desgaste. Sua geometria (sulcos, canais e
blocos) contribui para escoamento de dgua e estabilidade durante a rodagem, enquanto o composto
precisa equilibrar aderéncia e durabilidade. Por estar continuamente submetida a abrasdo, ao
cisalhamento e a geragdo de calor, a banda de rodagem ¢ uma regido em que o controle da histerese
e do desgaste ¢ determinante para o desempenho do pneu. Nesse contexto, a histerese corresponde
a energia dissipada pela borracha durante os ciclos de deformacgao e recuperagao que ocorrem na
rodagem. Como a borracha ¢ um material viscoelastico, parte da energia aplicada durante a
deformacdo ndo ¢ totalmente recuperada, sendo convertida principalmente em calor. Esse
fenomeno influencia diretamente a resisténcia ao rolamento, a geragao de calor e o desgaste do
pneu. (Maghami, 2016; Lower et al., 2020; Indriasari, 2021; Mao et al., 2022; Shenvi et al., 2022;
Fathi et al., 2024; Nosko et al., 2024; Xu et al., 2024; Mujdeci et al., 2025).

O ombro ¢ a regido de transi¢ao entre a banda de rodagem e o flanco, com papel importante
na estabilidade em curvas e na dirigibilidade, pois conecta a area de contato ao elemento que mais
flexiona lateralmente. Por concentrar tensdes em manobras e variar de carga ao longo do uso, pode
estar associado a maior solicitacdo térmica e mecanica local, o que reforca a necessidade de desenho
e composto adequados para evitar degradagdes prematuras (Hayichelach, 2018; Dahham, 2021;
Indriasari, 2021; Mirizzi et al., 2021; Abdullah; Abd Wahid, 2023; Fathi et al., 2024; Mujdeci et
al., 2025).

O flanco ¢ a porg¢ao lateral de borracha que vai da banda até o taldo, atuando como parede
externa do pneu e contribuindo para a estabilidade lateral e protecdo das camadas internas. Por
trabalhar em flexao continua durante a rodagem, ele precisa ser suficientemente espesso e resistente
para suportar deformacodes repetitivas e agressoes do ambiente, sendo também uma regido tipica de
preocupagdo com envelhecimento por fatores externos, como intempéries (Carpenedo et al., 2020;

Pelc, 2020; Mistry; Patel, 2022; Kong et al., 2023; Mujdeci et al., 2025).

A carcaca pode ser entendida como o esqueleto estrutural do pneu, formada por lonas com
corddes emborrachados de borracha, responsaveis por manter a forma e suportar as solicitagdes
associadas a pressao interna e as cargas em servigo. Essa arquitetura confere integridade ao conjunto

e influencia diretamente a capacidade de suporte de carga e a resisténcia a fadiga estrutural sob
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ciclos de deformagdo (Jeong, 2016; Jeong; Kim; Kim, 2019; Liang et al., 2021; Tchuigwa; Krmela;
Pokorny, 2021; Mistry; Patel, 2022; Chen et al., 2023; Feng et al., 2023; Tian et al., 2024; Torggler
et al., 2024; Mujdeci et al., 2025).

O talao ¢ o conjunto responsavel por fixar o pneu a roda, garantindo assentamento e reten¢ao
no aro, tipicamente por meio de um nucleo/feixe de arames de ago de alta resisténcia. Além de
ancorar as lonas da carcaga, essa regido precisa suportar elevadas tensdes locais e manter a
estabilidade do encaixe com o aro sob pressao e variagdes de carga. Por isso, danos no taldo ou na
sua vizinhanca tendem a ser criticos, pois podem comprometer vedacdo e seguranca (Jeong, 2016;
Pelc, 2020; Drozd et al., 2022; Mistry; Patel, 2022; Fathi et al., 2024; Mujdeci et al., 2025;
Ryabtsev; Yaskovets; Trukhanovich, 2025).

O revestimento interno (innerliner) ¢ uma camada interna formulada para atuar como
barreira a permeagao de ar, substituindo a fun¢do da cdmara em pneus sem camara. Em geral, utiliza
borrachas do tipo butil, halobutil por sua baixa permeabilidade, ajudando a manter a pressao de
inflacao estavel ao longo do tempo. Como a pressao ¢ determinante para seguranca ¢ desempenho,
a integridade dessa camada tem impacto direto na confiabilidade do pneu em servigo (Banerjee et
al., 2021; Sushmitha et al., 2021; Dasgupta, 2022; Li et al., 2022; Zhang et al., 2024; Mnyango et
al., 2025).

4.2. INTRODUCAO AO CONTEXTO DA ADESAO BORRACHA-METAL EM
PNEUS DE CARGA

A adesao borracha-metal ¢ essencial na engenharia de pneus de carga, unindo a matriz de
borracha aos corddes metalicos nas regides de cintura metalica. Essa ligacdo garante integridade
estrutural, resisténcia mecanica e durabilidade, prevenindo falhas como descolamento e
rompimentos que comprometem a seguranga € aumentam custos operacionais (Fulton, 2005; Datta,
2007; Abu-Abdeen et al., 2008; Buytaert et al., 2009; Darwish et al., 2012; Abou-Kandil et al.,
2013; Amino e Kakubo, 2017; Ambrisko et al., 2017; Mistry; Patel, 2022).

A adesdo da borracha aos corddes metalicos depende diretamente da estrutura e das
propriedades quimicas da borracha utilizada na formulagdao dos pneus. A borracha natural ¢
amplamente empregada devido a sua alta elasticidade, resisténcia mecanica e capacidade de formar
ligacdes eficazes com os refor¢os metélicos (Abou-Kandil et al., 2013; Mistry; Patel, 2022; Zhao

et al., 2024). Seu principal constituinte ¢ o poli(1-metilbut-1-enileno), (poli(cis-1,4-isopreno)), um
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polimero cuja elevada fragdo cis reduz a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e mantém alta
mobilidade segmentar em temperatura de servico, resultando em maior elasticidade e
deformabilidade do composto. Essa maior mobilidade favorece o molhamento e o contato intimo
com a superficie metalica durante a vulcanizagdo e, em servigo, ajuda a dissipar energia e aliviar
concentragdes de tensdo na interface. Além disso, a microestrutura rica em cis esta associada a
cristalizagdo induzida por deformacao, que reforca localmente a matriz e aumenta a resisténcia a
propagacdo de trincas, contribuindo para a durabilidade da adesdo borracha—metal sob
carregamentos ciclicos. (Trabelsi; Pierre-Antoine Albouy; Rault, 2004; Yamashita, 2009; Briining
et al., 2013; Candau et al., 2016; Li et al., 2020; Scoti et al., 2023; Dixit; Taniguchi, 2024; Uliana
et al., 2025). A Figura 2 ilustra o processo de polimerizacdo do isopreno e a formagao da estrutura
do poli(cis-1,4-isopreno), destacando a isomeria cis, caracteristica essencial para as propriedades
de flexibilidade e resisténcia da borracha natural utilizada em pneus de carga.

Figura 2 — Formacgao do poli(cis-1,4-isopreno), borracha natural, a partir do isopreno: estrutura
quimica da borracha natural
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\('——'("// :} \
Vi \ C—CH
H>C H
CHj; n
Isopreno Borracha natural

Fonte: Adaptado de (Kitjanon et al., 2017, Fazli; Rodrigue, 2020).

A compreensdo da estrutura molecular da borracha natural e de suas interacdes com os
metais permitiu o desenvolvimento de avangos tecnologicos que aprimoraram a adesao borracha-
metal. Formulagdes quimicas otimizadas, tratamentos superficiais e processos de cura eficientes
fortalecem a interface adesiva, garantindo distribui¢ao uniforme de tensdes, maior resisténcia ao
envelhecimento e aumento da vida 1til dos pneus. Além disso, essas inovagdes reduzem a
resisténcia ao rolamento e as emissdes de carbono, promovendo maior sustentabilidade no setor
(Datta, 2007; Abu-Abdeen et al., 2008; Buytaert et al., 2009; Amino e Kakubo, 2017; Ambrisko e
Marasova, 2020).
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43. MECANISMOS DE ADESAO BORRACHA-METAL

A adesao borracha-metal ¢ um processo multifatorial que combina mecanismos quimicos,
fisicos e mecanicos para formar uma ligagdo eficiente e duravel. O mecanismo quimico baseia-se
na formacao de ligagdes covalentes e interagdes quimicas promovidas por ligantes metalicos, como
os a base de cobalto. O mecanismo fisico, por sua vez, envolve forcas intermoleculares e 0 aumento
da area de contato proporcionado pela rugosidade do substrato metalico. J& o mecanismo mecanico
ocorre pelo entrelacamento fisico da borracha nas irregularidades da superficie do metal, reforcando

a estabilidade da interface (Abou-Kandil et al., 2013; Labaj et al., 2017; Yazici et al., 2021).

Estudos identificaram sistemas baseados em sais de cobalto e compostos resorcina-
formaldeido como altamente eficazes na formacao de interagdes quimicas resistentes entre borracha
e aco. (Ooij, 1979; Hamed; Huang, 1991; Ikeda; Halpin, 2001; Darwish et al., 2012; Rezaeian et
al., 2012; Abou-Kandil et al., 2013; Labaj et al., 2017; Yazici et al., 2021). Essa adesdo ocorre por
meio da formagao de complexos de cobalto com polissulfetos da borracha, promovendo ligagdes
quimicas estaveis. O cobalto também interage com a camada de latdo do ago, facilitando a formagao
de sulfetos de cobre e zinco, que melhoram a ancoragem como pode ser visto na Figura 2. Ja o
resorcina-formaldeido cria uma rede polimérica altamente coesa, reforcando a interface (Ooij,
1979; Hamed; Huang, 1991; Ikeda; Halpin, 2001; Darwish et al., 2012; Rezaeian et al., 2012; Abou-
Kandil ef al., 2013; Labaj et al., 2017; Yazici et al., 2021).

Na Figura 3, observa-se o mecanismo de adesdo entre a borracha vulcanizada e o cordao de
aco revestido com latdo em compostos contendo cobalto, (Van Ooij ef al., 1979; W.J. Van Ooij,
1984; Van Ooij; Harakuni; Buytaert, 2009). A adesdo ocorre principalmente pela ancoragem
mecanica da borracha nas asperezas de sulfeto de cobre (CuxS), que se formam na interface

borracha-metal (Fulton et al., 2005; Ishikawa, 2017a; Ishikawa, 2017b).
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Figura 3 — Mecanismo de adesdo do cordao de aco revestido com latdo em composto contendo
cobalto

Borracha
Vulcanizada

Fonte: Adaptado de (Buytaert; Luo, 2014).

A eficacia da adesdo na interface borracha-latdo vai além da simples formagao das camadas
de CuxS, ela esta diretamente ligada a composi¢ao e a espessura dessas camadas. A reacdo quimica
entre o composto de borracha e o revestimento de latdo da origem a uma interface rica em CuxS,
ZnS e ZnO, cuja quantidade e morfologia influenciam de forma decisiva o desempenho adesivo. A
presenca controlada de sulfeto de cobre contribui para uma ancoragem eficiente, mas seu excesso
pode comprometer a estabilidade da interface e provocar perda de adesdo. Outro fator relevante ¢
o teor de cobre no latdo, concentragdes intermediarias costumam favorecer uma adesao inicial mais
forte, enquanto teores reduzidos tém mostrado melhor retengao adesiva apds o envelhecimento. Por
outro lado, formulagdes desenvolvidas para aplicagdes em latdo geralmente exigem maior teor de
enxofre do que os compostos convencionais, com o intuito de garantir uma formagao eficaz da
interface. Quanto ao sal de cobalto, os estudos indicam a existéncia de uma concentragao ideal,
abaixo dela a adesdao pode ser insuficiente e acima, o excesso de metal tende a gerar instabilidades
e reduzir o desempenho. No entanto, niveis moderados de cobalto, 0,5 a 2 phr, combinados com
teores elevados de enxofre, favorecem a formacao de uma camada interfacial mais coesa e aderente
(Ling, C. Y. et al., 2017, Ishikawa, 2017a; Ishikawa, 2017b; Ozawa et al., 2017; Shimizu et al.,
2019; Kakubo et al., 2020; Paulthangam et al., 2022; Matsui et al., 2023).
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Além disso, os ions de cobalto se incorporam na camada interfacial de CuxS—ZnS—ZnO,
como destacado por Fulton et al. (2005), ajudando a reduzir a dezincificacao do latdo e a prolongar
a adesdao em condi¢des de calor e umidade (Nah; Sohn; Park, 2002). Para complementar o
entendimento sobre adesdo na interface borracha-metal, temos outro modelo tedrico que explica

uma interagdo diferente entre polimero e substrato metalico que esta apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Teoria da Atracao Eletrostatica na Interface Polimero-Metal
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Fonte: (Yang; Gu; Gibson, 2001).

A Figura 4 apresenta a teoria da atracao eletrostatica, que propde a formagao de uma dupla
camada elétrica na interface entre o polimero e o metal. Essa estrutura resulta em uma atracao entre
cargas opostas presentes nas superficies. Apesar de ndo ser o fator dominante na adesao final, essa
forca contribui para estabilizar inicialmente a interface, o que ¢ especialmente util em sistemas
compostos por materiais naturalmente pouco compativeis, como os polimeros e os metais (Yang;

Gu; Gibson, 2001).

Esses mecanismos, no entanto, sdo influenciados por fatores externos, como temperatura,
umidade e pressdo. Altas temperaturas podem acelerar a degradacdo da interface, enquanto
temperaturas muito baixas reduzem a flexibilidade da borracha, causando rachaduras. A umidade ¢
outro fator critico, pois promove a corrosao dos corddoes metalicos e interfere nas ligagdes quimicas
na interface, enfraquecendo a adesdo. Pressdes internas elevadas no pneu intensificam as tensdes
na interface, especialmente durante ciclos de carga, o que pode levar a falhas na adesdo. Condicdes
adversas de operagdo, como ciclos repetitivos de carga, abrasdo mecanica e exposi¢ao a produtos
quimicos, também afetam negativamente a durabilidade da interface adesiva (Darwish et al., 2012;
Rezaeian et al., 2012; Ishikawa, 2017a; Ishikawa, 2017b; Ismail; Harun, 2017; Stocek et al., 2017;
Khrol, 2020; Rahmaniar et al., 2022).
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4.4. LIGANTES E ADITIVOS PARA MELHORIA DA ADESAO

A adesao borracha-metal ¢ influenciada por diversos componentes quimicos que otimizam
a interface adesiva, como ligantes metalicos e aditivos reforcantes. Cada um desempenha um papel
fundamental na durabilidade, estabilidade e eficiéncia da interface frente as exigéncias operacionais
extremas desta aplicacdo (Kane et al., 2020; Kim et al., 2020; Shybi et al., 2021; Mofrad et al.,
2024; Zou et al., 2024).

Os sais de cobalto sao amplamente utilizados como agentes de adesdo em pneus de carga
devido a sua capacidade de promover ligagdes quimicas estaveis entre a borracha e os reforcos
metalicos, aumentando a resisténcia a tracao e a durabilidade em condicdes de uso altamente
exigentes. Entre os sais que sdo comumente utilizados estdo o neodecanoato de cobalto (NC), o
boroacilato de cobalto (BC), o sal de cobalto derivado do acido octadecandico também conhecido
como estearato de cobalto (EC) e o neodecanoato borato de cobalto (NBC). Suas diferencas
estruturais influenciam geralmente propriedades como solubilidade, reatividade e estabilidade

térmica.

4.5.  PROCESSOS DE FABRICACAO E TRATAMENTO SUPERFICIAL

4.5.1. Processos de Vulcanizacao e sua Influéncia na Adesao Borracha-Metal

A fabricagdo de pneus envolve diversos processos rigorosamente controlados especialmente
na fabricagao de pneus de carga que exige processos altamente especializados, sendo a vulcanizagao
uma das etapas cruciais para garantir a adesao borracha-metal. A interacdo entre esses processos €
a formulagdo dos compostos de borracha desempenham um papel determinante na durabilidade e
no desempenho dos pneus de carga (Lo Presti et al., 2012; Shimizu, 2019; Khrol, 2020; Takashi
Kakubo et al., 2020; Furkan Celtik et al., 2021; Rahmaniar et al., 2022).

A vulcanizag¢do ¢ um processo quimico conhecido por transformar a borracha bruta em um
material elastico e resistente, conferindo propriedades térmicas, mecanicas e dinamicas tornando-a
apropriada para aplicacdes em pneus de carga. Durante a vulcanizagdo, acontece a formagao de
ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, que sdo promovidas por agentes vulcanizantes como

o enxofre e aceleradores especificos, o esquema da formacao das ligagdes cruzadas pode ser
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observado na Figura 5 (Tinker, 1995; Kruzelak et al., 2016; Shimizu, 2019; Pietrzak et al., 2020;
Wemyss et al., 2020; Monti et al., 2022; Colom et al., 2024).

Figura 5 — Formagao de Liga¢des Cruzadas de Enxofre na Vulcaniza¢do da Borracha
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Fonte: (Noguera, 2020).

No contexto da adesdo borracha-metal, a vulcanizacdo também desempenha um papel
fundamental na formagdo de uma interface forte e durdvel entre os corddes metalicos e a borracha.
O processo envolve a reacdo quimica entre os ligantes metalicos, como os sais de cobalto, e os
componentes da borracha, que geram uma camada de adesdo proporcionando uma melhor
compatibilidade entre os materiais (Shimizu, 2019; Takashi Kakubo et al., 2020; Chu et al., 2022;
Mistry; Patel, 2022; Rahmaniar ef al., 2022). Fatores como a temperatura, o tempo de vulcanizagao
e a composicdo quimica do composto afetam diretamente a qualidade da adesdo. Por exemplo,
temperaturas inadequadas ou tempos insuficientes podem resultar em uma interface fragil, enquanto
condigdes excessivas podem levar a degradacdo térmica e ao comprometimento das propriedades
adesivas (Takashi Kakubo et al., 2020; Yilmaz et al., 2020; Du et al., 2021; Suzuki et al., 2021,
Avellar et al., 2022; Miyata et al., 2022; Shashok, 2022; Kraibut et al., 2024).

Estudos indicam que temperaturas em torno de 140°C e tempos controlados de vulcanizagao
sdo ideais para garantir uma adesdo consistente e resistente. Além disso, a presenca de aditivos
como os sais de cobalto auxiliam na formagao de ligagdes quimicas adicionais, aumentando a
durabilidade da interface (Ahn ef al., 2019; Yilmaz et al., 2020; Ryu; Kim, 2022; Pan ef al., 2023;
Kraibut et al., 2024).
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4.5.2. Consideracoes sobre o Processo de Mistura e Formulaciao dos
Compostos de Borracha

A formulacdo e mistura dos compostos de borracha sdo etapas essenciais na producgdo de
pneus de carga, pois definem propriedades como resisténcia mecanica, elasticidade e adesdo a
superficie metalica. Esses processos exigem precisdo técnica para garantir a uniformidade e a
qualidade dos compostos, atendendo as rigorosas exigéncias operacionais desses pneus
(Karmanova et al., 2020; Duan et al., 2021; Wirjosentono et al., 2021; Yazici et al., 2021; Butrat;
Supsomboon, 2022; Cheng; Wang, 2022; Pan et al., 2022; Rahmaniar et al., 2022; Ajekwene et al.,
2023; Morel; Genest, 2023; Gunawan et al., 2024; Han et al., 2024).

A borracha natural ¢ comumente utilizada como matriz principal devido a sua flexibilidade
e alta resisténcia mecanica. Cargas refor¢cantes, como o negro de fumo, sdo incorporadas para
melhorar a rigidez e o desempenho dindmico, enquanto ligantes metalicos, como os sais de cobalto,
promovem a adesdo borracha-metal. Outros aditivos, como aceleradores e antioxidantes, sdo
adicionados para otimizar a vulcanizacdo e aumentar a durabilidade do composto (Park; Jin; Kaang,
2005; Zhang et al., 2016; Kane et al., 2020; Kim et al., 2020; Shybi et al., 2021; Mofrad et al.,
2024; Zou et al., 2024).

A mistura inicial € realizada em um misturador interno tipo Banbury, onde os materiais sdo
adicionados sequencialmente, a borracha natural previamente processada, na sequéncia as cargas
reforgantes e, por ultimo, os aditivos quimicos. A temperatura ¢ mantida abaixo de 150°C para
evitar degradagdo térmica, e o ciclo de mistura ¢ ajustado para garantir homogeneidade. Apos a
descarga do Banbury, os compostos passam por processamento em cilindros de laminagdo, que
eliminam grumos e promovem a uniformidade dos materiais (Sridharan et al., 2019; Butrat;
Supsomboon, 2022; Shashok, 2022; Wang et al., 2022; Artchomphoo et al., 2024; Han et al., 2024;
Kraibut et al., 2022; Kraibut et al., 2024).

No cilindro, sdo realizadas multiplas passagens a uma temperatura controlada em torno de
70°C, assegurando a dispersdo uniforme dos componentes. A sequéncia correta de adi¢cdo e os
parametros de mistura, como tempo e temperatura, sdo fundamentais para evitar reacdes
indesejadas e garantir a qualidade do composto final (Du ef al., 2021; Shirin Shokoohi; Naderi,
2021; Kraibut et al., 2022; Wang et al., 2022; Artchomphoo et al., 2024). Compostos bem
formulados e processados resultam em propriedades superiores, como maior resisténcia a tragao,

ao rasgamento e a fadiga, além de uma adesdo borracha-metal consistente e duravel. Esses fatores
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desempenham papel fundamental na durabilidade e performance dos pneus de carga sob condi¢des
reais de uso e estresse continuo (Kim et al., 2020; Zhu et al., 2020; Shybi et al., 2021; Rahmaniar
etal.,2022; Zou et al., 2024).

4.6. TESTES E METODOS DE CARACTERIZACAO DA INTERFACE
BORRACHA-METAL

A adesdo borracha-metal representa um papel central no desempenho de pneus de carga,
influenciando de forma direta a sua durabilidade e resisténcia sob condi¢des operacionais severas.
A avaliacdo precisa dessa interface demanda uma abordagem abrangente, utilizando métodos
padronizados para mensurar a forca de adesdo, a resisténcia mecanica e os efeitos do
envelhecimento e da umidade (Kakubo et al., 2020; Khrol, 2020; Kane et al., 2020; Morel; Genest,
2023; Li et al., 2024). Os testes descritos neste modulo foram selecionados para fornecer dados
confiaveis sobre as propriedades fisico-quimicas e estruturais das formulagdes, permitindo uma
analise detalhada do comportamento das interfaces borracha-metal. Cada método contribui de
forma unica para identificar fatores que afetam o desempenho, fornecendo subsidios para o
aperfeicoamento das formulagdes e o desenvolvimento de compostos mais eficazes e duraveis

(Morel; Genest, 2023; Li et al., 2024).

4.6.1. Ensaios para Avaliar a Adesao Borracha-Metal

Os ensaios de adesao borracha-metal sdo fundamentais para avaliar a for¢a necessaria para
separar a borracha dos corddes metalicos revestidos com latdo. Os corpos sdo submetidos a uma
forca de tragdo controlada até que a interface adesiva falhe, registrando-se a forca méaxima atingida.
Esse teste mensura diretamente a qualidade da adesdo, sendo possivel identificar se a ruptura ¢
coesiva, indicando adesdo forte e estavel, ou adesiva, apontando fragilidade na interface. Os
resultados superiores mostram que a formulacdo atende aos requisitos de desempenho para pneus
de carga, enquanto valores baixos indicam necessidade de ajustes na composicdo ou no
processamento (Kane et al., 2020; Kakubo et al., 2020; Karmanova et al., 2020; Khrol, 2020;
Shishkina et al., 2020; Rahmaniar et al., 2022; Morel; Genest, 2023; Li et al., 2024).
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4.6.2. Ensaio de Resisténcia a Tracao

O ensaio de tragdo avalia a resisténcia mecanica da borracha ao alongamento. Durante o
ensaio, corpos de prova padronizados sao submetidos a uma forga crescente até a ruptura,
permitindo medir o moédulo de elasticidade, a resisténcia maxima a tragdo e o alongamento na
ruptura. Esse teste fornece informacgdes sobre a capacidade do material de suportar tensoes
mecanicas severas durante a operacdo. Resultados elevados demonstram que a borracha pode
suportar condigdes operacionais exigentes, enquanto valores abaixo do esperado podem
comprometer a aplicagdo em pneus de carga (Bouaziz et al., 2020; Deshmukh et al., 2020; Kim et

al.,2020; Duan et al., 2021; Jebur et al., 2021, Pan et al., 2022; Rahmaniar et al., 2022).

4.6.3. Envelhecimento Acelerado

Os testes de envelhecimento acelerado sdo realizados para prever a durabilidade das
formulacdes ao longo do tempo, expondo-as a condi¢des extremas de temperatura e umidade. As
amostras sdo submetidas a estufas a 85°C por 7 dias ou a cdmaras climaticas com 90% de umidade
relativa por periodos de 5 e 15 dias. Apds o envelhecimento, avaliam-se alteragdes nas propriedades
de adesdao e mecanicas, como resisténcia a tracdo e dureza. Pequenas variagdes indicam que a
formulacao ¢ estavel e resistente ao envelhecimento, enquanto mudancas significativas sugerem
necessidade de ajustes nos aditivos ou nos parametros de vulcanizacdo (Ahagon et al., 1990;
Alazhary et al., 2020; Moon et al., 2020; Rezig et al., 2020; Cruz et al., 2021; Guzman et al., 2021;
Tan et al., 2021; Wang et al., 2021; Shaafaey et al., 2022; Li et al., 2024; Peng et al., 2024).

4.6.4. Resisténcia a Umidade

A resisténcia @ umidade ¢ avaliada em camaras climaticas para simular o impacto de
ambientes com alta concentragdo de vapor de agua. As amostras sdo analisadas apos periodos de
exposicao de 5 e 15 dias, mensurando-se a perda de adesdo e as alteragdes nas propriedades
mecanicas. Resultados satisfatorios indicam que a formulagdo mantém a integridade estrutural e
adesiva, sendo adequada para uso em climas tropicais. Por outro lado, formulagdes com
desempenho insatisfatorio necessitam de ajustes para melhorar a resisténcia em ambientes umidos
(Moreno et al., 2006; Fevery et al., 2020; Kakubo et al., 2020; Fevery et al., 2021; Raza et al.,
2021; Shaafaey et al., 2022).
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4.6.5. Parametros de Desempenho em Condi¢does Operacionais Severas

Os parametros de desempenho sob condigdes operacionais sdo avaliados por meio de
ensaios de dureza, resisténcia ao rasgamento, tensao e alongamento na ruptura. A dureza avalia a
resisténcia superficial da borracha, enquanto o ensaio de resisténcia ao rasgamento mede a
capacidade de resistir a propaga¢do de fissuras. Os ensaios de tensdo e alongamento na ruptura
permitem avaliar a resisténcia do material a tracdo até o momento da falha e sua capacidade de
deformacao antes do rompimento (Mgbemena; Mgbemena, 2020; Setiyana et al., 2020; Stocek et
al., 2020; Gudsoorkar; Bindu, 2021; Junik et al., 2021; Fathi et al., 2024; Mao et al., 2024). Esses
testes fornecem uma visdo abrangente da capacidade do material de suportar ciclos repetitivos de

carga e altas pressdes, caracteristicas essenciais para pneus de carga.

4.6.6. Analise Estatistica dos Dados Experimentais

Com o objetivo de avaliar o efeito das diferentes formulacdes sobre as propriedades
analisadas, os resultados experimentais foram submetidos a analise de variancia de um fator (one-
way ANOVA), adotando-se nivel de significancia de 5% (p < 0,05). Previamente, a homogeneidade
das variancias foi verificada por meio do teste de Levene. Quando a ANOVA indicou diferenca
estatisticamente significativa entre as médias, aplicou-se o teste de comparagdes multiplas de Tukey
para identificar quais formula¢des diferiam entre si. As analises estatisticas foram realizadas no

software OriginPro (OriginLab Corporation, Northampton, MA, EUA).

4.7.  IMPACTO DO ENVELHECIMENTO E CONDICOES AMBIENTAIS

A adesao borracha-metal em pneus de carga ¢ continuamente desafiada por condigdes
ambientais severas e pelo envelhecimento natural dos materiais. Esses fatores podem comprometer
a integridade estrutural e a durabilidade da interface adesiva, impactando diretamente a seguranca
e a performance dos pneus. Nesta secdo, sao discutidos os principais efeitos do envelhecimento
térmico e da exposi¢cdo a fatores ambientais, além de estratégias para mitigar esses impactos e
estudos de casos que ilustram falhas relacionadas (Stocek et al., 2017; Sarlin et al., 2019; Kakubo

et al.,2020; Sarlin et al., 2020; Wang et al., 2021; Chu et al., 2022; Jiang et al., 2022).
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4.7.1. Influéncia do Envelhecimento Térmico e Exposicio a Fatores
Ambientais

O envelhecimento térmico ¢ um dos principais fatores de degradagdo em pneus de carga. A
exposicao continua a altas temperaturas, seja durante o uso ou em armazenamentos inadequados,
acelera reagdes quimicas na matriz de borracha, resultando na formagao de ligagdes cruzadas
excessivas ou na quebra de cadeias poliméricas. Esses processos podem levar a endurecimento,
perda de flexibilidade e redugdo da adesao borracha-metal (Stocek et al., 2017; Kakubo et al., 2020;
Guzman et al., 2021; Li et al., 2021; Wang et al., 2021; Jiang et al., 2022; Hu et al., 2023; Zhang
etal.,2023).

Além disso, fatores ambientais como alta umidade, oxidagdo e exposicao a raios ultravioleta
(UV) intensificam os processos de degradagao. A oxidagao no revestimento de latdo dos corddes
metalicos compromete a interface adesiva, enquanto a umidade elevada favorece a corrosao e reduz
a eficécia dos ligantes. Essas condigdes criam pontos de fraqueza na interface adesiva, aumentando
o risco de falhas mecanicas durante o uso (Kakubo et al., 2020; Sarlin et al., 2020; Chu et al., 2022;
Mistry; Patel, 2022; Zhou et al., 2023; Nielsen et al., 2024).

4.7.2. Estratégias para Reduzir a Degradacao da Adesao em Ambientes
Extremos

Para minimizar os impactos do envelhecimento e da exposi¢do ambiental, diversas
estratégias t€m sido empregadas no desenvolvimento de formulagdes e processos de fabricagdao. A
escolha de ligantes mais resistentes, como os aditivos a base de cobalto, tem se mostrado eficaz
para aumentar a durabilidade em condigdes de alta umidade e temperatura. Esses ligantes
promovem uma interacdo quimica mais resistente com o revestimento de latdo, reduzindo a
suscetibilidade a corrosao (Chandra et al., 1996; Chandra et al., 1997, Jian, 2003; Fulton, 2005;
Sajith et al., 2005; Rakhmatullina et al., 2006; Jeon, 2007; Jeon, 2009; Kuchanovicz, 2017).

A adicao de aditivos como os antioxidantes ¢ outra abordagem importante. Antioxidantes
retardam as reagdes de oxidag¢do na matriz de borracha. Além disso, a incorporagdo de barreiras de
protecdo contra umidade, como revestimentos especificos nos corddes metalicos, tem sido utilizada
para limitar a penetragdo de agua na interface adesiva (Jayaseelan; van Ooij, 2001; Moore, 2002;

Yamada, 2005; Rippel; Braganga, 2009; Ichino, 2009; Caetano, 2010; Dierkes et al., 2012;
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Cardoso, 2010; Sang et al., 2017; Sattayanurak et al., 2020; Zhai et al., 2021; Carvalho, 2024;
Widmen, 2024).

O controle preciso dos processos de vulcanizagao e mistura também desempenha um papel
crucial. Parametros ajustados para evitar superaquecimento e garantir a dispersdo uniforme dos
aditivos sdo essenciais para maximizar a estabilidade térmica e quimica das formulagdes (Xiong,

2004; Wang et al., 2012; Sattayanurak et al., 2020; Qiu et al., 2021; Rahmaniar et al., 2022).
4.7.3. Revisao de Estudos Recentes sobre Adesao Borracha-Metal

Estudos de casos envolvendo falhas em pneus de carga destacam os impactos negativos do
envelhecimento e das condi¢des ambientais sobre a adesdao borracha-metal. Em um exemplo tipico,
pneus utilizados em climas tropicais apresentaram delaminacdo na interface adesiva devido a
exposi¢ao prolongada a umidade e temperaturas elevadas (Chandra ef al., 1996; Darwish et al.,
2012; Abou-Kandil et al., 2013; Ismail; Harun, 2017; Kakubo et al., 2020; Kane et al., 2020; Wang
et al., 2021; Jiang et al., 2022; Matsui et al., 2023; Kunkyin-Saadaari et al., 2024). Analises
microestruturais e quimicas da interface borracha—metal indicaram a formagao de 6xidos na camada
de latdo e alteracdes na composicdo dos compostos de cobalto, associadas a perda de adesdao apds
envelhecimento térmico e umido (Ozawa et al., 2013; Romaine et al., 2020; Soo Jeon, 2021;

Paulthangam et al., 2022; Matsui et al., 2023).

Outros casos demonstram que pneus submetidos a ciclos continuos de alta carga e
aquecimento excessivo sofrem perda significativa de adesdo, resultando em falhas mecanicas
criticas. Esses problemas foram associados a incompatibilidade de componentes da formulagao,
que ndo suportaram as demandas operacionais (Murayama; Lawton, 1973; Walker, 1978; Lunn et
al., 1982; Sanae Rukkur et al., 2013; Shi et al., 2015; Tolpekina; Persson, 2019; Pryadkin et al.,
2022).

Estudos recentes tém investigado o impacto de diferentes cargas reforcantes nas
propriedades mecanicas dos compostos de borracha utilizados em pneu, mostrando que o aumento
do nivel de negro de fumo eleva a geragdo interna de calor, a dureza, a aderéncia em pista molhada
e a resisténcia ao rolamento de pneus (Khrol, 2020; Sattayanurak et al., 2019; Kim et al., 2020;
Sattayanurak et al., 2020; Tadiello et al., 2022).
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4.7.4. Comparacio com Inovacdes em Qutras Industrias que Utilizam
Sistemas Adesivos Semelhantes

Industrias como a aeroespacial, automotiva e de equipamentos médicos tém desenvolvido
sistemas adesivos avangados que podem oferecer insights valiosos para a adesdo borracha-metal.
No setor aeroespacial, por exemplo, o uso de adesivos hibridos, que combinam propriedades
quimicas e mecanicas, tem sido eficaz para unir materiais dissimilares em condigdes extremas de
pressdo e temperatura (Jeevi et al., 2019; Habibi; Ramezani, 2021; Maggiore et al., 2021; Nasreen
etal.,2021; Verma et al., 2021).

Na industria automotiva, os adesivos estruturais baseados em epoxi e poliuretano t€m se
destacado pela capacidade de distribuir tensdes de forma uniforme, aumentando a durabilidade de
componentes criticos. Essas solu¢des apresentam um potencial de aplicagdo em pneus de carga,
especialmente no desenvolvimento de ligantes e revestimentos metalicos mais robustos (Dos et al.,
2019; Chae et al., 2020; Baek et al., 2021; Nagarajan; Manoharan, 2023; Niu ef al., 2024; Yamada
et al.,2024).

A analise comparativa com essas inovagdes mostra que ha uma oportunidade de transferir
tecnologias e conceitos para a industria de pneus, promovendo avangos na adesdo borracha-metal
e superando as limitagdes atuais. O estado da arte em adesdo borracha-metal revela avangos
importantes, mas também evidencia lacunas significativas que demandam atencdo. Estudos
recentes destacam o papel dos ligantes e aditivos na otimizagdo da interface adesiva, mas ainda
faltam investigagdes integradas que considerem a complexidade das condi¢des reais de operagao.
A comparagdo com outras induastrias aponta para possibilidades promissoras de inovacdo,
reforcando a importancia de explorar novas abordagens para aumentar a durabilidade e o

desempenho dos pneus de carga.
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5. METODOLOGIA
5.1  REAGENTES UTILIZADOS

Para a realizagdo deste estudo, foram utilizados diversos materiais € insumos quimicos
essenciais na formulagdo dos compostos de borracha testados. Abaixo, apresenta-se a lista

detalhada dos materiais utilizados, acompanhada de seus respectivos fornecedores:

e Negro de fumo N-220 — Cabot Maua

e Borracha Natural - NR RSS1-T — Binh Long Rubber Company Limited
e Oxido de Zinco — Nexa Resources (99,5% de pureza)

e Acido octadecanéico — Fontana S/A

e Sistema protetivo - Santoflex 6PPD/Vulk.4020 — Flexsys Netherlands B.V (95% de

pureza)
e Sistema protetivo - TMQ - Naugard 445 — Si Group
e Resina taquificante - HRJ 2118 — Si Group
e Oleo - Fluibrax Euro 40 — Aromatico — Petrobras BR

e Enxofre - Cristex OT 20/HD OT 20 — Nova Aditivos Brasil LTDA (Flexsys) (95% de

pureza)
e Acelerador DCBS - n-diciclohexil-2-benzotiazol — Kemai (98% de pureza)
e Neodecanoato Borato de Cobalto — Miracema-Nuodex (99% pureza) - (Figura 6. a.)
e Boroacilato de Cobalto — Jiangyin Sanliang (95% pureza) - (Figura 6. b.)
e Neodecanoato de Cobalto — Jiangyin Sanliang (100% pureza) - (Figura 6. c.)

e Estearato de Cobalto — Jiangyin Sanliang - (99% pureza) (Figura 6. d.)

Todos os materiais foram adquiridos em conformidade com as especificagdes técnicas
recomendadas pelos fornecedores e foram armazenados em condi¢des controladas para garantir a

estabilidade e reprodutibilidade dos ensaios realizados. A selecdo desses insumos seguiu a
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formulagao ECM padrao ja utilizada pela empresa Vipal Borrachas S.A., que serviu como base para

a pesquisa e para os comparativos de desempenho com as demais formulagdes testadas.

5.2 PROCESSAMENTO DOS COMPOSTOS E PREPARACAO DAS AMOSTRAS
PARA ENSAIOS

A fabricacdo das mantas de borracha seguiu um processo padronizado garantindo
homogeneidade na dispersdao dos ingredientes. Posteriormente, para a conformagdo final das
mantas, utilizou-se uma prensa e, garantindo cortes uniformes e padronizados para os testes
subsequentes. O processo foi iniciado com a pesagem dos aditivos em uma balanga Ohaus
Corporation modelo PA4102CP, utilizando 2 casas decimadis nas pesagens, a mistura dos compostos
foi realizada em um Banbury da Copé modelo MIR 166, em seguida foi utilizado uma guilhotina
hidraulica Schmersal modelo CBCHP 460X22 para fazer o corte das mantas resultantes do
processamento da borracha natural, ap6s foi feita a seleg@o de pedacos de manta de borracha natural
previamente mastigada em Banbury (BY), para redug¢do de viscosidade e homogeneizacao, ja
contendo negro de fumo incorporado como carga de reforgo e esses materiais foram utilizados para

compor as misturas, atingindo um peso total de 1,250 kg por formulagao.

A mistura da borracha natural previamente processada com os demais aditivos foi realizada
no mesmo misturador interno do tipo Banbury, com a temperatura inicial mantida abaixo de 50 °C
para evitar a degradagdo térmica precoce dos materiais. A borracha natural previamente processada
foi adicionada inicialmente, seguida pelos aditivos quimicos, com verificagdes e limpezas
realizadas a cada 30 segundos para assegurar que nenhum componente permanecesse retido nas
paredes do equipamento, em seguida foi introduzido o negro de fumo seguido de uma limpeza e
apos a adicdo do oleo, obedecendo a ordem de adicdo: polimero, pds quimicos, negro de fumo e
por ultimo o 6leo. A mistura continuou por um tempo médio de 160 segundos até que a temperatura

atingisse 150 °C , momento em que foi descarregada para evitar danos térmicos a composicao.

Ap6s a descarga do Banbury, as mantas passaram por um processo de homogeneizagao em
cilindros aquecidos a 70 C da marca Copé modelo Lab_Mill 350 2V. Durante essa etapa, os rolos
do cilindro foram ajustadas para operar com velocidades de 30 rpm na rolo dianteiro e 36 rpm no
rolo traseiro. Cada manta foi submetida a 18 passagens pelo cilindro, o que assegurou a dispersao
uniforme dos aditivos em toda a matriz de borracha. Concluido o processamento inicial, as mantas
foram deixadas em repouso por 16 horas, permitindo o relaxamento das tensdes acumuladas durante

0 processamento mecanico.
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Apbs o periodo de descanso, iniciou-se a incorporagdo dos aceleradores, novamente no
Banbury. Metade da manta descansada foi introduzida no equipamento, e os aceleradores foram
adicionados gradualmente seguido da outra metade da manta, assegurando sua integragdo completa
na matriz polimérica. Essa mistura foi descarregada apds mais ou menos 1 minuto, quando a
temperatura atingiu 90 °C, evitando a ocorréncia de pré-vulcanizagdo. Posteriormente, a manta foi
submetida a um novo processamento no cilindro, desta vez passando 12 vezes, para garantir a

homogeneidade da composicao final.

Por fim, as mantas foram cortadas e moldadas em formatos especificos para atender as
exigéncias dos testes experimentais, os cortes dos corpos de provas da resisténcia a tragao e ao
rasgamento foram feitos em uma prensa de corte da Manutec Prata do modelo PB1000. As amostras
preparadas foram vulcanizadas a 140 °C por 60 minutos na prensa da Copé modelo Lab Press 215
e posteriormente destinadas aos ensaios planejados, incluindo ensaio de tracdo, envelhecimento

acelerado, resisténcia a umidade e analise microestrutural.
5.3 METODOS DE ENSAIO E CONDICOES DE ENVELHECIMENTO.

Os ensaios laboratoriais foram conduzidos com equipamentos de alta precisdo, o ensiao de
adesdo borracha-metal foi realizado em uma méquina Instron 2701-065, seguindo a norma ASTM
D2229. Para este ensaio, utilizou-se a corda metalica 3+8x0,35 HT fornecida pela Bekaert, os testes
foram realizados sem envelhecimento, em seguida com 5 dias e 15 dias de envelhecimento, as
amostras foram envelhecidas em camara climatica com 90% de umidade a 85 °C, os testes foram
realizados em 5 corpos de prova. Os ensaios de resisténcia a tragdo e ao rasgamento também foram
conduzidos no equipamento Instron 2701-065, respeitando as normas ASTM D624 e ASTM D412,
respectivamente, as amostras para esses testes passaram por envelhecimento a 85 °C por 7 dias, os
testes foram realizados em 5 corpos de prova. Ja a caracterizagdo reométrica dos compostos foi
feita em um redmetro MDR 2000 Alpha, conforme a norma ASTM D5289. A viscosidade foi
determinada com um viscosimetro MV 2000 Alpha, seguindo ASTM D1646.

Outros ensaios essenciais incluiram peeling mass, realizado conforme metodologia interna,
as amostras para este ensaio passaram por envelhecimento de a 85 °C por 7 dias, os testes foram
realizados em triplicata. A dureza das amostras foi avaliada com um durdmetro Bareiss, seguindo
anorma ASTM D2240, as amostras para o ensaio de dureza passaram por envelhecimento a 85 °C

por 7 dias, enquanto a densidade foi determinada com um densimetro Alfa Mirage MD-300S, em
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conformidade com ASTM D297. O envelhecimento das amostras foi realizado em uma camara
climatica Marconi modelo MAO035, seguindo a norma ASTM D573.

As anélises por microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) e
por espectroscopia por dispersao de energia (EDS) foram realizadas em um microscopio eletronico
TESCAN, modelo MIRA 3, utilizando-se os fios metalicos obtidos apds o ensaio de adesao (pull-
out) como amostras de andlise. Antes das medi¢des, as amostras foram metalizadas com uma fina
camada de ouro, a fim de melhorar a condugdo elétrica e reduzir efeitos de carregamento durante a
aquisicdo das imagens. A técnica de EDS possibilita identificar os elementos presentes na superficie
analisada a partir da energia caracteristica emitida por cada &tomo ap6s sua interagdo com o feixe

de elétrons gerado pelo microscopio.
5.4 DEFINICAO DAS FORMULACOES E VARIAVEIS EXPERIMENTAIS

As formulagdes desenvolvidas neste estudo tiveram como objetivo avaliar o desempenho
do sistema de adesdo borracha-metal utilizando diferentes sais de cobalto em distintos teores. Para
facilitar a compreensao, a Tabela 1 apresenta a composi¢ao basica da formulacao de referéncia,
denominada BASE 1 (B1). Também foi incluida uma formulagdo de controle, denominada
“Branca”, isenta de sal de cobalto no sistema de adesdo, a fim de estabelecer um parametro

comparativo para os demais sistemas estudados.
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Tabela 1 — Composi¢ao das Formulag¢des Base 1

Composto:

Emborrachamento Cintura Metalica — BASE

Foérmula BASE 1

Matéria Prima % phr
Oxido de zinco 4,32 8
Acido octadecandico 0,27 0,5
Sistema protetivo - 6PPD 1,08 2
Sistema protetivo - TMQ 0,54 1
Sistema de adesdo metal-borracha 0,00 0
Borracha natural 100% RSS1 54,05 100
Negro de Fumo - N220 32,43 60
Oleo 1,62 3
Resina taquificante 1,08 2
Total 95,39 176,50
Acelerador - DCBS 0,81 1,50
Enxofre (20% 6leo) 3,80 7
Total 100 185,00

A partir dessas bases, foram introduzidos diferentes sais de cobalto no sistema de adesao
Neodecanoato Borato de Cobalto (NBC), Neodecanoato de Cobalto (NC), Boroacilato de Cobalto
(BC) e Estearato de Cobalto (EC). Para cada um desses sais, foram utilizados trés teores de cobalto:
0,12%, 0,17% e 0,23%, o detalhamento pode ser observado na Tabela 2. Assim, cada base gerou as
seguintes combinagdes: a formulagdo branco (sem cobalto) e as formulacdes com cada sal de
cobalto em seus trés teores. No total, foram preparadas 14 formulagdes incluindo o padrao ECM de

referéncia.
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Tabela 2 — Sais de cobalto utilizados no sistema de adesdo e teores aplicados

BASE 1 (B1)

Sigla | Pureza | Teor de| Teor de Cobalto (%) na

o (%) |Com/m formulagao
Aditivo (%)

Teor 1 | Teor2 | Teor 3
(T1) (T2) T3)

Neodecanoato Borato de Cobalto | NBC 99 22,5

Neodecanoato de Cobalto NC 100 20,5
Boroacilato de Cobalto BC 95 22.5
Estearato de Cobalto EC 99 9,6 i Wl b2

Essa estrutura possibilitard uma andlise detalhada e comparativa do impacto de cada sal de
cobalto, em diferentes concentragdes, no desempenho do sistema de adesdo das formulagdes. As
estruturas dos sais utilizados podem ser vistas na Figura 6. Enquanto o NC apresenta alta
solubilidade e estabilidade, o BC destaca-se por sua resisténcia a hidrdlise em ambientes umidos.
O EC tem boa compatibilidade com borrachas de alto peso molecular, ¢ o NBC combina
propriedades do neodecanoato com o borato, sendo mais reativo, mas menos estavel em processos
de cura prolongados. A escolha do tipo ideal depende das exigéncias do composto e das condi¢des
operacionais (Sajith et al., 2005; Rakhmatullina et al., 2006; Wu; Yan; Chen, 2007; Ma; Sun, 2009;
Zhang, 2009; Xiao et al., 2011; Kakubo et al., 2015; Nakajima et al., 2019).
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Figura 6 — Representacdo das estruturas quimicas dos sais de cobalto utilizados como agentes de

adesdo.
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a) Neodecanoato borato de cobalto, composto pelo Complexo de Neodecanoato de Borato de Cobalto; b) Boroacilato
de cobalto, composto por: I. Complexo de Neodecanoato de Borato de Cobalto; II. Complexo de Borato de Cobalto 2-
Etilhexanoato; III. Metaborato de Célcio; ¢) Neodecanoato de cobalto, composto por: 1. Decanoato de cobalto 65% ;
II. Propionato de cobalto 35%; d) Estearato de Cobalto, sal de cobalto derivado do 4cido octadecanoico.

Fonte: (Guidechem, 2019; Chembk, 2021; Emolecules, 2022; Molview, 2024; Echachem, 2025; Pubchem, 2025).
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As estruturas apresentadas na Figura 6 representam os sais de cobalto avaliados neste
estudo, cada um com composicao e pureza especificas. O neodecanoato de borato de cobalto (a) é
constituido pelo Complexo de Neodecanoato de Borato de Cobalto e € um composto de alta pureza
(= 99%) registrado sob o nimero CAS 68457-13-6. O boroacilato de cobalto (b) ¢ constituido por
trés componentes: (I) Complexo de Neodecanoato de Borato de Cobalto, com 60—65% de pureza
(CAS 68457-13-6); (II) Complexo de Borato de Cobalto 2-Etilhexanoato, com 30-35% (CAS
91782-60-4); e (III) Metaborato de célcio, presente em menor propor¢ao 7-9%, (CAS 13701-64-
9). O neodecanoato de cobalto (c) ¢ constituido por dois componentes: (I) Decanoato de cobalto,
possui pureza entre 60—70% (CAS 27253-31-2) e ¢ complementado pelo propionato de cobalto (II),
com 30—40% de pureza (CAS 1560-69-6). O estearato de cobalto (d), por sua vez, apresenta pureza
técnica > 99% e esta registrado sob o CAS 13586-84-0. Essas particularidades da estrutura e da
composi¢ao sdo relevantes porque podem influenciar a disponibilidade do ion Co*" no sistema, sua
interacdo com os polissulfetos da borracha e a estabilidade da interface com o latdo. A forma como
o cobalto estd complexado ou estabilizado em cada sal, bem como o tipo e a polaridade dos ligantes
presentes, pode interferir diretamente nos mecanismos de adesdo e nas propriedades finais do
composto, aspectos que serao investigados ao longo deste trabalho (Krotova et al., 2016; Ishikawa,
2017a; Ishikawa, 2017b; Krotova et al., 2017; Ling et al., 2017; Kakubo et al., 2020). A atuagdo
dos sais de cobalto como agentes de adesdo destaca a importancia da escolha estratégica dos

aditivos na formulagdo de compostos de borracha.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apesar de todas as formulagdes terem sido preparadas com teor de cobalto metélico
igualado, observou-se que as respostas nas propriedades reométricas, mecanicas e adesivas nao
foram equivalentes. Esse comportamento confirma que o desempenho do agente de adesdo nao
depende apenas da quantidade de Co presente, mas também da natureza quimica do sal, que
condiciona aspectos como compatibilidade com a matriz elastomérica, dispersao, polaridade e,
principalmente, o perfil de disponibilidade do Co*" ao longo da vulcanizagdao e durante o

envelhecimento.

O neodecanoato borato de cobalto (NBC) ¢ caracterizado por uma estrutura do tipo
complexo de borato com carboxilatos de cadeia longa. Sendo assim, a presenga simultanea de
unidades borato e ligantes organicos tende a atribuir ao sistema uma menor polaridade relativa e
maior estabilidade, o que pode favorecer boa compatibilidade com a borracha e um comportamento
mais controlado do agente durante o processo. Por outro lado, essa maior estabilizagdo do Co**
pode reduzir a disponibilidade imediata do cation em etapas iniciais, tornando esse tipo de sal mais
dependente de condigdes de cura e processamento para atingir seu maximo desempenho, o que €

consistente com seu uso consolidado em aplicagdes industriais.

O boroacilato de cobalto (BC), por sua vez, pode ser compreendido como um sistema de
composi¢ao mais complexa, reunindo fragdes relacionadas a complexos de borato com carboxilatos
de cadeia longa (neodecanoato) e de cadeia ramificada intermediaria (2-etilhexanoato), além de
uma fragcdo mineral associada ao metaborato de célcio. Essa combinagdo tende a ampliar o espectro
de interacdo com a matriz e pode favorecer uma atuacdo mais distribuida no tempo, com parte do
cobalto sendo disponibilizada mais cedo e outra parte permanecendo ativa ao longo da progressao
da cura. Em contrapartida, por envolver espécies mais polares e um componente mineral, esse
sistema pode ser mais sensivel as condi¢des de processamento e ambiente, exigindo controle

cuidadoso de mistura e armazenamento.

O neodecanoato de cobalto (NC) esta associado ao sal de neodecanoato e em algumas
aplicagdes industriais, aparece formulado em conjunto com sais mais polares, como o propionato
de cobalto. Essa estratégia tende a produzir um perfil de agdo em que uma fragdo mais polar pode
contribuir para uma resposta mais imediata, enquanto a parte de cadeia longa favorece
compatibilidade com a fase orgénica e sustentagdo da atuacao ao longo da cura. Ainda assim, por
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ndo envolver unidades de borato, o comportamento térmico e a estabilidade do sistema podem
diferir de forma relevante em relacdo aos complexos com borato, refletindo em diferencas de

desempenho, principalmente apds envelhecimento.

O estearato de cobalto (EC) ¢ o sal de estearato, formado por carboxilatos de cadeia longa,
com elevada afinidade por fases orgéanicas. Essa caracteristica costuma favorecer boa incorporagdo
e dispersdo durante a mistura, além de um efeito de lubrificacdo interna associado as cadeias
apolares longas, o que pode influenciar a processabilidade e o balango reométrico do composto.
Entretanto, mesmo com o teor de Co igualado entre formulagdes, a natureza do ligante e sua
interagdo com o sistema de cura podem alterar de maneira relevante a disponibilidade efetiva do

Co?" na interface borracha—metal e a estabilidade dessa contribui¢do ao longo do envelhecimento.

Em sintese, os resultados reforcam que mesmo sob controle do teor de cobalto metalico, a
forma de complexagdo e a quimica do ligante influenciam o momento, a intensidade e a
durabilidade da atuacdo do Co** tanto na formacao da rede quanto na adesdo borracha—metal. A
seguir, esses efeitos sdo discutidos com base nos resultados obtidos para torque minimo (ML),
torque maximo (MH), diferenga de torque (AM) e viscosidade Mooney (ML 1+4, 100°C), tempos
de pré-vulcanizacao (t2) e cura (teo), indice de taxa de cura (CRI), dureza, densidade e dispersao,
modulo a 50% de alongamento, tensao e alongamento na ruptura, resisténcia ao rasgamento, peeling

mass e adesdo borracha—metal, antes e ap6s envelhecimento.

6.1 REOMETRIA — TORQUE MINIMO (ML), TORQUE MAXIMO (MH), AM E
VISCOSIDADE MOONEY

A reometria fornece informagdes importantes sobre o comportamento de cura dos
compostos elastoméricos. O torque minimo (M) esta relacionado a viscosidade inicial da mistura
antes do inicio da vulcanizagdo, refletindo o grau de mobilidade da matriz polimérica. O torque
maximo (Mu) representa a rigidez final do composto curado, associado a rede tridimensional
formada. A diferenga entre ambos (AM = My - M) ¢ utilizada como indicador da densidade de
ligagdes cruzadas no sistema. Ja a viscosidade Mooney (Mv 1+4 a 100°C) avalia a processabilidade
do composto antes da cura, sendo influenciada pela polaridade, compatibilidade entre os
componentes ¢ presenca de aditivos plastificantes ou estruturantes. Na Figura 7, os dados sdo
apresentados em duplo eixo, torque (AN-m) a esquerda e viscosidade Mooney (My) a direita. Os

elementos graficos estao apresentados por cor e forma conforme legenda interna do grafico.
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Figura 7 — Valores de torque minimo (ML), torque maximo (MH), diferenca de torque (AM) e
viscosidade Mooney (ML 1+4 100°C) obtidos na reometria a 140°C para as formulagdes com
diferentes sais de cobalto.
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Fonte: A autora, 2026.

Ao analisar os resultados obtidos para as formulacdes, ¢ possivel observar que todas as
formulagdes com sais de cobalto apresentaram aumento consideravel nos valores de torque maximo
(Mn) e de variagdo de torque (AM) em relagdo as formulagdoes ECM-Padrdo e Branco. Isso indica
que a presenc¢a do Co** potencializou a formacao de ligagdes cruzadas, como era esperado devido
as caracteristicas estruturais dos sais. Mesmo com o teor de cobalto ajustado para equivaléncia entre
as formulagdes, o comportamento diferenciado confirma a atuagdo do Co?** como ativador do

sistema de cura.

Dentre os sais avaliados, as formulagdes EC T3 e NC T3 sdo as que atingem os maiores
valores de MH e AM, indicando maior rigidez ao final da cura e maior desenvolvimento de rede
quando comparadas as demais composi¢des. No EC, esse resultado chama atengdo porque vem

acompanhado das menores viscosidades entre os sais avaliados, com queda gradual com o aumento
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do teor, ou seja, o composto fica mais facil de processar no estado ndo curado, mas ainda assim

desenvolve uma rede mais intensa na reometria, especialmente em T3.

No NC, o ganho de rede também cresce e fica mais evidente em T3, que se aproxima do EC
nos valores de MH e AM. A viscosidade do NC aparece em nivel intermediario, menor do que a
observada para NBC e BC, mas acima do EC. Isso sugere um comportamento mais equilibrado
entre fluidez e avango de cura, sem que o sistema chegue aos menores niveis de viscosidade vistos
no estearato. Ja os sistemas BC e NBC ficam em um patamar intermediario de MH e AM ao longo
dos teores. No caso do BC, a viscosidade permanece relativamente alta, e o aumento de teor ndo
desloca o sistema para os maiores niveis de AM observados no conjunto. Para o NBC, o
comportamento ¢ semelhante, o avango de cura ndo chega aos niveis de EC T3 e NC T3, ¢ a
viscosidade fica entre os valores mais altos. Assim olhando apenas para esses resultados, BC e NBC
ndo sao os sistemas que mais intensificam a rede na reometria, mas mantém um comportamento

mais moderado, com maior resisténcia ao escoamento na condigdo ndo curada.

De forma geral, a Figura 7 mostra que o teor de Co*" influencia o comportamento, mas nao
explica sozinho as diferencas entre as formulagdes. O tipo de sal influencia, alguns sistemas
combinam baixa viscosidade com altos valores de MH e AM, enquanto outros mantém viscosidade
alta e avango de cura menor. Isso refor¢ca que a forma como o Co** se encaixa na formulagdo e
como o sistema se comporta durante a vulcanizagdo, acaba aparecendo diretamente nas

propriedades reométricas e de processabilidade medidas aqui.

6.2 ANALISE DO TEMPO DE CURA (t, ts) E INDICE DE TAXA DE CURA (CRI)

A reometria também fornece dados fundamentais sobre a cinética de vulcanizacdo do
composto, sendo os tempos de inicio e fim de cura e o indice de taxa de cura (CRI) pardmetros
essenciais para compreender o comportamento dinamico de cada formulacdo. O tempo de pré-
vulcanizacao (t2) corresponde ao ponto em que o torque comeca a se elevar, indicando o inicio das
reacdes de reticulagdo. J4 o tempo de cura (teo) € 0 tempo necessario para atingir 90% do torque
maximo, sendo uma estimativa do tempo total de vulcanizagdo. O indice de taxa de cura (CRI),

calculado da seguinte forma:

100

CRI = (1)

too—t2
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reflete a velocidade da reagdo, sendo mais elevado quando a vulcanizagdo ocorre de forma rapida
e eficiente. Esses parametros sdo importantes tanto para o controle do processo quanto para a
avaliacdo da estabilidade térmica e da produtividade em aplicacdes industriais. Na Figura 8, sdo

apresentados os valores de t2, tso € CRI para as formulagdes com diferentes sais de cobalto.

Figura 8 — Tempos de pré-vulcanizacio (t2) e de cura (te0), € indice de taxa de cura (CRI) obtidos
na reometria a 140°C para as formulagdes com diferentes sais de cobalto.
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Fonte: A autora, 2026.

Na Figura 8, observa-se que todas as formulagdes contendo sais de cobalto apresentaram
reducgdo significativa nos tempos de cura (tseo) € aumento dos valores de CRI em comparagdo as
amostras ECM-Padrao e Branco, refor¢ando o papel do Co?" como acelerador de vulcanizagdo. A
atuacdo do cobalto favorece a redugdo da energia de ativagdo das reacdes de reticulacdo, acelerando
a formacao da rede polimérica. Entre os sais estudados, o BC T3 apresentou o menor tempo de
cura (teo) € um dos maiores valores de CRI, sugerindo uma liberacdo rapida e eficaz do Co?,
impulsionada pela combinagao dos diferentes ligantes e pela presenca de metaborato de calcio. Essa

estrutura favorece multiplas rotas de liberacdo do cation metalico ao longo da vulcanizagao,
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contribuindo para uma rea¢ao mais rapida e completa. O EC, por sua vez, também apresentou CRI
elevado, com tempos de too baixos e valores de t- semelhantes as demais formulagdes. Sua estrutura
composta por carboxilatos de cadeia longa proporciona boa dispersao e compatibilidade com a
borracha, o que facilita a homogeneizacdo dos componentes e favorece uma transi¢do suave do
estado pré-curado para o estado final. J&4 o NBC demonstrou comportamento moderado, com
tempos de cura intermediarios e CRI compativel com sua estrutura mais estdvel. A presenca de
unidades de borato tende a retardar a liberacdo do Co**, o que explica a vulcanizacdo mais lenta
observada. Ainda assim, apresenta desempenho regular ao longo de todo o processo, mantendo
bons niveis de eficiéncia. O NC, composto por propionato e decanoato de cobalto, apresentou
desempenho semelhante ao EC, com CRI elevado e tempos de cura reduzidos, resultado da agdo
combinada de um ligante de cadeia curta (propionato), que acelera o inicio da reagdo, e outro de

cadeia longa (decanoato), que sustenta a atuacdo do Co?* ao longo do processo.

Os resultados apresentados na Figura 8 refor¢cam a influéncia direta da estrutura dos sais na
cinética de cura. Ligantes mais polares e curtos tendem a antecipar a liberagdo do Co** e a acelerar
0 processo, enquanto ligantes mais longos ou sistemas com presenga de borato promovem uma
liberacdo mais gradual, o que impacta diretamente na produtividade e no controle do processo

industrial.

6.3 PROPRIEDADES FISICO-ESTRUTURAIS DOS COMPOSTOS: DUREZA,
DENSIDADE E DISPERSAO.

As propriedades fisico-estruturais dos compostos elastoméricos fornecem informagdes
relevantes sobre o grau de compactacao, rigidez superficial e homogeneidade da mistura. A dureza
Shore A esta relacionada a resisténcia da borracha a deformagao superficial e, indiretamente, ao
nivel de entrecruzamento. J& a densidade reflete a compactacdo da matriz e pode variar conforme
o tipo e a quantidade de aditivos incorporados. A dispersdo, por sua vez, estd associada a qualidade
da distribui¢ao dos ingredientes na matriz polimérica, especialmente dos agentes refor¢antes como

cargas e negro de fumo, afetando diretamente a performance do composto.

A Tabela 3 apresenta os valores de dureza (Shore A), densidade (g/cm?) e dispersao (%)
obtidos para as formulagdes com diferentes sais de cobalto, além das formulacdes de referéncia,

ECM Padrao e Branco. As propriedades fisico-estruturais analisadas refletem, de forma indireta, o
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grau de homogeneidade, a distribui¢do dos ingredientes e o impacto dos diferentes sais sobre a

microestrutura da matriz polimérica.

Tabela 3 — Valores de dureza, densidade e dispersao das formulagdes com diferentes sais de
cobalto.

PROPRIEDADES

Densidade Dureza Dureza Dispersao

Formulagdes (g/cm’) (Shore A) Retencéo (%)
(%)

ECM Padriao 1,184 84 107 94,9
Branco 1,172 82 106 95,9
NBC_T1 1,174 84 106 94,7
NBC_T2 1,174 83 107 84,9
NBC_T3 1,175 84 107 95,3
BC_T1 1,174 84 105 94,9
BC T2 1,171 85 104 96,3
BC_T3 1,173 83 108 93,9
NC_T1 1,174 83 105 87,1
NC_T2 1,175 85 105 97,8
NC T3 1,176 84 107 97,2
EC_ T1 1,172 86 103 96,8
EC_T2 1,168 86 102 97,3
EC_T3 1,169 85 106 95,9

Ap6s o envelhecimento térmico, observa-se que as formulagdes contendo sais de cobalto
apresentaram valores de dureza um pouco superiores aos da formulagao Branco, ficando entre 83 e
86 Shore A, enquanto a formulagdo sem Co*" apresentou valor de 82 Shore A. Esse comportamento
indica a contribui¢do do cobalto na forma¢ao da rigidez da matriz elastomérica, associada ao

aumento da densidade de liga¢des cruzadas formadas durante a vulcanizagao.

Entre os sistemas avaliados, as formulagcdes EC_T1 e EC T2 apresentaram os maiores
valores de dureza (86 Shore A). Esse resultado pode ser atribuido a estrutura do estearato de cobalto,

cuja cadeia alifatica longa melhora a compatibilidade com a borracha natural, favorecendo a
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dispersao do sal e a formagdo de uma rede de ligacdes cruzadas mais homogénea. A boa interagdo
do ligante com a matriz permite uma distribuicdo mais uniforme do Co?*, resultando em maior
resisténcia a deformagao inicial. As formulagdes contendo os sais BC e NC apresentaram valores
intermediarios de dureza, variando entre 83 e 85 Shore A, com destaque para BC_T2 e NC T2 (85
Shore A). Esse comportamento pode estar relacionado a presenca de ligantes de cadeia mais curta
e maior polaridade, como o 2-etilhexanoato e o propionato, que favorecem uma liberacdo mais
rapida do Co?* durante a vulcanizacao. Essa liberacao tende a intensificar a reticulagdo inicial da
matriz, porém com efeito mais limitado sobre o aumento global da rigidez quando comparada aos

sistemas de cadeia longa.

Quando avaliado a dureza apods o envelhecimento térmico, ¢ possivel observar um aumento
nos valores de dureza para todas as formulagdes avaliadas, com valores entre 87 € 90 Shore A. Esse
comportamento ¢ caracteristico de sistemas elastoméricos submetidos a exposi¢ao prolongada ao
calor, em virtude da continuidade das reagdes de reticulagdo e de processos oxidativos que resultam
no aumento da rigidez da matriz polimérica. A formulagdo Branco apresentou elevagdo da dureza
de 82 para 87 Shore A, indicando que o envelhecimento térmico promove o enrijecimento da matriz
mesmo na auséncia de sais de cobalto. No entanto, as formulagdes contendo Co** apresentaram
valores superiores, 0 que mostra que a presenga do metal intensifica esse efeito ao longo do

envelhecimento.

As formulagdes contendo o sal NBC apresentaram valores de dureza entre 89 e 90 Shore A,
com destaque para NBC _T1 e NBC T3, que atingiram os maiores valores. Esse comportamento
indica maior sensibilidade dessas formula¢des ao envelhecimento térmico, refletindo uma
intensificagdo da rigidez ao longo do tempo. As formulagdes com o sal BC exibiram valores
intermediarios, variando entre 88 ¢ 90 Shore A, com comportamento mais uniforme entre os
diferentes teores de Co?", sugerindo maior estabilidade da rede formada durante o envelhecimento.
As formulagdes contendo o sal NC também apresentaram aumento progressivo da dureza apds o
envelhecimento, com valores entre 87 € 90 Shore A, sendo observado um aumento maior nas
formulagdes com maior teor de Co**. Esse comportamento sugere que a evolugao da rigidez nestes
sistemas esta fortemente associada a continuidade da reticulagdao durante a exposi¢ao térmica. J4 as
formulagdes com o sal EC apresentaram valores de dureza entre 88 e 90 Shore A, com destaque

para EC T3, indicando que, embora apresentem comportamento mais equilibrado antes do
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envelhecimento, esses sistemas também sofrem aumento significativo de rigidez apds a exposi¢ao

ao calor.

Quanto a densidade, os valores permaneceram relativamente proximos entre as
formulagdes, variando de 1,168 a 1,176 g/cm?. A leve reducdo nos valores das formulagdes EC_T2
(1,168 g/cm®) e EC_T3 (1,169 g/cm?) pode estar relacionada a maior eficiéncia de dispersao do sal
EC e a boa compatibilidade dos seus ligantes com a matriz de borracha. Por outro lado, os valores
mais elevados de densidade, como observado na formulagdo NC T3 (1,176 g/cm?), podem indicar
uma rede mais compactada, favorecida pela formacao precoce de ligagcdes cruzadas promovidas

pelo propionato, que possui alta polaridade e rapida decomposicao.

A anélise da dispersao revela uma tendéncia mais clara entre os sais. Enquanto a formulacao
Branco apresentou 95,9%, algumas formulagdes com cobalto ultrapassaram esse valor, destacando-
se EC_T2(97,3%),NC T2 (97,8%) e EC _T1 (96,8%). Esses dados indicam que a natureza quimica
dos ligantes influencia diretamente a eficiéncia de incorporagdo dos sais na matriz, com ligantes
apolares e de cadeia longa favorecendo uma dispersao mais homogénea. O comportamento de
NC T2 e NC T3 também pode ser atribuido ao perfil de solubilidade dos ligantes, em especial ao
equilibrio entre o decanoato e o propionato, que promove uma boa integragao inicial dos sais na

matriz.

De maneira geral, os resultados obtidos para dureza, densidade e dispersdo indicam que o
comportamento dos compostos esta diretamente relacionado ao tipo de sal de cobalto empregado e
a forma como sua estrutura quimica interage com a matriz elastomérica. Antes do envelhecimento,
as diferencas observadas refletem principalmente a natureza dos ligantes e sua afinidade com a
borracha, influenciando a organizacdo inicial da rede e a qualidade da dispersdo. Apos o
envelhecimento térmico, essas caracteristicas se traduzem na forma como a rigidez evolui ao longo
do tempo, revelando diferentes niveis de estabilidade da rede elastomérica. Assim, o controle da
dispersao e da reticulagio mostra-se determinante para o desempenho fisico-estrutural dos

compostos.

6.4  PROPRIEDADES MECANICAS PARA AS FORMULACOES COM
DIFERENTES SAIS DE COBALTO.

As propriedades mecanicas de um composto elastomérico estao diretamente relacionadas a

densidade e a homogeneidade da rede de ligagdes cruzadas formada durante o processo de
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vulcanizacdo. Dentre os parametros avaliados, destacam-se o Modulo a 50% de alongamento que
indica a resisténcia inicial a deformagdo e estd associado ao grau de entrecruzamento da matriz
polimérica. A tensdao na ruptura que representa a resisténcia maxima do material antes da falha, o
alongamento na ruptura que avalia a capacidade do material de suportar deformacdes antes da
ruptura e estd associado a flexibilidade e coesdo da rede polimérica. Essas propriedades refletem
tanto a agdo do Co?*" como coativador do sistema de cura quanto a influéncia da estrutura quimica
dos ligantes que o estabilizam. A Figura 9 apresenta os valores obtidos para as formula¢des com os

diferentes tipos de sais de cobalto e diferentes teores sobre o desempenho mecanico dos compostos.

Figura 9 — Valores de mddulo a 50%, tens@o na ruptura e alongamento na ruptura obtidos para as
formulag¢des com diferentes sais de cobalto.
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Ao analisar a Figura 9, observa-se que a introducdo de sais de cobalto alterou o
comportamento mecanico dos compostos em comparacgdo a formulagdo Branco, que ndo contém
Co**. De modo geral, as formulagdes com sais apresentaram um pequeno aumento de modulo a
50% de alongamento, indicando maior rigidez inicial da matriz, associada ao aumento da densidade
de ligacdes cruzadas. Esse comportamento estd em acordo com os resultados de reometria,

especialmente com a diferenca de torque (AM = My — ML), que reflete o grau de reticulagao
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desenvolvido durante a cura. As maiores elevagdes de modulo a 50% foram observadas nas
formulacdes com o sal NC, sugerindo que esses sistemas favorecem uma rede mais restritiva a
deformacao inicial. Essa tendéncia refor¢a a relagdo entre a atuagao do Co?** durante a vulcanizagao

e o desempenho mecanico final dos compostos.

Entre as formulagdes avaliadas, o NBC_T2 apresentou uma combinagdo equilibrada entre
tensdo na ruptura e alongamento na ruptura, indicando uma rede capaz de suportar esforcos
elevados sem perda acentuada de deformabilidade. Esse comportamento pode ser associado a
liberacdao mais gradual do Co?*, favorecendo a formacgao progressiva da rede de enxofre e evitando
regides com concentracdo excessiva de ligagdes cruzadas. As formulagdes com BC apresentaram
valores de modulo a 50% e tensdo na ruptura préximos aos do NBC, acompanhados por
alongamentos na ruptura um pouco superiores. Esse comportamento sugere a formacao de uma rede
mais equilibrada, permitindo maior mobilidade das cadeias antes da ruptura. A natureza hibrida do
sistema contribui para a estabilidade da rede formada, sem promover aumento excessivo da rigidez
global do composto. O EC apresentou comportamento intermedidrio, com valores moderados de
tensdao e alongamento. A cadeia longa alifatica do estearato favorece a compatibilidade com a
borracha natural e uma boa dispersao do sal, resultando em uma rede relativamente homogénea.
Esse arranjo contribui para um equilibrio entre rigidez e deformabilidade, sem ganhos expressivos
de resisténcia final. J& o NC apresentou os menores valores de alongamento entre as formulagdes
avaliadas, com destaque para a formulacdo NC T2. A presenga de ligantes mais curtos € polares
favorece uma liberacao mais rapida do Co*" durante a cura, o que pode resultar na formagao de
regides com maior densidade local de ligacdes cruzadas. Esse efeito tende a reduzir a capacidade

de deformagdo antes da ruptura, refletindo uma rede menos homogénea.

Os resultados dessas propriedades indicam que as diferengas observadas entre modulo a
50%, tensdo e alongamento na ruptura estdo diretamente relacionadas a estrutura quimica dos sais
de cobalto. O tipo de ligante e suas caracteristicas estruturais influenciam a forma como o Co?** atua
durante a vulcanizagdo, o que se reflete na organizagao e na uniformidade da rede formada, sendo

esse comportamento observado também nos valores de AM obtidos na reometria.

Os resultados completos das analises estatisticas realizadas para as propriedades mecanicas
avaliadas encontram-se apresentados no Anexo I. A andlise estatistica evidenciou efeito

significativo da formulac¢do sobre o mddulo a 50% (ANOVA: F = 25,29; p < 0,001), a tensdo na
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ruptura (ANOVA: F =1,96; p = 0,042) e o alongamento na ruptura (ANOVA: F =4,63; p <0,001).
Para o modulo a 50%, o teste de Levene indicou heterogeneidade das variancias (p = 0,041),
enquanto para a tensao na ruptura (p =0,174) e o alongamento na ruptura (p = 0,195) foi confirmada
a homogeneidade entre os grupos. As comparagdes multiplas realizadas pelo teste de Tukey
evidenciaram diferencas estatisticamente significativas entre diversas formulagdes para o modulo
a 50% e para o alongamento na ruptura, destacando-se, respectivamente, a formulagdo NC T2, que
apresentou o maior valor de modulo, e a formulagdo BC T3, que apresentou o maior alongamento.
Para a tensao na ruptura, embora a ANOVA tenha indicado diferenca significativa entre as médias,
o teste de Tukey ndo identificou diferencas estatisticamente significativas entre pares especificos

de formulagdes, agrupando todas em um mesmo grupo estatistico.

A Figura 10 apresenta os valores de resisténcia ao rasgamento ¢ Peeling Mass obtidos para
as diferentes formulacdes. A resisténcia ao rasgamento e o Peeling Mass sao propriedades
complementares na avaliacdo do desempenho de compostos destinados a adesao borracha-metal.
Enquanto a primeira esté relacionada a resisténcia do material & propagagdo de rasgos, a segunda
permite avaliar a qualidade da interface adesiva apds o ensaio. Assim, a analise dessas propriedades
contribui para compreender a influéncia dos diferentes sais de cobalto no comportamento dos

compostos.
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Figura 10 — Valores de resisténcia ao rasgamento e peeling mass obtidos para as formulagdes
com diferentes sais de cobalto.
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Fonte: A autora, 2026.

Observa-se inicialmente que a formulacdo Branco, sem adicdo de sais de cobalto,
apresentou os maiores valores de peeling mass, enquanto a resisténcia ao rasgamento permaneceu
em faixa intermediaria. Esse comportamento esta associado a auséncia de Co?", resultando em
menor densidade de ligagdes cruzadas e maior flexibilidade da matriz, o que favorece a adesdo

superficial, mas limita a resisténcia a propagacao de fissuras.

Entre as formulagdes contendo sais de cobalto, o sistema NBC apresentou comportamento
equilibrado, com destaque para a formulacdo NBC T2, que combinou valores elevados de peeling
mass e resisténcia ao rasgamento superiores a ECM_Padrao. Esse desempenho esté relacionado a
liberagdo mais gradual de Co** promovida pela estrutura do NBC, o que favorece uma formagao
progressiva da rede de enxofre e melhor distribuicdo das tensdes mecanicas. Em teores mais
elevados, como no NBC T3, observa-se redugao do peeling mass, possivelmente associada ao

aumento da rigidez local e a menor capacidade de deformagdo da interface. As formulacdes
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contendo BC apresentaram, valores mais elevados de resisténcia ao rasgamento quando comparadas
ao NBC. Esse comportamento indica uma rede mais rigidamente reticulada, resultante da liberagao
mais rapida de Co?" promovida pelos ligantes de menor cadeia e maior polaridade. Em
contrapartida, o peeling mass das formulagdes BC mostraram-se um poco inferior em comparagao
as formulag¢des do NBC, sugerindo que a maior rigidez local reduz a capacidade de dissipagdo de
energia na interface durante o destacamento. O sistema NC apresentou comportamento mais
sensivel ao teor de Co*". Em especial, a formulagao NC T3 exibiu reducao tanto da resisténcia ao
rasgamento quanto do peeling mass. A presenga do propionato favorece uma disponibiliza¢ao mais
rapida do Co**, o que pode resultar em regides de reticulacdo mais concentradas e menos uniformes,
aumentando a propensdo a nucleacdo e propagacdo de fissuras. As formula¢des contendo EC
apresentaram comportamento intermediario e estavel, com valores moderados de resisténcia ao
rasgamento e peeling mass. A cadeia longa do estearato favorece a compatibilidade com a borracha
natural e uma distribuicdo mais homogénea do sal, resultando em uma rede menos rigida e com

resposta mecanica mais equilibrada, sem ocorréncia de extremos.

A analise estatistica revelou influéncia significativa da formulagdo sobre a resisténcia ao
rasgamento (ANOVA: F = 3,66; p < 0,001), sendo observadas diferencas estatisticamente
significativas entre algumas formulagdes pelo teste de Tukey. Para essa propriedade, o teste de
Levene indicou homogeneidade das variancias (p = 0,232). Por outro lado, para o Peeling Mass,
nao foi verificada influéncia significativa da formulagdo (ANOVA: F = 1,26; p = 0,291), resultado
corroborado pelo teste de Tukey, que agrupou todas as formulagdes em um mesmo grupo
estatistico. Apesar da heterogeneidade das variancias indicada pelo teste de Levene (p <0,001), ndo

foram observadas diferencas significativas entre as médias avaliadas.

A adesdao borracha—metal ¢ uma propriedade fundamental para o desempenho de
componentes reforcados por cordonéis metalicos, uma vez que a eficiéncia dessa interface esta
diretamente relacionada a capacidade de transferéncia de esforgcos entre os materiais e a
durabilidade do sistema em servigo. Além da resisténcia adesiva inicial, a manuten¢do dessa
propriedade apos o envelhecimento ¢ um importante indicativo da estabilidade do sistema de adesao
frente as condigoes de degradacdo. Nesse contexto, a Figura 11 apresenta os valores de adesao
borracha—metal (pull-out) das formulacdes contendo diferentes sais de cobalto, avaliadas na

condi¢do ndo envelhecida e apds 5 e 15 dias de envelhecimento acelerado, permitindo comparar o

46



desempenho adesivo inicial e sua reten¢do em fung¢do do tipo de sal e do teor de Co*" empregado

em cada formulagao.

Figura 11 — Adesao borracha-metal (pull-out) das formula¢des com diferentes sais de cobalto,
sem envelhecimento e apds 5 e 15 dias de envelhecimento acelerado.
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Fonte: A autora, 2026.

Como os sais de cobalto sdo empregados justamente para favorecer a interagdo borracha
corddo durante a vulcanizagdo, as diferengas entre os sistemas ja sdo esperadas nessa etapa, pois o
tipo de ligante e sua afinidade com a matriz influenciam dispersao, disponibilidade do Co*" e a
dindmica de formagao da regido interfacial. A formulagdo ECM_Padrao apresenta adesao inicial
elevada, e o Branco permanece em patamar semelhante, o que indica que na condi¢do nao
envelhecida, o sistema de base apresenta um nivel alto de adesdo. Ainda assim, a introducao de
alguns sais desloca esse patamar para cima ou para baixo, mostrando que a simples presen¢a de Co
nao garante melhoria, a resposta depende do tipo de sal e do teor aplicado. A formulagao Branco
sofreu queda acentuada apds 5 e 15 dias, refletindo a auséncia de Co** como promotor de ligacdes

na interface borracha-metal. Esse comportamento confirma que a interacdo inicial ocorre
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majoritariamente por efeito fisico e pela presenca do sistema convencional de vulcanizagdo, sem
formacgao de ligacdes quimicas mais estaveis na interface. Entre os sais avaliados, o BC apresentou
os maiores valores de adesdo inicial, especialmente no teor T3, seguido de T2. Essa performance
esta diretamente relacionada a estrutura do boroacilato de cobalto, que combina carboxilatos de
diferentes tamanhos e metaborato de célcio, favorecendo liberagdo eficiente e multiplos pontos de
ancoragem do Co** na interface. Contudo, observa-se que as formula¢des com BC sofrem redugdo
significativa de adesdo apos 15 dias, indicando que a alta reticulagdo inicial pode gerar regioes

rigidas suscetiveis a degradacao por umidade e oxidacao, acelerando o processo de perda de adesao.

O NBC apresentou desempenho equilibrado, com adesdo inicial elevada e menor perda
relativa ao longo do envelhecimento, especialmente no teor NBC_T2. Esse comportamento decorre
da liberagao gradual de Co*" proporcionada pelo neodecanoato borato de cobalto, cuja cadeia
ramificada e presenga de grupos borato promovem reticulagdo progressiva e melhor distribuigao de
tensdes na interface. O perfil de degradagao do NBC sugere que este sal ¢ mais estavel em condigdes
de envelhecimento umido, preservando a adesdo por maior periodo. O NC, composto por decanoato
e propionato de cobalto, exibiu adesdo inicial inferior ao NBC e BC e queda expressiva apos 15
dias, principalmente em NC T3. O propionato, de cadeia curta e mais polar, favorece liberagao
rapida de Co**, promovendo reticulagdo localizada e menos uniforme na interface, o que aumenta
a suscetibilidade a degradagdo sob condi¢des de envelhecimento acelerado. Esse comportamento
evidencia que a alta reatividade inicial ndo garante estabilidade de longo prazo. O EC, por sua vez,
apresentou valores mais baixos de adesao antes e apos o envelhecimento e perda gradual ao longo
do envelhecimento. O estearato de cobalto, devido a longa cadeia apolar, promove boa dispersao e
compatibilidade com a matriz, mas sua baixa polaridade e menor densidade de pontos ativos resulta
em adesao inicial limitada e retardo na formacao de ligagdes efetivas na interface, tornando-o menos
eficiente como agente de adesdao.Os resultados confirmam que adesdo inicial e estabilidade ao
envelhecimento dependem fortemente da estrutura do sal. Sais contendo ligantes curtos e polares,
como propionato e 2-etilhexanoato, favorecem adesdo inicial alta, mas tendem a perder
desempenho com o envelhecimento devido a formacao de regides rigidas e suscetiveis a hidrolise.
J& sais com ligantes longos e ramificados e presenca de borato promovem liberagao mais controlada

de Co*", gerando adesdo mais estavel e melhor desempenho ao longo do tempo.

A andlise estatistica revelou influéncia significativa da formulagdo sobre a adesdo borracha-

metal (pull-out) em todas as condi¢des avaliadas. Na condi¢do sem envelhecimento, a ANOVA

48



indicou diferenga significativa entre as formulagdes (F = 77,51; p < 0,001), sendo atendido o
pressuposto de homogeneidade das variancias (Levene: p=0,111). Apos 5 dias de envelhecimento
acelerado, também foi observado efeito significativo da formulacao (F =35,34; p <0,001), embora
o teste de Levene tenha indicado heterogeneidade das variancias (p = 0,048). Da mesma forma,
apods 15 dias de envelhecimento, a ANOVA permaneceu significativa (F = 20,16; p <0,001), com
heterogeneidade das variancias entre os grupos (Levene: p = 0,004). As comparacdes multiplas pelo
teste de Tukey confirmaram diferengas estatisticamente significativas entre as formulagdes nas trés
condi¢gdes de envelhecimento, evidenciando que a influéncia do tipo de sal de cobalto sobre a

adesdo borracha-metal foi mantida mesmo apos o envelhecimento acelerado.

A andlise por microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) foi
empregada como ferramenta complementar para avaliar qualitativamente o comportamento da
interface borracha—metal apos o ensaio de pull-out. A observagao da superficie de fratura permite
identificar o modo de ruptura e verificar a permanéncia de borracha aderida ao cordonel metélico,
auxiliando na interpretacdo dos resultados de adesdo. Nesse contexto, a Figura 12 apresenta
imagens de MEV-FEG (250x%) das formulagdes com teor T1, obtidas na condi¢gdo ndo envelhecida

(NE) e ap6s 5 (5d) e 15 (15d) dias de envelhecimento termo-umido.

Figura 12— MEV-FEG (250%) da superficie do cabo metalico apos ensaio de pull-out para as
formulagdes com o teor T1 nas condi¢gdes ndo envelhecidas e com 5 e 15 dias apds
envelhecimento acelerado.
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Amostras do cabo metalico ap6s ensaio de pull-out com teor T1 nas condigdes ndo envelhecida (NE), 5 dias (5d) e
15 dias (15d) ap6s o envelhecimento acelerado das formulagoes em: a) MEV-FEG ECM Padrao (ECM_Padrio), b)
MEV-FEG Branco (Bl Branco), ¢c) MEV-FEG Neodecanoato Borato de Cobalto (NBC T1), d) MEV-FEG
Boroacilato de Cobalto (BC T1), e¢) MEV-FEG Neodecanoato de Cobalto (NC T1), f) MEV-FEG Estearato de
Cobalto (EC_T1).

Fonte: A autora, 2026.

As micrografias por MEV (250%) mostram a superficie analisada apds o ensaio de pull-
out nas condic¢oes nao envelhecida (NE), 5 dias (5d) e 15 dias (15d) de envelhecimento termo-
umido para as formulagdes com teor T1. A avaliacdo deste ensaio serve como apoio qualitativo
aos resultados de adesdo, de modo que, quanto maior a presenca de borracha aderida ao cordao,
maior a tendéncia de um rompimento coesivo. Ja superficies com maior exposi¢do do corddo e
menor quantidade de borracha aderida estdo associadas a uma separagdo adesiva, mais
interfacial. Essa relacdo ¢ bastante utilizada na avaliagdo de adesdo borracha—metal como
critério de interpretagdo do modo de falha. Como complemento, a analise por EDS foi utilizada

para apoiar a leitura do modo de ruptura, relacionando a morfologia observada a distribui¢ao de
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elementos na regido avaliada. Em especial, a presenca relativa de C (associada a borracha), O
(relacionado a processos de oxidacao e envelhecimento), além de Cu e Zn (associados ao cordao
revestido) e Co e S (quando detectados), foi usada como indicativo do grau de exposi¢cdo do
metal e da remanescéncia de borracha apds o ensaio. As imagens obtidas por EDS, utilizadas
para complementar essa analise, encontram-se apresentadas no Anexo II, enquanto os mapas de
distribui¢do elementar correspondentes encontram-se reunidos no Anexo III, complementando

as analises discutidas neste trabalho.

Tendo as formulagdes ECM e o Branco como referéncias, observa-se que o envelhecimento
altera o aspecto da regido onde ocorre a fratura, com formagdo de superficies mais planas em
algumas éreas e presenga de trincas mais marcadas em outras, o que esta relacionado com mudangas
na matriz ao longo do envelhecimento. No Branco € possivel observar especialmente ap6s 15 dias,
uma maior predominancia de regides com menor retencdo de borracha no cordao quando
comparado as formulagdes com sais, o que confirma o comportamento quantitativo ja discutido
para adesdo e reten¢do, indicando que a auséncia do promotor tende a favorecer perda de
desempenho interfacial sob condi¢ao termo-umida. Na maioria das formulacdes, os espectros de
EDS apresentam predominancia de C e O, associados a matriz elastomérica. No ECM_Padrao, os
espectros de EDS indicam Zn como o metal mais relevante no campo analisado, acompanhado por
S e Fe. Em NE e 5 dias, o conjunto de elementos detectados se mantém semelhante. Ainda assim,
no mapa de 5 dias observa-se uma faixa alongada com sinal metalico mais intenso, especialmente
para Zn e Fe, o que ¢ compativel com maior exposi¢do do cordao nessa regido do campo analisado
e esta de acordo com o aspecto observado no MEV. Em 15 dias, além de Zn, S e Fe, surgem também
sinais de Al, Na e Si em menor contribui¢do, que foram tratados apenas como ocorréncias pontuais
do campo analisado, sem impacto direto na interpretagdo do modo de falha. No Branco, nas
condi¢des NE e 5 dias, os elementos associados ao cordao aparecem em menor quantidade no
campo analisado, sem indicacdo de grande exposicdo do corddo. Em 15 dias, observa-se um
aumento claro da contribuicdo dos elementos do corddo no espectro, com Fe e Zn passando a
aparecer antes de O e surgimento de Cu, além de uma regido mais ampla com sinal metalico no
mapa em relacao as outras duas condi¢des. Isso indica uma maior exposi¢ao do corddo com 15 dias
de envelhecimento na area analisada. Esse comportamento do Branco ajuda a enxergar melhor o
papel do cobalto nas demais formulagdes. A literatura descreve que a interface borracha—latao se

desenvolve como uma camada rica em CuS, ZnS e ZnO e que os ions de Co podem se incorporar
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a essa regido, reduzindo a dezincificacdo e contribuindo para maior retencao da adesdo em calor e

umidade (Fulton et al., 2005; Nah; Sohn; Park, 2002).

Nas formulagdes com sais, a diferenga entre os sistemas fica mais clara quando se
acompanha a evolucao de NE para 5d e para 15d. No NBC T1, as imagens mostram uma superficie
com uma quantidade de material retido e regides de descolamento lisos, indicando uma fratura que
envolve em parte a propria borracha préxima a interface, mesmo ap6és o envelhecimento. Essa
aparéncia ¢ coerente com um sistema que mantém uma adesao coesiva mais alta do que o Branco,
ainda que o aspecto superficial se modifique com o tempo. No EDS do NBC T1, nas condi¢des
NE e 5 dias, os espectros destacam como principais contribui¢cdes associadas ao corddo, Zn e Fe,
além de S ja detectavel no campo analisado. Em 15 dias observa-se também a presenga de Cu no
espectro, juntamente com Zn, Fe e S. Essa combinacao ¢ coerente com a literatura que descreve a
formagdo de uma regido interfacial envolvendo espécies sulfuradas associadas ao latdo, em que a
presenca controlada de Cu,S e ZnS/ZnO influencia a ancoragem e a estabilidade da adesdo. Assim,
a deteccdo de S e a presenca de Cu apos envelhecimento, contribuem para contextualizar o
comportamento do sistema NBC sob condi¢ao termo-umida, principalmente quanto a preservagao
da interface ao longo do envelhecimento. Embora o BC T1 ndo apresente o maior valor de adesao
inicial no comparativo geral, as micrografias apos envelhecimento, sobretudo em 15 dias, mostram
regides com maior presenga de borracha retida ao corddo e marcas de arrancamento mais
destacadas. Esse tipo de mudanca no modo de falha ajuda a explicar por que um sistema pode
registrar forcas mais altas no pull-out apds envelhecimento, pois parte da carga passa a ser
consumida para iniciar e propagar o rasgamento no entorno do corddo, e ndo apenas para separar
uma interface mais limpa. No BC T1, a condi¢do ndo envelhecida apresenta no campo analisado,
contribuicdes associadas ao corddo principalmente por Zn e Fe, além de S, sem deteccao de Cu
nesse espectro. Apos 5 dias mantém-se a presenga de Zn, S e Fe, e surge o Na em menor quantidade
no campo analisado. Em 15 dias, além de Fe, Zn e S, observa-se também a presenca de Cu no
espectro, o que indica que nessa condi¢cdo, o campo avaliado inclui regides mais proximas ao
revestimento de latdo do corddo. Considerando que a literatura descreve a formacao de uma camada
interfacial rica em espécies sulfuradas associadas ao latdo, a detec¢dao conjunta de S e Cu apds
envelhecimento ¢ compativel com a analise de uma regido em que a interface esta mais exposta no

campo.
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Para o NC T1 e o EC TI1, o aspecto morfoldgico indica uma condi¢cdo mista apos
envelhecimento, com regides em que hé material retido e outras em que o cordao aparece mais
exposto, dependendo do tempo de envelhecimento. No NC, chama atencao a presenga de areas mais
continuas e lisas em alguns campos apds o envelhecimento, o que pode estar associado a um
destacamento com menor rasgamento local em comparagio ao BC. No EC, observa-se
heterogeneidade maior do relevo superficial, com areas de destacamento e fragmentos aderidos
proximos ao corddo, sem um padrdo tnico ao longo do tempo. No NC T1, os espectros de EDS
mostram, nas trés condigdes, predominancia da matriz e presenga consistente de elementos
associados ao cordao, principalmente Zn e Fe, além de S no campo analisado. A principal diferenca
aparece em 5 dias, quando o Zn apresenta contribui¢do relativa mais alta no espectro em
comparacao as demais condigdes, o que € compativel com a andlise de uma regido com maior
participagdo do revestimento do cordao no campo avaliado. Em NE e 15 dias, a distribuicao geral
se mantém semelhante. J& nos mapas de EDS do EC T1, no campo analisado, a condicdo NE
apresenta variacao na distribuicdo dos sinais, com regides em que a contribuicdo de Zn e S aparece
com mais contraste em meio a matriz, sem detec¢ao de Fe e Cu nesse espectro. Apds 5 dias, passam
a aparecer também contribui¢des de Fe no espectro, juntamente com Zn e S, com os sinais metalicos
concentrados em pontos especificos e nas bordas do campo. Em 15 dias, observa-se um
comportamento semelhante ao de 5 dias, com presenca de Zn, S e Fe no campo analisado, mantendo

o carater pontual das contribui¢cdes metalicas.

Com a avaliacdo das micrografias ¢ possivel ter um suporte visual para a interpretagao do
modo de ruptura observado no pull-out. A comparacdo entre NE, 5d e 15d mostra que o
envelhecimento termo-imido modifica a morfologia da regido fraturada e que em alguns casos
desloca o comportamento para uma resposta mais coesiva, com maior retencao de borracha no
corddo, enquanto em outros apresentam um carater mais adesivo, com maior exposi¢do do metal.
Essa diferenca entre os sistemas, especialmente quando comparados ao Branco, ¢ coerente com os
resultados quantitativos discutidos na Figura 11 e reforga que a estabilidade do sistema adesivo
depende nao apenas do nivel inicial de adesdao, mas da forma como a interface e a matriz respondem

ao envelhecimento ao longo do tempo.

A reten¢do das propriedades mecéanicas apds o envelhecimento térmico constitui um
importante indicador da estabilidade e da durabilidade dos compostos elastoméricos. A comparagado

da tensdo e do alongamento na ruptura, do modulo a 50% e da resisténcia ao rasgamento permite

54



avaliar a capacidade das diferentes formula¢des em preservar seu desempenho mecanico apos a
exposicao ao envelhecimento. Nesse contexto, a Figura 13 apresenta a retengdo dessas propriedades
para as formulagdes contendo diferentes sais de cobalto apds envelhecimento térmico em estufa a

85 °C por 7 dias.

Figura 13 — Retencdo da tensdo na ruptura, alongamento na ruptura, modulo a 50% e resisténcia
ao rasgamento apos envelhecimento térmico.
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Fonte: A autora, 2026.

A Figura 13 apresenta a retencao das propriedades mecanicas ap6s o envelhecimento, tendo
o estado ndo envelhecido como referéncia em 100%. Analisando o grafico ¢ possivel identificar o
comportamento distinto entre as propriedades, enquanto tensdo e alongamento na ruptura e
resisténcia ao rasgamento permanecem abaixo de 100%, com perda de desempenho, o modulo a
50% fica bem acima de 100% com ganho de rigidez. Esse comportamento ¢ compativel com o que

se espera para elastomeros submetidos a envelhecimento termo-oxidativo, no qual a rede pode
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sofrer pos-cura com reticulacdo adicional em paralelo a processos de oxidagdo e cisdo de cadeias,
alterando simultaneamente rigidez e capacidade de deformacao (Kok; Yee 1986; Roy et al., 2005;
Ngolemasango; Bennett; Clarke, 2006; Roy et al., 2006; Jeon, 2009; Cichomski et al., 2015; Du;
Zheng; Yu, 2020; Chung et al., 2024; Taourit et al., 2024; Kruzeadk et al., 2025; Tayefi et al., 2025;
Xie et al., 2025; Zahan et al., 2025).

Ao analisar o comportamento da formulacdo do ECM_Padrao, ¢ possivel concluir que ha
endurecimento, ja que o modulo ficou acima de 100%, com perdas na tensdo e no alongamento na
ruptura. O Branco, ajuda a separar o efeito do envelhecimento do efeito do agente a base de cobalto.
Mesmo sem sal de Co, o composto também se torna mais rigido, mas a resisténcia ao rasgamento,
por exemplo, ¢ mais baixa do que a maioria das formulagdes com sal. Isso sugere que o
envelhecimento, por si s6 endurece a matriz, mas que a presenga do sistema de cobalto altera o
equilibrio entre rigidez adquirida e preservagdo de propriedades relacionadas a integridade
mecanica do composto. A comparagdo entre os sais mostra que a natureza do ligante associado ao
Co?* altera o equilibrio entre o endurecimento apos envelhecimento e a retencao das propriedades
de ruptura. No caso do mddulo a 50%, as maiores retencdes aparecem nas formulacdes com BC, e
também em parte das formulagdes com EC, com destaque para EC_T1, enquanto o NBC permanece
em um patamar intermediario e o NC apresenta os menores aumentos de rigidez. Esse
comportamento ¢ compativel com o efeito esperado do envelhecimento termo-oxidativo em
elastdmeros, no qual a evolucdo da rede pode envolver pos-cura e aumento da densidade de ligacdes
cruzadas, elevando o modulo e restringindo mobilidade segmentar (Kok; Yee 1986; Roy et al.,
2005; Ngolemasango; Bennett; Clarke, 2006; Roy et al., 2006; Jeon, 2009; Cichomski et al., 2015;
Chung et al., 2024; Taourit et al., 2024; Kruzeadk et al., 2025; Tayefi et al., 2025; Xie et al., 2025;
Zahan et al., 2025).

Ao verificar o alongamento na ruptura, observa-se uma tendéncia diferente, as maiores
retengdes no conjunto, aparecem nas formulacdes com NC, enquanto sistemas com maiores
aumentos de moddulo como BC e algumas condigdes com EC tendem a reter menos
deformabilidade. Essa diferenca esta relacionada com a densidade e a estrutura, conforme a rede se
torna mais rigida e menos movel, o material passa a suportar uma deformacao menor antes da
ruptura. J4 a tensdo na ruptura permanece abaixo de 100% em todas as condi¢des, com diferencgas
menores entre sais e teores, o que indica que o envelhecimento afeta a resisténcia final mesmo

quando ha ganho de rigidez. J4 a resisténcia ao rasgamento nao acompanha o aumento do modulo.
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Pode-se observar no grafico que o Branco apresenta as menores retengdes para esta propriedade,
enquanto que algumas combinag¢des com sais e teores especificos conseguem manter valores mais
altos, aproximando-se do ECM_Padrao. Isso mostra que o rasgamento nao depende apenas de

rigidez, mas do modo como a rede responde a concentragdo de tensdes e a propagacdo de defeitos.

Quanto ao efeito dos teores de Co nas formulagdes, a Figura 13 indica que ndo ha um
comportamento Unico para todas as propriedades. No mddulo a 50%, o aumento do teor de cobalto
ndo indica necessariamente um aumento na rigidez, em algumas condigdes ha queda no teor
intermediario, como em EC T2 quando comparado a EC T1, e em outras o efeito ¢ pequeno ou
varia entre os teores, como observado para o BC. Ja a reten¢do do alongamento na ruptura, no
conjunto de cada sal, tende a aumentar conforme o teor ¢ elevado. Assim, o teor de cobalto funciona
como um parametro de ajuste do equilibrio entre rigidez e deformabilidade apos o envelhecimento,

e sua influéncia depende do sal utilizado e de como esse sistema se encaixa em cada formulagao.

A analise estatistica demonstrou que a formulagao ndo exerceu influéncia significativa sobre
a retencdo da tensdo na ruptura e do alongamento na ruptura apds o envelhecimento térmico (p >
0,05). Em contrapartida, foram observadas diferencas estatisticamente significativas para a retengao
do moddulo a 50% e da resisténcia ao rasgamento (p < 0,05), conforme confirmado pelo teste de
Tukey, evidenciando que a capacidade de retencdo dessas propriedades foi influenciada pelo tipo

de sal de cobalto empregado nas formulacdes.

A retengdo do Peeling Mass ap6s o envelhecimento térmico permite avaliar a estabilidade
da interface adesiva e a capacidade das formulagdes em preservar o desempenho do sistema
borracha—metal ao longo do tempo. Nesse contexto, a Figura 14 apresenta os resultados de retengdo

do Peeling Mass das formulagdes apos envelhecimento térmico em estufa a 85 °C por 7 dias.
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Figura 14 — Retencao do peeling mass apds envelhecimento.
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A Figura 14 apresenta a retenc¢ao do peeling mass apos envelhecimento térmico em estufa
a 85°C por 7 dias, adotando-se como referéncia (100%) a condi¢do ndo envelhecida. Como esse
parametro estd associado a quantidade de borracha que permanece aderida ao substrato apos o
ensaio de arrancamento (peel), ele ajuda a interpretar o modo de ruptura, valores mais altos
costumam estar relacionados a falha na propria borracha, de cardter mais coesivo, enquanto valores
mais baixos tendem a indicar menor remanescéncia de borracha na superficie, compativel com
maior contribuigdo interfacial no descolamento, de carater mais adesivo. Ainda assim, o peeling
mass deve ser lido com cautela, porque o envelhecimento térmico pode alterar a rigidez e a
resisténcia local da matriz, influenciando a forma como a falha se propaga durante o ensaio (Jeon;
Seo, 2001; Fulton; Smith; Titchener, 2003; Ngolemasango; Bennett; Clarke, 2006; Cichomski et

al., 2015; Du; Zheng; Yu, 2020; Guzman; Giraldo-Vasquez; Moreno, 2021; Guzméan; Giraldo-
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Vésquez; Moreno, 2021; Heidari, 2021; Chung et al., 2024; Taourit et al., 2024; Alzbeta BakoSova
et al.,2025).

Nos controles, 0o ECM_Padrao apresenta retencdo proxima de 90%, indicando uma redugao
moderada do peeling mass apds o envelhecimento térmico. O Branco, apresenta a menor retengao
do conjunto, em torno de 70%, sugerindo maior perda de material aderido ao substrato apos o
envelhecimento. Essa diferenca entre os controles ¢ coerente com o papel do cobalto como
componente capaz de alterar a resposta do sistema adesivo e do entorno da interface durante a
vulcanizagao e apds a exposi¢ado térmica, ainda que o efeito final dependa da forma quimica do sal
empregado. Entre os sais com borato, o NBC mostra dependéncia em relacdo ao teor empregado.
Em T1, a retencdo fica muito proxima de 100%, representando o melhor resultado dentro do grupo
NBC. Ja em T2 e T3, a retencdo cai para patamares abaixo de 85%, aproximando-se mais do
desempenho do Branco e das condigdes menos favoraveis. Considerando a natureza mais estavel
do sistema com borato e sua compatibilidade com a matriz, os resultados encontrados sugerem que
para o NBC, o teor mais baixo ¢ o que melhor preserva a quantidade de borracha remanescente apos
envelhecimento térmico, enquanto elevacdes de teor nao se convertem em ganho nessa propriedade.
Para o BC, observa-se um comportamento diferente, T1 e T2 permanecem abaixo de 80%, enquanto
T3 sobe para um patamar préximo ao do ECM_Padrao. Desta forma, no caso do BC, o aumento do
teor até T3 estd associado a maior retengdo de peeling mass, indicando maior retengdo de borracha
apo6s o envelhecimento térmico. Esses resultados reforgam que a resposta ao teor ¢ dependente do
sal, o que esta com a variacao de polaridade, compatibilidade e dinamica de participagao do Co**

na rede e na regido interfacial.

O NC se destaca por apresentar as maiores retencdes do grafico em T2 e T3, ambas acima
de 110%. Isso significa que apds o envelhecimento térmico, essas formulacdes deixam mais
borracha aderida do que na condi¢ao nao envelhecida. Esse comportamento pode estar ligado a
mudangas na forma de ruptura, com maior contribui¢do de falha no volume de borracha proximo
ao substrato, ou a alteragdes locais na matriz decorrentes do envelhecimento térmico, que aumentam
a resisténcia ao destacamento nesta regido. Como o peeling mass ¢ sensivel ao modo de falha, essa
resposta elevada ndo deve ser interpretada isoladamente como melhora interfacial, mas como um
indicativo de que o conjunto interface—matriz passou a resistir mais ao mecanismo de separagao
imposto pelo ensaio, sob a condi¢do térmica aplicada (Jeon; Seo, 2001; Ngolemasango; Bennett;

Clarke, 2006; Cichomski et al., 2015; Du; Zheng; Yu, 2020; Guzman; Giraldo-Vasquez; Moreno,
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2021; Guzman; Giraldo-Vasquez; Moreno, 2021; Chung et al., 2024; Taourit et al., 2024; Alzbeta
BakosSova et al., 2025). Para o EC, as formulagdes T1 e T2 ficam em patamar intermediario,
proximas de 90-95%, enquanto T3 apresenta queda para cerca de 75%. Sendo assim, para o
estearato o aumento do teor até o nivel mais alto ndo melhora o peeling mass, pelo contrario, esta
associado a menor retencdo dentro do grupo EC. Esse resultado ¢ relevante porque mostra que
duplicar o teor de Co ndo traz, necessariamente, beneficio para esse indicador apos envelhecimento
térmico, reforcando a existéncia de teor ideal para cada formulagdo. Em sintese, a Figura 14 mostra
que o peeling mass, assim como outras propriedades, também responde de forma diferente para

cada sal e o seu respectivo teor.

A analise estatistica indicou que a formulag@o ndo exerceu influéncia significativa sobre a
retencdo do Peeling Mass apds o envelhecimento térmico (p > 0,05). Embora o teste de Levene
tenha indicado heterogeneidade das variancias entre os grupos (p < 0,001), o teste de Tukey nao
identificou diferencas estatisticamente significativas entre as formulagdes, corroborando os

resultados observados experimentalmente.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Com a etapa experimental concluida e os resultados consolidados ao longo desta
dissertacdo, as perspectivas futuras concentram-se no aprofundamento da compreensao dos
mecanismos responsaveis pelo desempenho observado e no fortalecimento das evidéncias que
sustentam as conclusdes obtidas, buscando aproxima-las cada vez mais das condi¢des de aplicacao
pratica. Nesse contexto, as proximas etapas envolvem: (i) complementar a interpretagdo dos
resultados por meio de analises fisico-quimicas e da interface, correlacionando de forma mais direta
a estrutura dos sais de cobalto com o comportamento adesivo; (ii) ampliar a avaliagdo para
diferentes condigdes de envelhecimento e de solicitagdo mecanica, visando aprofundar a
compreensdo da durabilidade e da estabilidade da adesdo ao longo do tempo; e (iii) fortalecer a
validacao das formulagdes de melhor desempenho por meio de ensaios de repetibilidade e, quando

aplicavel, de avaliagdes em escala mais proxima das condi¢des industriais.

Dessa forma, as perspectivas futuras nao se limitam a ampliagdo dos ensaios realizados, mas
representam uma etapa importante para consolidar o conhecimento gerado neste trabalho e
transformad-lo em critérios técnicos mais robustos para a selecao e aplicagao de agentes de adesao,
contribuindo para o desenvolvimento de compostos com maior confiabilidade, durabilidade e

seguranga para pneus de carga.
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8. CONCLUSAO

A presente pesquisa teve como objetivo desenvolver e avaliar formulagdes capazes de
otimizar a adesdo borracha—metal em pneus de carga, com énfase na regido de cintura metalica,
considerando a importancia dessa interface para a estabilidade estrutural e a durabilidade do
produto. Para isso, o trabalho investigou a atuag@o de diferentes sais a base de cobalto como agentes
de adesao, buscando nao apenas desempenho inicial, mas sobretudo estabilidade adesiva ao longo

do tempo, frente a condigdes de envelhecimento que simulam a utilizagao.

Do ponto de vista metodoldgico, um dos avangos centrais deste estudo foi a defini¢do de
um protocolo de comparagdo para igualar o teor de cobalto metalico entre formula¢des contendo
diferentes sais. Esse cuidado experimental reduziu possiveis vieses de interpretacdo e permitiu
comparar os diferentes sistemas em condig¢des equivalentes, distinguindo com maior clareza o efeito
do tipo de agente de adesdo, do contra-anion e da estrutura quimica do sal do efeito decorrente da
variagdo do teor de cobalto na formulagdo, uma vez que cada sal apresenta diferentes niveis de
pureza e diferentes concentragdes de cobalto metdlico em sua composi¢ao. A partir desse
planejamento, as formulacdes foram preparadas e submetidas ao conjunto de ensaios definidos,
permitindo uma leitura integrada do comportamento do sistema adesivo. Os resultados
experimentais, aliados as andlises estatisticas, demonstraram que o desempenho adesivo nao
depende apenas do nivel inicial de adesdo, mas principalmente do equilibrio entre a formagdo da
interface e sua capacidade de manter essa integridade ap6s o envelhecimento térmico. Entre os
ligantes avaliados, o boracilato de cobalto destacou-se de forma consistente por apresentar o melhor
equilibrio entre adesdo e retencdo das propriedades mecanicas e adesivas, quando comparado a
formulacao de referéncia (ECM_Padrao), resultado corroborado pelas andlises estatisticas
realizadas. Em contrapartida, os demais sais exibiram respostas distintas entre si, reforcando que a
escolha do agente de adesdao deve considerar o comportamento do conjunto ao longo do tempo, e

ndo apenas o ganho inicial.

Além disso, a avaliagdo de trés teores de cobalto na cintura metalica demonstrou a
sensibilidade do sistema as variagdes de concentracdo. Embora o aumento do teor possa elevar a
adesdo na condicao ndo envelhecida em alguns casos, os resultados mostram que esse ganho nao
garante uma maior estabilidade apds envelhecimento. Considerando o desempenho pos-
envelhecimento, especialmente aos 15 dias, o T1 apresentou o melhor comportamento global.

Observou-se ainda que a resposta ao teor depende do sal, o boracilato apresentou sua melhor
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retengdo em T1, enquanto o neodecanoato borato respondeu melhor em T2. Assim, os dados
mostram que a otimizacao efetiva da adesao borracha—metal exige um ajuste simultaneo entre tipo
de ligante e teor de cobalto, priorizando critérios de durabilidade e estabilidade em condi¢des de
envelhecimento. Os resultados obtidos, respaldados pelas andlises estatisticas realizadas,
demonstram que a otimizacdo da adesdo borracha—metal depende da combinag@o entre o tipo de

ligante e o teor de cobalto, e ndo apenas do aumento da concentragdo desse elemento na formulagao.

De forma aplicada, este trabalho oferece contribuigdes técnicas relevantes para a
formulacao de compostos destinados a pneus de carga, ao demonstrar experimentalmente que a
escolha do sistema de cobalto pode impactar significativamente a confiabilidade da interface
borracha—metal, especialmente apds o envelhecimento. Os resultados obtidos fornecem subsidios
para decisoes industriais mais assertivas, com potencial de reduzir falhas associadas a degradacao
adesiva e ampliar a durabilidade do produto em servigo, contribuindo para ganhos em desempenho,

segurancga e custo total de operagao.

Como continuidade, recomenda-se, através de metodologia estatistica, aprofundar a analise
mecanistica e microestrutural da interface por técnicas fisico-quimicas, bem como ampliar as
condig¢des de envelhecimento. Essas analises podem consolidar ainda mais os critérios de sele¢ao e

otimizagdo do sistema adesivo.
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ANEXO I - Analise estatistica das propriedades dos compositos por ANOVA (p-valores)

Propriedade avaliada p-valor (ANOVA) Diferenca
significativa
(p<0,05)

Moédulo a 50% (SE) <0,001 Sim
Tensdo na ruptura (SE) 0,042 Sim
Alongamento na ruptura (SE) <0,001 Sim
Resisténcia ao rasgamento (SE) <0,001 Sim
Peeling Mass (sem envelhecimento) 0,291 Nao
Adesao Pull-Out (SE) < 0,001 Sim
Adesao Pull-Out (5 dias) <0,001 Sim
Adesao Pull-Out (15 dias) <0,001 Sim
Reteng¢do da tensdo na ruptura 0,666 Nao
Retengao do alongamento na ruptura 0,116 Nao
Reteng¢dao do modulo a 50% <0,001 Sim
Retengao da resisténcia ao rasgamento <0,001 Sim
Retencdo do Peeling Mass 0,155 Nao
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ANEXO II - EDS da superficie do cabo metalico apos ensaio de pull-out para as formulacoes

com o teor T1 nas condi¢cdes nao envelhecidas e com 5 e 15 dias apos envelhecimento

acelerado.
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Amostras do cabo metalico ap6s ensaio de pull-out com teor T1 nas condigdes ndo envelhecida (NE), 5 dias (5d) e
15 dias (15d) ap6s o envelhecimento acelerado das formulagdes em: a) EDS ECM_Padrio, b) EDS Branco, ¢) EDS
NBC _TI, d) EDS BC Tl1,e) EDSNC TI, f) EDS EC_T1.

Fonte: A autora, 2026.
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Anexo III — Mapas de distribuicao elementar por EDS da superficie do cabo metalico apds
ensaio de pull-out para as formulacées com teor T1 nas condicdes ndo envelhecidas e apés 5
e 15 dias de envelhecimento acelerado.
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