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RESUMO

Oxidos de zinco (ZnO), com particulas de tamanho nano (nano ZnO) s&o um tipo de carga
inorganica multifuncional, que apresenta um vasto uso e importancia em formulagdes
elastoméricas. Notavelmente, as mais relevantes pesquisas com nano ZnO estdo direcionadas
em usa-lo como um substituto do ZnO convencional e, que tem a funcéo principal de ativador
de vulcanizagdo para sistemas com enxofre ou doadores de enxofre para composicOes de
borracha. Neste trabalho, o efeito de trés tipos de ZnO foi investigado em compostos com
terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM). ZnO convencional (sZnO), nano ZnO (ZnO
40) e nano ZnO disperso em carbonato de calcio (ZnO 30) e suas caracteristicas analisadas. A
caracterizacdo destes 6xidos de zinco foram através de analises de absorcdo atdmica, difracdo
de raios X, microscopia eletrénica de varredura, area superficial especifica e distribuicdo de
tamanho de particulas e poros. As composicOes elastoméricas foram processadas em um
misturador de rolos industrial e os diferentes tipos de ZnO foram adicionados em um
misturador de rolos de laboratério. Uma composicdo para perfis automotivos foi preparada
variando a quantidade de sZnO (1, 2, 3, 4 e 5 partes por cem de borracha (phr)). Para ZnO 30
e ZnO 40, dez composi¢des foram desenvolvidas (1, 2, 3, 4, e 5 phr), além de um composto
sem a adicdo de ZnO (amostra Branco). As propriedades de cura foram determinadas a partir
de um rebmetro de disco oscilatorio. As composi¢cbes ndo vulcanizadas também foram
caracterizadas por um viscosimetro Mooney e um analisador de processamento de borracha
(RPA). Apo6s a vulcanizagdo, as amostras tiveram suas propriedades fisico-mecanicas
analisadas, bem como por microscopia eletrénica de varredura. O envelhecimento acelerado
em estufa, os parametros e mecanismos cinéticos de degradacdo foram estudados para 0s
compostos com mesmo teor em massa de Zn (sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr e ZnO 40 2 phr),
além da amostra Branco. Os resultados destas investigacGes demonstraram que ZnO 30 e ZnO
40 apresentam menor tamanho de particula e maior area superficial, tornando-os mais reativos
e classificando-0s como nano ZnO. O efeito dos trés diferentes ZnO nas propriedades fisico-
mecanicas das composicdes foram satisfatorios, demonstrando que resultados similares sao
obtidos utilizando menores teores de ZnO na formulag&o, principalmente com o uso de nano
ZnO. A partir dos calculos de energia de ativagdo, constatou-se que com o uso de ZnO 30 e
ZnO 40 os valores desta propriedade foram superiores ao sZnO, confirmando a maior
estabilidade térmica. O mecanismo de reacdo de degradacdo determinado pelo metodo de
Coats Redfern (CR) e confirmado pelo método de Criado foi do tipo Fi, que significa uma
reacdo com cisdao randémica da cadeia polimérica, em termos de cinética de primeira ordem.
Assim, o0 uso de nano ZnO torna-se interessante, economicamente viavel e importante para o
meio ambiente, pois conseguiu-se uma reducdo de Zn nas composicdes sem prejuizo ao
desempenho mecanico dos artefatos.

Palavras-chave: EPDM, ZnO, nano ZnO, ativador de vulcaniza¢do, meio ambiente.
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ABSTRACT

Zinc oxide nanoparticle (nano ZnO) is a kind of inorganic multifunctional filler, which has
extensive uses in rubber additives. Notably, most of relevant researches about nano ZnO
focused on using them as a substitute of conventional ZnO and an essential cure activator for
rubber crosslinking by sulfur or sulfur donors in rubber composites. In this work, the effect of
three kinds of ZnO on the properties of ethylene, propylene and diene (EPDM) elastomeric
compounds was investigated. Standard ZnO (sZnQO), nano ZnO (ZnO 40) and nano ZnO
dispersed in CaCOjz; (ZnO 30) were used and their characteristics were analyzed. The
characterizations of these ZnO were carried out by atomic absorption spectrometry, X-ray
diffraction, surface area, scanning electron microscopy, pore and particle size distribution.
The elastomeric composites were processed in an industrial two-roll mill and the different
ZnO were added in a laboratory two-roll mill. A usual composition to bus body rubber profile
were prepared with varying the proportion of ZnO (1, 2, 3, 4 and 5 parts per hundred of
rubber (phr)). To ZnO 40 and ZnO 30 ten composites were developed (1, 2, 3, 4 and 5 phr),
including a compound without ZnO (White sample). The cure properties were determined in
an oscillating disk rheometer. The unvulcanized compositions are also characterized by a
Mooney viscometer and a rubber process analyzer (RPA). After vulcanization, the
compositions had their physical- mechanical properties analyzed, as well as scanning electron
microscopy. The thermal oxidative aging, the parameters and degradation kinetic mechanisms
were studied for the compounds with the same mass content of Zn (sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr
and ZnO 40 2 phr), as well as the white sample. The results of these investigations showed
that ZnO 30 and ZnO 40 have a smaller particle size and higher surface area, making them
more reactive and classifying them as nano ZnO. The results of the investigation of the effect
of different types of zinc oxide in the EPDM composites were satisfactory, since the same
results were obtained with lower amounts of ZnO, particularly with the use of nano ZnO. The
non-isothermal degradation process of EPDM rubber compounds were investigated with
thermogravimetric analysis (TGA) and derivative thermogravimetry (DTG), using the
different calculation procedures. It was found that the values of activation energy of the
composition with ZnO 30 and ZnO 40 showed higher results to sZnO, confirming the higher
thermal stability. The degradation reaction mechanism determined by the method Coats
Redfern (CR) and confirmed by Criado method was the F; type, can be described by the
random scission mechanism, in terms of the first order kinetics. Thus, the use of nano ZnO in
elastomeric compositions became interesting, economically viable, important for the
environment and it could be a reduction of Zn in the compositions without prejudice to the
mechanical performance of the artifacts.

Key words: EPDM, ZnO, nano ZnO, vulcanization activator, environment
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1 INTRODUCAO

Os elastdmeros ou borrachas sdo materiais de grande importancia para a tecnologia
moderna. Um grande numero de elastdbmeros, com diferentes composicfes e propriedades é
encontrado no mercado. As propriedades desejadas para os produtos finais sdo determinadas
pela perfeita combinacdo de elastdmeros, substancias quimicas e aditivos, que fazem parte da
formulacdo desenvolvida, além do tipo de processo de vulcanizacéo escolhido.

Um composto elastomérico requer a adicdo de varias matérias-primas como:
elastomeros, cargas, plastificantes, auxiliares de processo, agentes de protecdo, agentes de
vulcanizacdo, aceleradores e demais matérias-primas que variam de acordo com propriedades
requeridas para o produto final [1].

O terpolimero de etileno, propileno e dieno (EPDM) é um elastdmero sintético que
estd entre 0s mais consumidos no mundo nos Ultimos anos. O EPDM apresenta varias
caracteristicas, incluindo excelente resisténcia ao 0zonio e oxidacdo sem a necessidade de
utilizar antidegradantes, boa flexibilidade, estabilidade de cor e a habilidade de incorporar
grandes quantidades de cargas e 0leos sem criar uma instabilidade desnecessaria, tornando
este elastdmero a escolha principal nas inddstrias automotivas, de fios e cabos [1]. Entretanto,
as aplicacGes comerciais do EPDM requerem o uso de agentes e ativadores de vulcanizagéo
em suas formulagdes, a fim de obter as propriedades desejadas.

Basicamente sdo trés os principais agentes que promovem a vulcanizacdo das
borrachas: o enxofre, os peroxidos e os Oxidos metalicos. Os parametros que atuam
diretamente no processo de vulcanizagdo sdo: temperatura, pressao e tempo. As composic¢oes
de elastbmeros empregam ativadores de vulcanizacdo, constituidos de um o6xido metélico,
geralmente o 6xido de zinco (ZnO) na proporg¢do de ate 5 phr e 0 &cido estearico na proporcao
de 0,5 a 3 phr. O Zn0O, juntamente com o acido estearico é considerado como um ativador
indispensavel para a vulcanizagdo com enxofre.

Os ativadores de vulcanizagdo (ZnO e &cido estearico) podem ndo apenas atuar no
processo de vulcaniza¢do dos compostos de EPDM, mas também melhorar a capacidade de
processamento e as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas desse elastobmero [1,2]. O ZnO
atua principalmente como um facilitador das reacdes de vulcanizacdo em sistemas com
enxofre ou doadores de enxofre, aumentando a quantidade de ligacdes cruzadas formadas.

Embora o zinco seja classificado com um metal pesado, ele é essencial para todos os
organismos Vivos e sua deficiéncia causa efeitos adversos no crescimento humano, imunidade

e reproducdo. Poréem a contaminacdo desse e de outros metais, na dgua e no solo, torna-se um
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grave problema ambiental [3,4]. No sistema aquético, por exemplo, 0 excesso de zinco pode
retardar o crescimento das plantas e interromper varios processos fisiologicos. Além disso,
pode causar asfixia dos peixes, devido a coagulacdo do muco nos tecidos das guelras [5,6].
Por esse motivo, existe uma preocupacdo em se reduzir o teor de ZnO em compostos
elastomeéricos para evitar a entrada de Zn no meio ambiente, devido ao descarte inadequado
dos artefatos de borracha e ao desgaste de pneus durante seu uso. Seguindo essa tendéncia
pode-se esperar para 0 setor da borracha a exigéncia de reducdo nos teores de ZnO em seus
produtos.

Atualmente existem estudos buscando tecnologias para reduzir a0 maximo os niveis
de zinco em compostos elastoméricos, a partir de experimentos utilizando ZnO do tipo nano e
ativo. Devido a maior area superficial do nano ZnO em comparacdo ao ZnO convencional, a
eficiéncia do nano ZnO durante a vulcanizacdo pode ser bastante reforcada pela maximizacgéo
do contato entre o0 nano ZnO e os aceleradores nas composic¢des. Assim, este ZnO pode ser
utilizado como um ativador de vulcanizagdo de maior eficiéncia.

Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo estudar os efeitos da adicdo de
trés diferentes tipos de ZnO (sZnO, ZnO 30 e ZnO 40) em uma formulacdo elastomérica de
EPDM, com a finalidade de se tornar um perfil automotivo. Foram avaliadas as caracteristicas
individuais de cada tipo de ZnO, seus efeitos no processo de vulcanizacgdo, suas propriedades

fisico-mecanicas e seus comportamentos na degradacdo térmica.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos gerais

Propor a diminuic¢do dos niveis de ZnO em compostos elastoméricos de copolimero de
etileno, propileno e dieno (EPDM) aplicado em perfil automotivo, procurando-se manter ou
otimizar as propriedades desejadas no artefato final e, principalmente contribuir para a menor

reducdo do impacto ambiental associado ao processo.
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1.1.3 Objetivos especificos

a) Realizar a caracterizacdo morfoldgica dos diferentes tipos de ZnO.

b) Caracterizar as diferentes misturas a partir da andlise das propriedades de
processamento, reométricas, fisico-mecanicas e de densidade de ligacGes cruzadas.

c) Avaliar as propriedades fisicas mecénicas das amostras com mesmo teor em massa
de Zn antes e apds envelhecimento acelerado em estufa com circulagéo de ar forgada.

d) Quantificar a liberacdo de Zn em agua das composi¢des com mesmo teor em massa
de Zn.

e) Estudar os pardmetros e mecanismos de cinética degradacdo das composi¢des com
mesmo teor em massa de Zn, utilizando a técnica de termogravimetria (TGA).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os materiais poliméricos vém sendo cada vez mais utilizados na area de engenharia
automobilistica, principalmente nos projetos de carros. Suas propriedades e caracteristicas sao
objetivo de estudos, muitas vezes visando a substituicdo de materiais metalicos, possibilitando
um design tecnologico ao automdvel [1]. Atualmente é encontrado material polimérico no teto
do carro, tapetes, lanternas, acabamentos laterais, perfis, entre outros e estima-se que
futuramente novas aplicagdes irdo surgir [1,2].

Dentre os materiais polimeéricos, os elastdmeros sdao muito utilizados na engenharia
automotiva por possuirem a capacidade de aceitar diversos aditivos e em funcdo de suas
propriedades Unicas, como elasticidade, flexibilidade, impermeabilidade, resisténcia a abraséo
e a corrosao, que os distinguem dos outros materiais [3-5]. Geralmente o tipo de elastdmero, a
ser utilizado, é escolhido levando-se em consideracdo sua resisténcia ao calor e a 0leos e,
apos, quais propriedades podem ser atingidas com a adi¢do de diferentes ingredientes que véo

completar a formulacgéo [2].

2.1 Formulacgdes elastoméricas

Os elastomeros raramente sdo utilizados na sua forma pura. As propriedades de um
artefato elastomérico sdo dependentes ndo s6 da estrutura da cadeia polimérica do elastémero,
mas também de outros componentes, que em conjunto sdo chamados de formulacdo. Para que
possam ter aplicacdo pratica, numa formulacdo, varios sdo os componentes selecionados e
combinados, cuja escolha é baseada na obtencdo de uma intima mistura que proporcione as
propriedades fisico-mecanicas, dinamicas e quimicas necessarias as exigéncias e
especificacOes do produto final [6,7,9].

Durante a formula¢do de um composto de borracha, é adicionada uma variedade de
materiais, cujo numero pode ser superior a dez, cada um com uma funcdo especifica, tais
como cargas e plastificantes. Além das cargas, outros aditivos podem ser adicionados as
formulacGes para melhoria do seu processamento, obtencéo das propriedades finais desejadas
e/ou redugéo do custo do artefato final. Dentre esses aditivos podem ser citados os ativadores
de vulcanizacdo, antioxidantes, os antiozonantes, 0s agentes de expansdo, 0S pigmentos e 0s

retardantes de chama [8].
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Para que um aditivo possa ser utilizado em uma formulagdo elastomérica varios séo o0s
fatores avaliados [7]:

a) Eficiéncia: quanto menor a quantidade de aditivo para que se obtenham as
propriedades necessarias a um produto, menor serd a influéncia deste em outras propriedades;

b) Estabilidade durante o processamento: como os elastdmeros séo, em sua maioria,
processados em altas temperaturas, o aditivo escolhido ndo pode ser termicamente sensivel;

c) Dispersédo: quanto melhor o aditivo se dispersa no polimero, mais eficiente ele sera;

d) Estabilidade durante o uso do produto: as condi¢des climaticas ou mesmo o tempo
de uso podem causar mudancas quimicas ou fisicas nos aditivos, alterando suas propriedades;

e) Migracdo: os aditivos podem migrar para a superficie do polimero, perdendo sua
eficiéncia;

f) Baixo custo: o alto custo pode tornar invidvel economicamente o uso de certos
aditivos.

Um fator importante, que deve ser considerado em uma formulagéo sdo as condigoes
de servico a qual o artefato serd submetido, a fim de se determinar as propriedades de maior
relevancia [9]. Algumas das propriedades requeridas num composto elastomérico sdo: dureza,
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, resisténcia ao rasgamento, médulo, deformacéo
permanente sob compressao constante, resiliéncia, resisténcia a abrasao, resisténcia ao calor,
resisténcia ao ozbnio e a radiacdo ultravioleta (UV), resisténcia aos fluidos (agua, 6leos,
combustiveis, solventes), resisténcia a acidos e bases, caracteristicas dielétricas, resisténcia a
chama e impermeabilidade.

Os componentes que integram uma formulacgdo podem ser classificados como:

- Elastdmero: escolhido principalmente pelas propriedades quimicas exigidas, como
resisténcia a solventes, a 6leos, ao 0z6nio e a produtos quimicos;

- Agentes de vulcanizacdo: substancias cuja funcdo é realizar as ligacbes cruzadas
entre as macromoléculas dos elastdmeros, fornecendo a estrutura tridimensional final da
borracha e as propriedades fisico-quimicas. Os agentes de vulcanizacdo séo classificados em
trés grupos: enxofre, doadores de enxofre e agentes nao sulforosos [7,10];

- Aceleradores: reduzem o tempo de vulcanizagdo, melhorando as propriedades fisicas
e a resisténcia ao envelhecimento das composi¢des [6]. Os aceleradores sao classificados em:
aminas, guanidinas, sulfenamidas, tiazdis, tiurds e ditiocarbamatos. De acordo com sua
atividade em relagdo a velocidade de vulcanizacdo, o acelerador pode ser classificado como

lento, médio, rapido ou muito rapido [6,7];
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- Ativadores: acentuam a acdo dos aceleradores, aumentando a velocidade do processo
de vulcanizagdo [6]. As formulagGes empregam como ativadores um conjunto constituido de
um 6xido metalico com um &cido graxo;

- Retardadores: sdo substancias que reduzem a atividade dos aceleradores (retardam o
inicio da vulcanizacgdo), sem afetar as propriedades do vulcanizado [6,7];

- Antidegradantes e agentes de protecdo: séo substancias adicionadas ao elastomero
com o intuito de retardar o envelhecimento do produto final [6]. Os antioxidantes e 0s
antiozonantes sdo os mais utilizados para esta finalidade;

- Auxiliares de processo: facilitam a incorporacdo de grandes quantidades de carga,
além de facilitar as operagdes de processamento, tais como: mistura, calandragem, extrusao e
moldagem e, com isto, reduzir os custos de producdo [7]. A maioria dos auxiliares de
processo sao acidos graxos, sais de acidos graxos ou derivados desses;

- Cargas: compostos usados para reforcar as propriedades fisicas de um elastdmero,
além de dar caracteristicas de processamento, reduzir custo e reforcar o artefato final. Sdo
divididas em dois grupos: (i) as cargas inertes ou de enchimento que visam reduzir os custos
sem afetar as propriedades mecéanicas do artefato, e (ii) as cargas reforcadoras que melhoram
as propriedades fisicas, como resisténcia a tracdo, ao rasgamento e a abraséo;

- Plastificantes: tém a funcdo de reduzir a viscosidade durante a mastigacdo, para
facilitar a incorporagéo dos demais componentes da formulagéo;

Além de outras substancias com fung¢bes mais especificas como, por exemplo,
retardantes de chama, agentes de expansdo, dentre outros. Cada um desses ingredientes
desempenha papel decisivo, tanto nas propriedades quanto no custo da formulagao.

O teor de cada componente de uma formulacdo elastomérica é expresso em phr, do
inglés “parts per hundred rubber ”, o que significa partes por cem de borracha. Sendo assim,

para cada 100 phr de elastdmero se define o teor em phr para cada aditivo utilizado [6].

2.2 Elastomeros

O elastomero faz parte de um grupo de materiais industriais conhecidos como
materiais de engenharia que inclui também metais, fibras, concreto, madeira, plasticos, vidros,
dos quais depende parte da tecnologia moderna [1]. Sdo materiais poliméricos com ampla
utilizacdo e podem ser de origem sintética ou natural [3,12]. O elastbmero de origem natural

mais conhecido é a borracha natural (NR) e os de origem sintética, incluem o copolimero de
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estireno-butadieno (SBR), polibutadieno (BR), terpolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM), borracha nitrilica (NBR), borracha clorobutil (CIIR) e borrachas silicone (MQ).

Uma das vantagens do uso de um elastdmero esta na sua capacidade de recuperar as
dimensGes originais, quando submetido a esforco ou deformacéo, fazendo com que atinjam a
ruptura com uma deformacéo eléstica muito grande (300 a 700%). Esse comportamento esta
associado ao tipo de ligacdo quimica de suas moléculas e sua caracteristica viscoelastica, na
qual o elastdmero se comporta simultaneamente como solido elastico e um fluido viscoso
[6,7,11].

A escolha entre os diversos elastdmeros para determinada aplicagdo se concentra nas
propriedades oferecidas e, além disso, no processamento, custo e disponibilidade. As
propriedades finais da composicdo dependem de uma forma geral, da formulagéo escolhida,
do grau de vulcanizacdo, do tipo e da quantidade de carga.

O emprego dos elastdmeros ¢ muito amplo, fazendo com que alcancem praticamente
todos os setores da economia: automobilistico, calgadista, construgdo civil, aeroespacial,
biomédico, sistemas eletromecanicos e outros de grande importancia para a sociedade [11].
Atualmente, as industrias de transporte e automotiva sdo responsaveis pelo consumo de 2/3 do
total de elastdbmeros sintéticos e naturais produzidos, dos quais 90% sdo destinados aos
pneumaticos e o restante a pecas técnicas diversas, tais como: mangueiras, perfis de portas e

janelas, tapetes, entre outras [12].

2.2.1 Terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM)

O EPDM é um elastdmero que consiste em um terpolimero de etileno, propileno e
dieno. O EPDM difere do copolimero de propileno e etileno tradicional (EPR) pela introducéo
do dieno na formulacdo, obtendo insaturagdo na cadeia polimérica, significando assim maior
flexibilidade e a possibilidade de vulcanizagdo com sistema utilizando enxofre [6,12]. Os
dienos mais utilizados sdo 1,4-hexadieno (1,4 HD), o diclopentadieno (DCPD) e o etildieno
norbeno (ENB), sendo este ultimo o mais usado devido a sua facil incorporagdo na cadeia e a
maior aptiddo para a vulcanizagdo com enxofre [12,13]. A unidade de repeti¢cdo da molécula

do EPDM pode ser observada na Figura 1.
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Figura 1: Unidade de repeticdo do terpolimero de etileno, propileno, dieno (EPDM) [6].

A primeira borracha EPDM foi feita através da copolimerizacdo do etileno e propileno
em solugdo utilizando o catalisador Ziegler-Natta (Aluminio — Vanadio) e foi introduzida,
inicialmente, no mercado dos Estados Unidos em 1962, embora a producdo comercial tenha
comecado apenas em 1963 [6]. O EPDM também pode ser polimerizado com catalisadores do
tipo metalocenos (combinacdo sinergética dos elementos titanio, zircnio, hafnio, carbono,
silicio, nitrogénio, fdsforo, etc.). Essa tecnologia é recente, datada de 1997, sendo sua alta
eficiéncia uma das suas principais caracteristicas, sendo possivel produzir mais de 1000 kg de
EPDM com 1 g deste catalisador, enquanto que com o catalisador comum (Ziegler-Natta) se
produz 0,5 a 1 kg de EPDM para cada 1 g de catalisador [6,7]. Uma das principais diferencas
entre esses catalisadores € que o catalisador convencional (Ziegler- Natta) permite a
copolimerizacdo dos trés tipos de Dieno (DCPD, 1,4 HD e ENB), enquanto a classe dos
Metalocenos somente permite a combinacdo do ENB ao EPDM [6,7].

O EPDM apresenta boa resisténcia ao calor e ao envelhecimento, boa resisténcia a
temperatura e a luz solar, 6tima resisténcia ao ozonio e a oxidagdo, decorrentes da estrutura do
polimero, que possui baixa insaturacdo [6,7,13]. Outras propriedades importantes sdo a baixa
deformacdo permanente a compressdo, boa resisténcia quimica (&cidos e bases diluidos,
solventes polares), baixa densidade, aceita altos niveis de cargas e Oleo plastificante,
excelentes caracteristicas de extrusao, 6timas propriedades elétricas e alta impermeabilidade
em agua [7,14].

O percentual de etileno, propileno e dieno no EPDM tem relagdo direta com suas
propriedades. O aumento do percentual de etileno (menor percentual de propileno) origina
compostos de EPDM com melhores propriedades de dureza, modulo e resiliéncia, bem como
melhores caracteristicas de extrusdo. A grande desvantagem desse aumento de etileno € a
diminuicdo da flexibilidade do material. O aumento do propileno favorece a diminuig¢do da
cristalinidade do material, aumentando sua flexibilidade e resisténcia a tracéo [12].

A partir da quantidade de dieno utilizado na macromolécula, estdo disponiveis
comercialmente trés tipos de EPDM: baixo teor (de 2 a 5%), médio teor (4 a 6%) e alto teor
(de 6 a 8%). A maior quantidade de dieno confere insaturacdo & molécula, aumento da

velocidade de vulcanizacdo, melhora na resisténcia a deformacdo permanente por compressao
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e tracdo, bem como diminui a resisténcia a fluidez, a processabilidade e cristalinidade do
material [15,16].

O EPDM ¢ um dos elastdmeros sintéticos mais utilizados atualmente e destaca-se na
producdo de componentes de autopecas (perfis expandidos e macicos, perfis para vedacdo de
vidros e portas), fios e cabos (baixa e alta tensdo), mangueiras, guarnicOes, janelas e
esquadrias. Aplicacdes em materiais e pecas que requeiram boa resisténcia ao calor, ozonio e

intemperies.

2.3 Ativadores do processo de vulcanizacao

Ativadores de processo de vulcanizacdo sdo substancias que potencializam a acao dos
aceleradores, tornando o sistema de aceleragdo de uma formulacéo elastomérica mais efetivo,
melhorando a sinergia do sistema com o agente de vulcanizacao (enxofre).

Usualmente, as composicdes de elastbmeros empregam como ativadores um éxido
metalico na proporcdo de até 5 (phr) e um acido graxo na proporcao de 0,5 a 3,0 phr. O ZnO e
0 &cido esteérico sdo considerados ativadores indispensaveis para o sistema de vulcanizacao
com enxofre e constituem o sistema mais utilizado pelas empresas [6,7], visto que é o sistema
mais adequado para obter 6timas propriedades fisico-mecénicas quando em combinagdo com
uma vasta gama de classes e tipos de aceleradores [17].

Em 1905, descobriu-se que o ZnO poderia atuar como carga de reforco, porém em
1912, o0 ZnO utilizado anteriormente foi substituido por um elevado teor de negro de fumo
para desenvolver propriedades fisico-mecanicas mais adequadas. Ativadores inorganicos e
aceleradores, como o 6xido de chumbo (PbO), éxido de magnésio (MgO) e éxido de célcio
(Ca0), eram adicionados as formulagdes elastomericas para reduzir o tempo de vulcanizacao.
No inicio de 1920 o papel dos ativadores foi descoberto de fato e, verificou-se que o ZnO,
combinado com acido esteérico, reduz o tempo de vulcanizacdo e melhora as propriedades da
borracha. Os &cidos graxos, como 0 acido estearico, sdo utilizados com a finalidade de
solubilizar o zinco no sistema e permitir a liberacdo de Zn*? para formar complexos com o0s
aceleradores orgénicos presentes na formulagéo [8].

Sabe-se que 0s fons Zn*? reagem com os aceleradores organicos da formulagdo,
formando complexos de zinco-acelerador, sendo esta uma das etapas da vulcanizagdo. O
acido graxo adicionado juntamente ao ZnO (co-ativador da vulcanizacao), reages formando

estearato de zinco (Figura 2), deixando o Zn*? livres para formar os complexos com 0s
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aceleradores e também reagir com o enxofre presente [18]. Assim, durante a vulcanizacao
ocorre a formacdo de uma rede de ligagOes cruzadas na cadeia do elastdbmero, nas condicoes

de temperatura, pressdo e tempo deste processo [7,19].

ZnO + 2 R—C—OH —— Zn(OCR)2 + HO

0] O

Figura 2: Reagdo entre ZnO e acido esteérico formando estearato de zinco [20].

A capacidade dos ions Zn*? na formac&o de complexos é o ponto-chave do mecanismo
de ativacédo e depende fortemente da dispersdo de ZnO na matriz polimérica e de sua estrutura
cristalina. Na verdade, nanoparticulas cristalinas ndo séo facilmente dispersas na matriz da
borracha e apenas uma quantidade relativamente pequena do ZnO, na verdade, reage com 0s
outros compostos de cura [21].

A eficiéncia do ZnO durante o processo de vulcanizacdo pode ser reforcada com a
maximizacdo do contato entre as particulas de ZnO e os aceleradores escolhidos para a
formulacdo elastomérica. Este contato é dependente do tamanho das particulas, da sua forma
e da sua area superficial especifica [22]. A area superficial do ZnO é um parametro que afeta
a reatividade do ativador no processo de vulcanizacdo. Os Oxidos de zinco podem ser
classificados como [22,23]:

a) ZnO convencional: apresenta area superficial em torno de 4 — 6 m2/g e tamanho
médio de particula entre 0,3 e 1,0 um;

b) ZnO ativos: apresentam areas superficiais entre 30 e 50 m#/g e um tamanho médio
de particula de 0,1 a 0,4 pm.

c) Nano-ZnO: apresenta area superficial entre 15 e 45 m?/g e um tamanho médio de
particula de 20 a 40 nm.

Os ZnO nanos e ativos melhoram a dispersdo e reatividade, levando a um menor
consumo nas formulacdes [23]. A elevada area superficial € devida ao pequeno tamanho de
particula, por conta da sua pouca porosidade. A reatividade mais elevada deste ZnO é
provavelmente a uma maior disponibilidade dos fons de Zn*? na superficie, em comparag&o

ao ZnO com particulas convencionais [22].
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O ZnO, além do seu papel como ativador para a vulcanizagdo com enxofre, ha
evidéncias de que a sua inclusdo em um composto elastomérico melhora as propriedades de
resisténcia a abrasdo, resisténcia ao envelhecimento e aumenta a condutividade térmica da
borracha. Adi¢Ges de ZnO também contribuem para o processamento da borracha nao curada,
diminuindo o encolhimento dos produtos finais [24,25].

As propriedades quimicas do ZnO s&o largamente determinadas pelo seu método de
fabricacdo [22]. A producdo deste 6xido em escala industrial ocorre através da sintese que
utiliza zinco metalico puro (Método Francés) ou a que utiliza compostos de zinco metéalico
(Processo Americano). O processo Americano e desenvolvido pelo tratamento da oxidagdo de
minérios ou sulfetos concentrados, em que vaporiza-se 0 Zn para separa-lo do minério [26]. O
vapor de zinco é entdo oxidado para formar ZnO. Embora a vaporizacdo contribua para a
purificacdo do ZnO, este ainda possui muitas impurezas do minério, tais como: chumbo,
cadmio, ferro, enxofre, sais solUveis em &gua, etc. [27]. O tamanho das particulas de ZnO
obtidas por este processo sao tipicamente pontiagudas ou em forma de agulhas e, geralmente,
a distribuicdo de tamanhos ndo é uniforme.

No processo Francés, o sulfato de zinco mineral, concentrado € convertido a Zn
metalico. O Zn metalico é fundido em um cadinho de grafite e vaporizado em temperaturas
acima de 907°C (geralmente em torno de 1000°C). Os vapores de Zn reagem
instantaneamente com o oxigénio do ar, resultando em ZnO de alta pureza. Este processo é
caracterizado por gerar particulas mais esféricas e nodulosas, e possui uma grande
uniformidade em tamanho e formato quando comparado ao processo Americano, assim se

tornando muito requisitado nos processos da industria da borracha [26,27].

2.3.1 Redugdo do teor de ZnO em formulagdes elastoméricas

Embora o zinco seja considerado um dos menos prejudiciais dentre os metais pesados,
0 Ministério Holandés do Meio Ambiente, em 1985, decidiu com base em um nimero muito
grande de estudos, incluir o zinco em uma lista prioritaria de substancias suspeitas de terem
impactos negativos ao ambiente. De acordo com a diretiva do Conselho 2004/73/CE, esse
metal ¢ classificado como N (“Perigoso para o meio ambiente”), com frase de risco R50/53.
(“Muito toxico para os organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos nos ambientes

aquaticos”) [28]. De acordo também com a diretiva Europeia n°. 2004/73/EC, a reducdo dos
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niveis de zinco no meio ambiente tornou-se muito importante, visto os efeitos tdxicos aos
organismos aquéticos [29].

A acdo nociva de alguns sais metalicos € nitidamente interna ou intracelular, porém a
dos metais pesados, conhecidos pela sua elevada toxicidade, parece ser principalmente
externa. Metais como 0 zinco e o cobre provocam a coagulagdo do muco sobre as branquias
dos peixes, causando asfixia. Esta constitui uma das causas mais frequentes de intoxicacdo de
peixes em rios de zonas agricolas [30].

Os produtos a base de zinco podem ingressar nos ecossistemas aquaticos de maneira
indireta, por meio da erosdo do solo, pelo vento, no ato da pulverizacdo dos agrotoxicos,
escoamento de agua de chuva e contaminacfes dos lengois freaticos. O zinco pode ser
liberado no meio ambiente pelo composto da borracha durante a producédo, utilizacdo e
reciclagem, principalmente de pneus e perfis automotivos. Uma fonte potencial de zinco na
agua e nos solos € o pé de borracha gerado durante o desgaste de pneus [29,31]. Desta forma,
a reducdo dos niveis de zinco nos compostos elastoméricos tem como objetivo principal
minimizar o impacto ambiental e também uma vantagem do ponto de vista econdmico.

Outra razdo para se tentar reduzir os niveis de Oxido de zinco nos compostos
elastoméricos esta associado com o problema de incrustacdo nos moldes. A incrustacdo de
moldes causa um grande nimero de problemas e deve ser removido da superficie do molde
regularmente, a fim de n&o se produzir artefatos elastoméricos com defeitos. E sabido que o
sulfeto de zinco (ZnS) é um dos produtos da reacdo de vulcanizacdo. Em algumas borrachas,
como a borracha natural (NR) e o EPDM, hé evidencias que uma gquantidade consideravel de
ZnO consumida é transformada em ZnS. Portanto, para reduzir incrustacdes de molde, é
altamente desejavel diminuir o uso de ZnO em compostos elastoméricos [22].

Nesse contexto, é interessante tentar diminuir os niveis de ZnO nos compostos
elastoméricos, ndo somente para 0 meio ambiente, mas por razGes econdmicas também. Essa
atitude auxilia no sentido de proteger o meio ambiente, dando origem a uma demanda por
produtos que impliqguem em um minimo de impacto ambiental.

Atualmente existem estudos buscando tecnologias para reduzir ao maximo os niveis
de zinco e ZnO de compostos elastoméricos. Helaly e colaboradores [32] estudaram as
caracteristicas de cura e as propriedades mecanicas de compositos de borracha natural com
estearato de zinco como ativador de vulcanizacdo em substituicdo ao ZnO e &cido estearico na
presenca de diferentes cargas. O tempo de pré-vulcanizacdo e o tempo de vulcanizacdo
apresentaram um aumento com o incremento do teor de estearato de zinco incorporado. O

torque méaximo, por sua vez, diminuiu com o aumento do teor de estearato de zinco, que
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segundo o autor, pode ser justificado pelo efeito plastificante do estearato de zinco, que
impediu a formagdo de ligagdes cruzadas. Em relagdo as propriedades mecénicas, observaram
que 0 mddulo a 100% e 200% de alongamento, tensdo de ruptura, alongamento na ruptura,
modulo de young aumentaram, enquanto a energia de ruptura diminuiu.

Henning [31] utilizou em seu estudo monometacrilato de zinco como ativador em
compostos de vulcanizacdo com enxofre. Quando comparado com ZnO em quantidades
molares equivalentes, 0 monometacrilato de zinco produziu um aumento da densidade de
ligacGes cruzadas com uma reducdo de 50 a 80% da concentracdo de zinco. De acordo com o0
resultado das avaliacGes relatadas, sugere-se que para a maioria das formulacdes de produtos
de engenharia da borracha, 0 monometacrilato de zinco seja considerado um candidato a um
programa de racionalizacao do zinco.

Heideman et. al. [8] e Pykslo et. al. [29] usaram complexos de zinco e Oxidos
metélicos alternativos como ativadores de vulcanizacdo na presenca de enxofre e ZnO ativo
com nano particulas, respectivamente. O uso de estearato de zinco e de glicerato de zinco,
demonstrou que o glicerato de zinco é um melhor substituto para 0 ZnO como ativador em
sistemas de vulcanizacdo por enxofre, sem prejudicar as caracteristicas de cura e provocando
um aumento na densidade de ligagbes cruzadas dos compostos, onde uma reducdo da
quantidade de zinco (10 a 20%) foi possivel.

Estudos também avaliaram as propriedades de envelhecimento em compostos de SBR
com a utilizacdo de ZnO ativo. As propriedades de tensdo na ruptura, dureza e resiliéncia
também foram observadas. Os autores concluiram que as propriedades mecéanicas e de
envelhecimento foram as mesmas utilizando ZnO ativo em substitui¢do ao ZnO convencional

em menores teores [23].

2.4 Processo de vulcanizagdo

A maioria dos artefatos utilizados hoje, tais como pneus e perfis automotivos, ndo
podem ser feitos sem a borracha passar pelo processo de vulcanizagdo. A borracha ndo
vulcanizada, em geral, ndo possui muita resisténcia mecanica, ndo mantém a sua forma apds
uma grande deformacdo e pode ser também muito pegajosa. Portanto, a borracha néo
vulcanizada pode ter a mesma consisténcia da goma de mascar [33].

A palavra vulcanizagdo deriva do termo Vulcano, de acordo com a mitologia romana

significa Deus do fogo e do trabalho com metais. Vulcanizacdo é o processo, por meio do
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qual a borracha reage com enxofre para produzir uma rede de ligagOes cruzadas entre as
cadeias poliméricas (Figura 3), garantindo assim a estabilidade deste material. A formacéo
das ligacdes cruzadas é uma das condicdes essenciais para as propriedades elasticas das

borrachas, sendo mono-, bi- e polissulfidicas [3,21,33].

Nio vulcanizada

A
. *— Moléculas de borracha
< \\Z\f

l Enxoftre

Ligacdes cruzadas
\
\ SX
Rede vulcanizada

Figura 3: Representacdo da formacdo de ligacdes cruzadas [33].

/

A descoberta do processo de vulcanizacdo utilizando enxofre é atribuida a Charles
Goodyear, nos Estados Unidos, em 1839. Ele desenvolveu uma pesquisa para tornar a
borracha natural (NR) util, tendo em vista que se tornava pegajosa quando aquecida e dura
guando fria. Apos diversas tentativas falhas, acidentalmente ele descobriu que aquecendo a
NR com enxofre obtinha as propriedades desejadas (elasticidade e resisténcia). Sua
descoberta veio a tona em 1839, mas Goodyear ndo conseguiu obter uma patente até 1844.
Nessa epoca o inglés Thomas Hancock tinha analisado amostras de Goodyear e conseguiu sua
patente na Inglaterra. Goodyear utilizou seu processo na fabricacdo de diversos utensilios,
acessorios, revestimentos para paredes e até um traje de borracha que ele usava [7]. Mesmo
depois que Goodyear obteve sua patente, diversos concorrentes infringiram seus direitos e
obtiveram &timos lucros. Ele ndo teve nenhuma associacdo com a empresa que depois levou

seu nome, e mesmo o termo vulcanizacdo foi fixado por seu rival inglés [7].
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Portanto, descobriu-se que a vulcanizacdo da borracha provocava uma melhora
pronunciada nas propriedades quimicas e fisicas, em relacdo ao material ndo vulcanizado,
evitando que este se tornasse mole e pegajoso quando submetido ao calor ou duro e rigido em
contato com o frio, além de ficar mais resistente quimicamente [3,33].

Embora os artefatos de borracha desenvolvidos a partir das formulacdes de Goodyear
e Hancock fossem superiores a borracha ndo vulcanizada, eles ainda estavam longe do ideal.
Grandes quantidade de enxofre e tempos de cura relativamente longos eram necessarios [3,7].
A vulcanizacdo com enxofre em auséncia de aceleradores organicos é, portanto, um processo
ineficaz. O passo mais importante com relacdo a quimica da vulcanizacao ocorreu com a
descoberta dos aceleradores em 1906 (65 anos depois do desenvolvimento das composic¢des
vulcanizadas de Goodyear — Hancock). Além de aumentarem a velocidade de cura,
permitiram o emprego de temperaturas mais baixas e, consequentemente, ndo houve mais a
necessidade de submeter a borracha a condicGes drasticas e, desse modo, a possibilidade de
degradacdo térmica e oxidativa foi minimizada. Além disso, o nivel de enxofre foi reduzido
e, ainda assim, sem prejuizo para as propriedades finais do artefato [3,33].

O processo de vulcanizacdo atualmente desenvolvido resulta de uma combinacéo de
uma série de reagentes, de modo a tornar o processo seguro e rapido, garantindo a qualidade
do artefato final. Em geral, o sistema de vulcanizagdo por enxofre é composto por agentes de
vulcanizagdo (enxofre elementar ou doadores de enxofre); aceleradores (sulfenamidas,
benzotiazdis, guadininas e ditiocarbamatos); ativadores (6xidos metalicos e acidos graxos);
retardadores (anidrido ftalico, acido salicilico e acido benzbico) e inibidores de pré-
vulcanizacdo (N-ciclohexiltioftalimida — CTP) [34]. Os principais aceleradores organicos
utilizados no processo de vulcanizagdo com enxofre estdo apresentados na Tabela 1.

As formulagOes elastomeéricas podem conter um ou a combina¢do de dois ou mais
tipos de aceleradores, atuando sinergicamente. Quando combinados em proporgoes
adequadas, sistemas binarios podem melhorar significativamente o processo de cura e as
propriedades mecanicas. A escolha dos aceleradores (tipo e combinacdo) depende de fatores
como a natureza do elastdmero, as propriedades finais e as condi¢des de processamento [35].
O processo de vulcanizagdo com uso de aceleradores organicos ndo é somente utilizado para
borracha natural (NR), mas também para outras borrachas sintéticas, tais como: polibutadieno
(BR), estireno-butadieno (SBR), nitrilica (NBR), butil (IIR) e EPDM.
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Tabela 1: Aceleradores mais comuns para vulcanizagdo com enxofre [24,33].

Composto

Abrev. Estrutura Quimica

Benzotiazbis

2-mercaptobenzotiazol

Dissulfeto de 2,2-dibenzotiazol

MBT N
(e
S
MBTS N, N
KC—S—S—C\ |
S

Benzotiazéis sulfenamidas

N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida

N-t-butil-di(2-benzotiazol) sulfenamida

CBS S N
| {:s NHO
s
TBBS H,
@[ C—S—NH- c. CH,

3

Composto Abrev. Estrutura Quimica
Tiurans
Dissulfeto de tetrametiltiuram TMTD CHs S
|
NS A cHs
L
S CHs;
Ditiocarbamatos
Bis (dimetilditiocarbamato) de zinco ZDMC S S
N prd
HSC\N)LS/Z”\S)LP:J’CHS
CHs CHs

Guanidinas

N, N’-difenilguanidina

DPG :: )I\“H i:
N” N
H H

O sistema de vulcanizagdo pode ser classificado como convencional, semi-eficiente

(semi-EV) e eficiente (EV), com base na propor¢édo de enxofre e acelerador organico utilizado

na formulacdo, conforme Tabela 2 [34].
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Tabela 2: ComposigOes dos sistemas convencionais, semi-EV e EV de vulcanizagéo [36].

Tipo Enxofre (S, phr) Acelerador (A, phr)
Convencional 2,0-35 12-04
Semi-EV 1,0-1,7 25-172
EV 0,4-0,8 50-20

O sistema eficiente utiliza um teor menor do que 0,8 phr de enxofre ou doador de
enxofre, mas alto teor de aceleradores organicos. Segundo a literatura [34], o sistema EV
induz a formacao de liga¢cdes do tipo mono (C-S-C) e dissulfidicas (C-S-S-C), aumentando a
resisténcia ao envelhecimento do material. No sistema semi-EV o material vulcanizado
apresenta ligacbes do tipo mono, di (50%) e polissulfidicas (50%), assim apresenta boas
propriedades mecénicas e dindmicas, além de intermediaria resisténcia ao calor. Nos sistemas
convencionais se detecta 0 maior percentual de ligacGes polissulfidicas (95%), porém tem-se
uma reducdo na resisténcia ao envelhecimento e alta resisténcia mecanica. A Figura 4 ilustra

os tipos de ligacGes cruzadas formadas por enxofre [34,36].

a b ¢ d f i
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Figura 4: Tipo de ligacdes estabelecidas no processo de vulcanizacao [37].

(a) Ligagdes monossulfidicas (b) LigacGes dissulfidicas (c) LigacGes polissulfidicas (x>2)
(d) Ligagdes polissulfidicas que ligam 2 macromoléculas de borracha (e) Ligagdes
polissulfidicas vizinhas (f e g) ligac6es sulfidicas ciclicas (h) ligacées C — C (i) fragmentos da
macromolécula do elastémero (j) ligagdes polissulfidicas com fragmentos de acelerador.

Por muitos anos, pesquisas revelaram que as reacOes de vulcanizagdo podem ser
divididas em algumas etapas. A vulcanizagdo com enxofre é aceita conforme esquematizado
na Figura 5 [3,38]. Primeiro um complexo ativo do acelerador é formado através de uma
interacdo preliminar entre o acelerador e o ativador. Esse complexo pode reagir com o enxofre
molecular, mediante a abertura do anel Sg para formar o agente sulfurante [3]. Posteriormente,
0 agente sulfurante pode reagir com as cadeias do elastdmero para formar um precursor das

ligagBes cruzadas, levando a formacdo de ligacdes cruzadas polissulfidicas. Durante este
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processo, pode ocorrer a diminuicdo da eficiéncia na formacéo de ligacdes cruzadas, devido a
formagéo de reacOes laterais como decomposic¢ao ou dessulfurizagdo dos precursores. A rede
de ligacGes cruzadas inicialmente formada sofre maturacdo e, durante o0 processo, a
dessulfurizacdo (diminuicdo do tamanho das ligacbes cruzadas, levando até a ligacGes

monossulfidicas) e/ou podendo ocorrer a decomposicdo das ligacdes polissulfidicas [3,38].

Acelerador + Ativadores . .
R = cadeia do elastdbmero

H = normalmente um atomo de H alilico
X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo ativo do acelerador
AN

Agente sulfurante ativo Doadores de enxofre + Ativadores

lRH

Intermediario ligado ao elastémero (RS, X)

l

LigacOes cruzadas polissulfidicas (RS«R)

- Diminuigdo do comprimento das ligagdes cruzadas

- Destruicdo das ligacdes cruzadas com modificagdes da cadeia
principal do elastémero.

- Produtos laterais

Rede de ligagdes cruzadas final

Figura 5: Resumo das etapas de vulcanizacao com aceleradores e enxofre [3,38].

A Figura 6 ilustra as etapas do processo de vulcaniza¢do com enxofre e aceleradores.

Torque (dN.m)

Periodo Indugﬁu'+— iCura |————=r=—Pos Cura.

Tempo de Vulcanizagdo

Figura 6: Curva tipica com as etapas do processo de vulcanizagéo [35].
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A primeira regido é conhecida como periodo de inducdo, quando se acredita que
ocorra a maioria das reagOes envolvendo os aceleradores orgénicos. A segunda regido
corresponde a cura propriamente dita, durante a qual a estrutura reticulada é formada. Na
terceira regido (pos-cura) ocorre a maturacao das reticulacdes, podendo haver um processo de
reversao (degradagdo das ligacbes cruzadas), equilibrio ou vulcanizacdo adicional, porém
lenta [35].

2.4.1 Vulcanizacédo com enxofre sem aceleradores e ZnO

A reacdo de vulcanizacdo sem aceleradores é 0 mais antigo mecanismo praticado e,
como tal, j& amplamente estudado. Inicialmente, é utilizado somente enxofre numa
concentracdo de 8 phr por 100 phr de elastdmero, requerendo até 5 horas de processamento a
uma temperatura de 140°C. Como resultado, a vulcanizacdo sem a adicdo de aceleradores
organicos ja ndo é de grande importancia comercial [33,35].

A quimica envolvida no processo de vulcanizagdo sem aceleradores € contraditoria.
Muitas reacdes ocorrem por um longo periodo. Alguns pesquisadores acreditam que o

mecanismo envolve radicais livres, conforme Figura 7 [33].
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Figura 7: Mecanismo de vulcanizagdo sem aceleradores via radical livre [33].
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O mecanismo proposto na Figura 7, via radical livre, propde a formacao de radicais de
enxofre via cisdo homolitica do anel Sg. O radical de enxofre remove um &tomo de hidrogénio
alilico da borracha a fim de formar um radical na cadeia elastomérica. Este radical abre o anel
Sg para formar a ligagdo carbono — enxofre (precursores de ligacdes cruzadas), que resultara
nas estruturas com ligagdes cruzadas. Produtos alquila e ligagOes cruzadas vizinhas podem
aparecer, desde que os precursores de ligacOes cruzadas sejam formados antes de ser
removido o &tomo de hidrogénio da cadeia elastomérica [33,35].

Segundo Coran [33], a reacdo de vulcanizacdo também pode ser via mecanismo iénico
(Figura 8). O mecanismo i6nico pode ser racionalizado em termos gerais de interagGes de
acidos e bases de Lewis.
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Figura 8: Mecanismo idnico de vulcanizacdo sem aceleradores organicos [33].
Onde: R = cadeia polimerica do elastbmero.

Devido a grande variedade de componentes presentes na formulacdo de um composto
elastomérico, as reacfes de vulcanizacdo tornam-se um processo complexo que nao € ainda

completamente compreendido. O tema da discussdo é focado sobre 0 mecanismo
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predominante para a reacao, uma hipotese é que a reacdo ocorra através do mecanismo idnico,
um outro é por via radicais livres e, eventualmente, pode ser uma combina¢do de ambos
[33,34,39].

Durante o processo de vulcanizacdo, as reacfes se apresentam devido a interacdo de
cada um dos componentes da formulacdo da composicao elastomérica. Portanto, € importante
entender quais séo 0s principais mecanismos de formacgédo de ligagOes cruzadas: 1) reacoes
entre acelerador organico, enxofre e elastomero sem ZnO e 2) reacGes entre aceleradores,

enxofre e elastbmero com a presenca de ZnO.

2.4.2 Vulcanziacdo com enxofre e aceleradores sem ZnO

O primeiro passo para a vulcanizagdo com enxofre e aceleradores é a formacdo de uma
espécie ativa sulfurante, onde o acelerador organico reage com o enxofre molecular, dando
uma estrutura polissulfidica Ac — Sx — Ac, onde Ac é um radical derivado do acelerador
organico [33,38]. Conforme a Figura 9, a reacdo é via radicais livres e serd exemplificada

através do acelerador orgénico N-t-butil-di(2-benzotiazol) sulfenamida (TBBS) [40,41].

H
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5 GH s CH,

Figura 9: Mecanismo de reacdo do TBBS e enxofre sem a presenca de ZnO [38].

Na primeira parte da reacdo, a ligacdo S — N do acelerador se rompe formando um par
de radicais livres (mercapto e amina). Esta ligacdo se rompe devido a estabilidade da

ressonancia do anel do radical mercapto (Figura 10).



40
N N “F" s ~ ’N"ﬂ s
b —— = _ =5 =——— |, =
-5 === Cc=5. u
C[s' s = Sf L. 5;

Figura 10: Estruturas de ressonancia do radical formado a partir do acelerador [38].

A reacdo prossegue com a interacdo do radical mercapto com a molécula de enxofre,
criando um novo radical com um &omo extra de enxofre; logo, pode reagir com o radical
amina a fim de formar um radical TBBS dissulfidico ou com outro radical mercapto,
resultando em MBTS trisulfidico. A parte amina também pode reagir com enxofre de acordo

com 0 mecanismo proposto na Figura 11 [40,41].
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Figura 11: Reagdo da amina com enxofre [41].
Onde: R = cadeia polimérica do elastbmero

As ligacdes cruzadas na cadeia elastomérica ndo ocorrem imediatamente, devido as
reacOes esquematizadas anteriormente, assim haverd melhora no tempo de inducdo da reacdo
de vulcanizacdo, também conhecido como scorch time (ts;) ou tempo de seguranca [38]. Sabe-
se gque os aceleradores organicos da familia dos benzotiazoles sulfenamida (CBS e TBBS)
apresentam maior tempo de seguranca (aceleradores rapidos de acdo retardada) quando
comparados aos da familia dos benzotiaz6is (MBT e MBTS), fendmeno esse que pode ser
explicado através das etapas de decomposicdo do TBBS para formar MBT [33].

Outra contribuicdo do tempo de segurancga (ts;) é pela diferenca na cinética de reacdo
de formacao do percursor de ligagOes cruzadas (Kq) e das ligagdes cruzadas entre as cadeias
do elastomero (Kc), onde a taxa de reagdo K¢ € muito menor que Kq (Figura 12),

A partir das reagOes da Figura 12, pode-se concluir que a formacdo de ligacOes
cruzadas entre as cadeias do elastbmero ocorre somente depois de todo o MBTS ser
consumido e transformado em 2-mercaptobenzotiazol (MBT) e em um percursor de ligagoes
cruzadas, conforme Figura 13. Percursores de ligacOes cruzadas ndo formam ligacOes

cruzadas até que todos o TBBS sejam consumidos.
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Figura 12: Reacdo de ligacdes cruzadas x formacéo precursor de ligacbes cruzadas [38].
Onde: R = cadeia polimerica do elastbmero
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Figura 13: Formacé&o do precursor de ligagdes cruzadas [38].

Depois de formar os precursores, estes reagem diretamente ou através de um

intermediario para formar as ligacdes cruzadas do tipo elastdbmero — Sy — elastbmero. A reacao
segue 0 esquema apresentado na Figura 14.
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Figura 14: Formacéo das ligacOes cruzadas [33].

As reacOes apresentadas nas Figuras 9 a 14 mostram mecanismos via radical livre. Um

mecanismo i6nico de formacéo dos precursores de ligagdes cruzadas e um mecanismo iénico
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de formacéo da rede de ligagdes cruzadas, apresentado nas Figuras 15 e 16, respectivamente,
foi proposto por Coran [33]. Ele identificou que todos os aceleradores organicos possuem um
sitio que aceita prétons. Para os aceleradores do tipo benzotiazois, este sitio € o &tomo de

nitrogénio na por¢ao do benzotiazol (Figura 15) [33].

Qo . — 1 -

Figura 16: Mecanismo idnico de formacao das ligagdes cruzadas [38].

2.4.3 Influéncia do ZnO no mecanismo de vulcanizagéo

ZnO ¢é conhecido como o melhor ativador para o processo de vulcanizacdo com
enxofre. A adi¢do de ZnO em compostos elastoméricos desencadeia distintos efeitos sobre as
diferentes etapas do processo de cura. Ele aumenta a velocidade das reacgOes iniciais que
levam a formacgéo dos precursores de ligagdes cruzadas (diminui o tempo de seguranca ou
scorch do processo), aumenta a densidade de ligagGes cruzadas nos compostos, e aumenta a
velocidade de formacgédo das ligagOes cruzadas finais [33]. O aumento da velocidade das
reacOes iniciais pode ser explicado através da interacdo representada da Figura 17, onde o

acelerador quelado é mais reativo que o acelerador livre durante o processo.



43

&C }S &+ ,S
QL+ 10 = =g+ 10
\"z‘/

n**

Figura 17: Interacdo entre acelerador e ZnO [33].

Rodgers e Waddel [17] investigaram o 0xido de zinco como o melhor ativador de
vulcanizagdo quando comparado a outros 0xidos metalicos, tais como: Oxido de magnésio,
oxido de calcio, didxido de titanio, dxido de ferro e 6xido de chumbo. O estudo foi realizado
através da andlise dos valores de eletronegatividade dos diferentes cations versus a variagdo
de torque (torque minimo — torque méaximo) de cada composto desenvolvido. Os resultados
indicaram que valores de eletronegatividade fora da faixa de valores de 1,6 a 1,8; fazem com
que as propriedades 6timas do vulcanizado ndo sejam obtidas. Se a eletronegatividade for
inferior a 1,6 ndo ha como formar o composto de coordenagéo S — Zn*? — S (caratér idnico), ja
se a eletronegatividade for superior a 1,8 o cétion ficara neutralizado (carater covalente) e nao
acontecerd a atracdo do carboxilado e dos aceleradores organicos.

Assim, 0 Zn € o mais adequado para participar na formacdo dos complexos
sulforosos. Ligantes externos de coordenagdo (ROO —, R’2 NH:) do atomo de zinco, fazem
ligagOes fracas entre RS — S,... e Sy, — RX, aumentando assim a sua contribuicdo na forma
candnica polar: RS — S, — Zn*? — S, —RX (R = cadeia elastomérica) [17].

Este efeito € induzido por orbitais ligantes 4p vagos e que distribuem carga positiva a
partir do metal. O resultado sera um aumento da nucleofilicidade (RS — Sx ) e uma diminuicao
da eletrofilicidade (Sy” — RX) do complexo sulforoso. O mesmo acontece para 0s 0xidos de
cadmio e de chumbo, porém pela sua toxicidade o seu uso é proibido, logo o ZnO tem
encontrado utilizacdo praticamente universal na industria da borracha [17].

Os aceleradores organicos e os ativadores reagem entre si para gerar complexos ativos.
Estes complexos interagem com o enxofre, doador de enxofre ou com outro ativador para
produzir um agente sulfuroso ativo. J& foi dito em diversos estudos que os fons Zn*? destes
complexos ativos sdo mais reativos que o acelerador livre [24]. O agente sulfuroso ativo reage
com as insaturacdes do polimero para formar os conhecidos precursores. Os precursores de
ligagéo cruzada podem reagir com outros precursores ou com outra cadeia polimérica a fim de
gerar a rede de ligacGes cruzadas final. O papel exato do ZnO é altamente dependente do tipo

de acelerador presente no inicio do processo de vulcanizagdo [33].
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A quantidade de atomos de enxofre que reagem com o0s aceleradores aumentam
quando ZnO estéa presente no processo de vulcanizacdo, pois ha uma interacdo dos fons Zn*2
com o acelerador (Figura 18). Como consequéncia da formacdo do complexo, a insercédo de
atomos de enxofre ocorre mais rapidamente. A representacdo grafica € apresentada na Figura

16, onde IS, representa uma forma ionizada linear de enxofre.
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Figura 18: Formacao do polissulfidico MBTS mediante complexo de Zn [33,38].

Muitas outras estruturas complexas macromoleculares sdo sugeridas na literatura [38,
42]. A Figura 19 apresenta uma estrutura do tipo Il de um complexo de zinco com acelerador
organico. Ja se 0 Zn se coordena com uma amina originaria de um acelerador do tipo
sulfenamida ou com ligantes carboxilatos, que estdo presentes em sistemas com acido
estedrico, ha formacao da esturutra do tipo Il (Figura 20), onde a solubilidade e a reatividade

é fortemente aumentada [42].
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Figura 19: Complexo com Zn — estrutura tipo 11 [38].

Figura 20: Complexo de zinco estabilizado por ligantes - estrutura tipo 111 [38].
Onde: R = amina ou ligantes carboxilatos

As estruturas do tipo Il e 1l (Figuras 19 e 20) parecem implicar que o Zn esta ligado

covalentemente na cadeia sulfidica do acelerador. No entanto, é mais provavel que a
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representacdo da formacdo do complexo seja conforme Figura 21 (estrutura do tipo 1V), onde

as linhas tracejadas indicam o complexo de Zn e enxofre.

L L

R

goRley

Figura 21: Complexo de Zn e S estabilizado por ligantes — estrutura tipo 1V [42].
Onde: L = ligantes amina ou carboxilatos.

Grandwell e Merwe [40], investigaram a interacdo do acelerador do tipo sulfenamida
com enxofre, ZnO e acido estearico na auséncia de borracha. Eles observaram que o ZnO néo
reage diretamente com os aceleradores deste tipo, como o CBS e TBBS. De acordo com essa
afirmacdo, é necessario primeiro o rompimento da ligacdo S — N na molécula de TBBS para
formar o MBTS polissulfidico, seja por decomposicao térmica ou pela interagdo com atomos
de enxofre (Figura 8). Posteriormente haverd a formacdo do MBT que reage com ZnO
produzindo zinco mercapto-benzotiazol (ZMBT) conforme Figura 22, que ap0s sera

convertido em um complexo sulfurante e dar continuidade ao processo de vulcanizagéo.
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Figura 22: Reagéo entre MBT e ZnO [38].

A formacdo de precursores de ligagOes cruzadas € uma etapa chave na vulcanizagao
com enxofre. Os precursores de ligagdes cruzadas sdao formados atraves da reacdo entre o
acelerador polissulfidico e as cadeias do elastdmero, conforme visto anteriormente na Figura
12. Se 0 Zn*? esta presente nesta etapa da vulcanizagdo, o mecanismo de formagdo dos
precursores pode ser descrito como um processo envolvendo um anel com seis membros em
estado de transicdo (Figura 23), com a formacdo de ZnS como subproduto da reacdo [42]. A
presenca de Zn neste complexo fornece um carater nucleofilico ao enxofre ligado ao Zn. J4 as
aminas aumentam ainda mais a nucleofilicidade do enxofre no complexo polissulfidico,
aumentando assim a taxa de formacdo dos precursores [38,42]. O local da quebra do
complexo Zn — acelerador depende da posi¢do onde o0 Zn é complexado na cadeia de enxofre,
implicando na formac&o de diferentes espécies polissulfidicas.
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Figura 23: Formacéo do precursor de ligagcdes cruzadas via mecanismo envolvendo anel com
seis membros em estado de transi¢do (R-H = cadeia borracha) [24].

O precursor formado devera se romper a fim de formar a rede de ligagdes cruzadas
entre as cadeias do elastébmero. Varios mecanismos foram propostos para a conversao do
precursor de ligacdo cruzada na rede de ligacdo cruzada final. Coran [33] prop0s um
mecanismo de reacdo direta entre os precursores e a cadeia do elastdmero. Ele parte do
principio que qualquer ligacdo S — S do precursor pode ser rompida, porém na auséncia de
ZnO a ligacdo S — S mais fraca é a que esta no lado adjacente ao grupo benzotiazol (MBT).
Entretanto, se ha ZnO na formulacdo, a quebra do precursor ocorre de outra maneira,
alterando a localizagdo do rompimento da ligacdo S — S e diminuindo a velocidade de cura. A
quelacdo do zinco estabiliza as outras ligacdes S —S e influencia na localizacdo das ligacdes

S — S mais propensas a quebrar, como pode ser observado na Figura 24.
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Figura 24: Quebra do precursor de ligacdo cruzada: (a) sem ZnO (b) com ZnO [33].

As primeiras ligacOes cruzadas formadas s&o polissulfidicas com alto grau de enxofre,
que subsequentemente pode sofrer rearranjo e formar ligacGes cruzadas mais estaveis, tais
como as mono e dissulfidicas. Uma vez que as ligagdes S — S sdo mais fracas quando as
ligacbes cruzadas sdo polissulfidicas, logo a taxa de vulcanizacdo sera mais elevada. O
enxofre removido é utilizado na formacdo de novas ligacbes cruzadas, sulfetos ciclicos,
grupos pendentes e na formacdo de ZnS [38,42]. Zn(MBT), catalisa as ligagOes cruzadas

polissulfidicas e seu mecanismo de rea¢do implica em um processo de desulfuracdo gradual
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(atomo por aomo), por exemplo: trissulfidico é reduzido a dissulfidico, e eventualmente o
dissulfidico para monossulfidico [24,38].

No composto vulcanizado final varias formas de Zn*? podem estar presentes. Uma
parte pode estar presente como ZnO e estearato de zinco. Também ZnS é formado depois da

quebra do complexo de zinco com o acelerador organico [38].

2.4.4 Efeitos da vulcanizacgdo nas propriedades dos compostos finais

As propriedades do vulcanizado sédo dependentes da densidade de ligagdes cruzadas
(Figura 25). Se um numero suficiente de ligacGes cruzadas é formado, o artefato adquire uma
forma fixa, ndo mais moldavel, porém ainda flexivel e elastica. Se, no entanto, muitas

ligacGes cruzadas sdo formadas, o elastdmero € convertido em um sélido rigido.

Resisténcia
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a fadiga e
tenacidade

4
Propriedades
do vulcanizado

Resisténcia a tragdo

/

Histerese, deformagéo
permanente 4 compressio
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/

Recuperacéo
elastica e rigidez

v

Densidade de ligagGes cruzadas

Figura 25: Propriedades do vulcanizado em funcdo da densidade de liga¢Ges cruzadas [33].

A resisténcia ao rasgamento e resisténcia a fadiga, relacionados a energia na ruptura,
aumentam com pequenos aumentos na densidade de ligagcdes cruzadas até um limite, a partir
do qual estas propriedades s&o reduzidas devido a formacéo de ligagdes cruzadas adicionais.
Isto porque a energia na ruptura € uma propriedade relacionada a histerese, a qual diminui

com o aumento da densidade de ligacGes cruzadas [20,22]. Aumentos na concentracdo de
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enxofre e aceleradores da alta densidade de liga¢bes cruzadas e, portanto, aumentos no
maodulo, rigidez, dureza, entre outras propriedades dos artefatos finais vulcanizados.

Deve-se salientar que as propriedades dadas na Figura 25 ndo sdo apenas fungdes de
densidade de liga¢des cruzadas, mas também podem ser afetadas pelo tipo de ligacdo cruzada
formada, pelo tipo de polimero e do tipo e quantidade de cargas de enchimento de reforco
[33].

A velocidade com que a vulcanizagdo acontece é diretamente proporcional a
quantidade de calor e energia aplicada, ja que a maioria dos processos de vulcanizacdo sao
dependentes do calor. Na Figura 26 pode-se observar a influéncia do aumento da temperatura
sobre a densidade de ligagBGes cruzadas em um processo isotérmico de vulcanizacdo. O tempo
necessario para que a reacdo alcance o valor maximo de densidade de ligacdes cruzadas

diminui a medida que a temperatura do processo ¢ aumentada [6,43].
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Figura 26: Dependéncia da densidade de ligacéo cruzada com a temperatura [44].

As ligacdes cruzadas formadas durante o processo de vulcanizagdo podem ser mono,
di ou polissulfidicas, conforme discutido anteriormente, sendo assim este fenémeno depende
da formulagéo escolhida e também da temperatura do processo. Este fator é critico devido a
resposta de cada tipo de ligagdo frente a diferentes temperaturas; enquanto as ligagOes

monossulfidicas possuem alta resisténcia térmica, as ligacdes polissulfidicas tem menor
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estabilidade térmica, logo processos de vulcanizagdo em altas temperaturas fazem com que as
ligacGes polissulfidicas sejam facilmente convertidas em di e monossulfidicas [43].

A partir da Tabela 3 se observa os resultados obtidos por Akiba e Hashim [34], onde
estdo relacionados os tipos de ligagbes cruzadas que se formam durante o processo de
vulcanizagdo com o sistema de aceleracdo empregado. De acordo com estes resultados, se
confirmam que as ligacGes polissulfidicas possuem menor estabilidade térmica, enquanto que

as ligacdes monossulfidicas apresentam maior resisténcia térmica.

Tabela 3: Estrutura e propriedade do elastdbmero vulcanizado para os trés sistemas de
aceleracao [34]

Convencional Semi-EV EV
Ligacdes poli e dissulfidicas 95% 50% 20%
Ligacdes monossulfidicas 5% 50% 80%
Concentracdo de sulfetos ciclicos Alta Média Baixa
Resisténcia ao envelhecimento por Baixa Média Alta
calor
Resisténcia a reversdo Baixa Meédia Alta

A densidade de ligacdo cruzada ndo € a unica propriedade que influencia na resposta
mecanica do composto, esta depende do tipo de ligacdo formada, as caracteristicas elasticas
das diferentes ligacdes sulfidicas geram uma resposta particular ao material: ligacGes
polissulfidicas conferem maior resisténcia mecanica e as ligacbes monossulfidicas séo
encarregadas de dar maior resisténcia térmica ao material, porém sdo as ligaces que geram
menor resisténcia mecénica [7,43]. E importante deixar claro que grupos pendentes e ciclicos

ndo influenciam na resisténcia mecanica dos elastémeros vulcanizados [45].

2.5 Processo de adsorc¢éo

Esta tese trabalha com formulagdes elastoméricas com o objetivo de reduzir o teor de
ZnO. Por sua vez, um dos ensaios fundamentais realizados foi o de area superficial através do
método de Brunauer, Emmet e Teller (BET), onde a teoria, caracteristicas e definicdes do

processo de adsorcdo dever ser conhecidas em detalhes.
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Adsorc¢éo € o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie sdlida. Geralmente, a adsorcdo parece ocorrer como um resultado de forcas nao
balanceadas na superficie do solido e que atraem as moléculas de um fluido em contato por
um tempo finito [46].

A adsorcdo é um dos fendmenos de transporte e transferéncia de massa que se da
qguando existe uma superficie de contato entre um solido e um gas ou um liquido e a
concentracdo de determinado componente deste gas ou deste liquido é maior nesta superficie
do que no interior do gas ou do liquido [46]. Desta forma, a adsorcéo esta intimamente ligada
a tensdo superficial das solucGes e a intensidade deste fendmeno depende da temperatura, da
natureza e a concentracdo da substancia adsorvida (o adsorbato), da natureza e estado de
agregacdo do adsorvente (o solido finamente dividido) e do fluido em contato com o
adsorvente (o adsortivo) [46,47].

A adsorcdo pode ser usada na remogdo de impurezas, cuja remogdo se torna dificil por
processos de tratamentos convencionais. A adsorcdo também se aplica na desumidificacdo de
gases e no tratamento de efluentes com metais pesados, processos de secagem, como
catalisadores (catalise heterogénea), purificacdo de gases e liquidos, controladores de poluicao
(como componentes de catalisadores em veiculos), etc. [47].

As reacGes podem ocorrer em uma ou mais camadas de moléculas acima da superficie
solida. Quando a adsorcdo ocorre em uma camada simples, o processo € conhecido como
adsor¢do monocamada, onde todas as moléculas adsorvidas estdo em contato com a camada
da superficie do adsorvente e, quando 0 mesmo ocorre em diversas camadas é chamado de
adsorcdo multicamada, de modo que nem todas as moléculas adsorvidas estdo em contato
direto com a superficie do adsorvente. O processo de adsor¢do pode ocorrer em diversos tipos
de interface, tais como: gas-sélido e solucdo-solido.

A natureza das forcas envolvidas distingue dois tipos de adsorcéo: fisica e quimica. A
adsorcéo fisica ou adsorcdo de Van der Waals, como o préprio nome ja diz, ocorre por forgas
de repulsdo e dispersdo, e forcas eletrostaticas do tipo dipolo induzidas e interacdo
quadrupolo. Este tipo de adsor¢do ndo é especifico, e & facilmente reversivel, pois se
encontram fracamente ligadas a superficie e a energia de adsor¢do é baixa. Além disso, a
adsorcdo fisica ndo altera as propriedades dos materiais, nem do adsorbato e nem do
adsorvente [48]. Na adsorcdo quimica ocorre uma interagdo mais intensa entre o adsorvente e
o soluto, equivalente a formacdo de uma ligagdo quimica entre o soluto e a superficie sélida.

Tais interacdes sdo mais fortes e especificas do que as forcas da adsorcdo fisica. Em muitos
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casos a adsorcao quimica é irreversivel ou é dificil separar o adsorbato do adsorvente [48,49].
As caracteristicas gerais que diferenciam a adsorcdo fisica da quimica estdo apresentadas na
Tabela 4.

Tabela 4: Principais diferencas entre adsorcéo fisica e adsorcao quimica [49].

Adsorcao Fisica Adsor¢do Quimica

Forcas de Van der Walls Forcas eletrostaticas e ligacdes covalentes
N&o hé transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons

Baixo calor de adsorc¢éo Alto calor de adsorc¢édo

Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico e seletivo
Monocamada ou multicamada Somente monocamada

Rapida, ndo ativada e reversivel. Ativada, pode ser lenta e irreversivel.
Adsorvente quase ndo ¢ afetado Adsorvente altamente modificado

A adsorcdo é um fenbmeno dependente, principalmente, da area superficial e do
volume dos poros. A estrutura porosa pode limitar as dimensdes das moléculas adsorvidas e a
area superficial disponivel limita a quantidade de material adsorvido. Assim, no contexto da

adsorcdo fisica, podemos classificar os poros da seguinte forma [50]:

a) poros com largura acima de 50 nm sdo chamados de macroporos;
b) poros com largura entre 2 nm e 50 nm sdo chamados de mesoporos;

c) poros com largura inferior a 2 nm séo chamados de microporos.

O estudo de um processo de adsorcdo requer conhecer os dados de equilibrio e a
velocidade com que esta se alcanca. Os dados de equilibrio sdo obtidos a partir de isotermas
de adsorcéo, as quais sdo utilizadas para avaliar a capacidade de diferentes materiais em

adsorver determinadas moléculas [49].

2.5.1 Isotermas de adsorgao

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através de isotermas. A isoterma de

adsorcdo € a relacdo de equilibrio entre a concentracdo ou pressdo parcial na fase fluida e a

concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Para liquidos, a
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concentracdo usualmente é expressa em unidade de massa, como em partes por milh&o (ppm).
A concentracdo do adsorvato no solido é expressa como massa de adsorvato por unidade de
massa do adsorvente [51].

Quando o estudo do fenbmeno de adsorcdo € feito com o objetivo de se obter
informacdes sobre a &rea especifica e a estrutura porosa de um sélido, a construgdo de uma
isoterma de adsorcdo € de fundamental importéancia, pois sua forma revela muitos detalhes
sobre as caracteristicas do material. A isoterma mostra a relacao entre a quantidade molar do
gas n adsorvida ou dessorvida por um soélido, a uma temperatura constante, em funcéo da
pressao do gés [52].

O formato da isoterma € funcéo do tipo de porosidade do solido. Varias sdo as formas
de isotermas conhecidas até hoje, porém, todas sao variacdes de seis tipos principais [52]. Os
cinco primeiros tipos foram primeiramente sugeridos por Brunauer [53] em 1938, sendo o

sexto proposto mais tarde. A Figura 27 apresenta os seis tipos de isotermas.
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Figura 27: Tipos de Isotermas de Adsorgéo [50].

Conforme a Figura 27, a representacdo da isoterma do Tipo | é caracteristica para

sistemas onde se emprega adsorventes microporosos (0,8 nm a 1,8 nm de diametro de poro).
Como consequéncia ha formacdo de uma Unica camada completa de moléculas adsorvidas

sobre a superficie do adsorvente [50].
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A isoterma do tipo Il é a mais familiar, a teoria de adsor¢do em multicamadas de BET

foram desenvolvidas para esse tipo de adsorcdo. Essa isoterma € indicativa do processo de
adsorcdo em multicamada, sugerindo a presenca de superficies ndo porosas ou macroporosas.
O ponto B indica o estagio em que a monocamada esta completa e a adsor¢do multicamada
inicia-se, ou seja, O ponto de inflexdo ou joelho ocorre quando a primeira camada de
cobertura ficar completa, assim com o aumento da pressao relativa, o solido ficara coberto de
diversas camadas até que, na saturacdo, seu nimero serd infinito [50].

A isoterma do tipo Il origina-se de superficies ndo porosas ou macroporosas que

interagem muito fracamente com as moléculas de adsorvente, caracterizadas, principalmente,
por calores de adsorcdo inferiores ao calor de liquefacdo do adsorbato. Conforme a adsorcéo
procede, a adsorcdo adicional é facilitada porque a interacdo do adsorbato com a camada
adsorvida é maior do que a adsorcdo com a superficie do adsorvente.

A isoterma do tipo IV fornece informagdes Uteis sobre a estrutura dos mesoporos.

Segundo a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC [50],
esta isoterma evidencia uma adsor¢do na forma monocamada-multicamada. Esta isoterma
exibe uma proeminente regido na qual a pressao relativa varia pouco e o volume adsorvido
aumenta bruscamente. Associado com o processo secundario de condensacdo capilar esta o
loop de histerese (ndo sobreposicdo da secdo da adsorgdo e da dessorcdo), que traz como
resultado o preenchimento completo dos mesoporos em pressao relativa menor que 1(P/Po <1)

A isoterma do tipo V é préxima do tipo IV, mas com interacdes muito fracas entre o

adsorvente e o adsorbato.

A isoterma do Tipo VI é indicativa de um so6lido com superficie quase uniforme, ndo

porosa, onde a adsorcdo ocorre em etapas. Esta isoterma representa um caso muito raro entre
0S materiais mais comuns.

Os modelos matematicos das isotermas propostas por Brunauer, Emmett e Teller
(BET) e Langmuir sdo comumente aplicados em pesquisas de gases e vapores em solidos
porosos. Para adsor¢do em solugcbes, os modelos de Langmuir e Freundlish sdo os mais
utilizados [47]. Para esta pesquisa serdo mais bem detalhados os modelos de BET e
Langmuir, pois 0s materiais em questdo sdo sélidos porosos.

O modelo proposto por Langmuir [54] € o mais simples para adsor¢do monocamada
sobre a superficie de um adsorvente, tendo como consideracdes:

- Todas as moléculas sdo adsorvidas sobre um namero fixo e bem definido de sitios;

- Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula;

- A energia de adsorcgéo é equivalente em todos os sitios;
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- Quando uma molécula encontra-se adsorvida, ndo h& interaces desta com as
moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.
A isoterma de Langmuir € obtida a partir da Equacéo 1.

_0,-KC,

= 1
1+ KC, @

Qe

Onde:

g = capacidade maxima de adsorcao no equilibrio (mg.g™);
C. = concentracdo do soluto no equilibrio (mg.L™);

K = constante relacionada com a energia de adsorcéo (L.mg™);
qo = capacidade méxima de adsorcdo (mg.g™)

Brunauer et al. [53] desenvolveram o modelo conhecido como BET que € derivado do
sobrenome dos autores (Brunauer, Emmet e Teller). O modelo admite a possibilidade de que
uma camada é capaz de produzir sitios de adsorcdo, ou seja, cada molécula adsorvida na
superficie do adsorvente proporciona um segundo sitio para uma segunda camada de
moléculas, sucessivamente. A equacdo de BET foi desenvolvida com o objetivo de relacionar
valores obtidos a partir das isotermas de adsorcdo com a area especifica de um solido.

A equacdo da isoterma de BET comumente utilizada é na sua forma linear, conforme

Equacéo 2.

1 _1 .1 (Ej @

Onde:

W = peso do gés adsorvido na pressdo relativa P/Py;

W, = peso da monocamada de adsorbato que cobre a superficie.
C = constante de BET;

Po = presséo inicial do sistema;

P = pressdo medida no equilibrio;

A constante C de BET esté relacionada a energia de adsorcdo na primeira camada
adsorvida. O valor de C fornece a caracterizagdo da isoterma de BET, porém nédo fornece uma
medida quantitativa da entalpia de adsorcdo, mas apenas uma indicacdo da ordem de
magnitude da energia de interacdo entre o adsorvente e o adsorbato [50,55]. A Equacdo 3

indica o calculo da constante C [55].
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co {@} 3)

Onde:

E; = calor de adsor¢éo da primeira camada;
E. = calor de liquefacdo do gas adsorvido;
R = constante dos gases ideais;

T = temperatura absoluta.

A equacdo de BET requer uma relacdo linear entre 1[W(P./P)-1] versus P/P, para a
maioria dos solidos, usando nitrogénio como adsorvato. Todo o tratamento matematico
desenvolvido leva em consideracdo a formacdo de multicamadas, porém, observou-se que a
equacdo nao é valida em toda a faixa de valores de pressdo. A relacdo linear s6 € obedecida,
para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorbato, na faixa de valores de presséo relativa entre
0,05- 0,35. O valor maximo dessa faixa determina o ponto onde comeca a formacdo de

camadas multiplas [50,52,55]. A Figura 28 apresenta esta relacao.
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Figura 28: Curva tipica obtida no ensaio de BET [55].

O procedimento multiponto BET requer no minimo trés pontos na faixa de pressdes
relativas apropriadas. O peso da monocamada do adsorbato (W) pode ser obtido através da

inclinacdo S da curva e pelo intercepto i, conforme Equacdes 4 e 5 [55].

c-1
*Twe “
i1 (5)
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Assim o peso da monocamada (W) pode ser encontrado através da combinacéo das
Equacdes 4 e 5, conforme Equacéo 6 abaixo [55].

1
W o= 6
" S+ ©)

O segundo estagio € o calculo da area superficial através do método BET. Isso requer
0 conhecimento da &rea da se¢do transversal (Acs) ocupada pela molécula de adsorbato na
monocamada completa [50]. A &rea superficial total (S;) da amostra pode ser expressa atraves
da Equacdo 7.

W, N.
S, = TACS (7)
Onde:

N = nimero de Avogrado (6,02 x 10 moléculas/mol);

M = peso molecular do adsorbato.

O nitrogénio é o gas mais amplamente utilizado para determinacGes de &rea
superficial. Desde que foi estabelecido que a constante C influéncia o valor da area da se¢éo
transversal do adsorbato (Acs), a faixa aceitavel para a constante C do nitrogénio torna
possivel calcular sua area da secdo transversal das propriedades de seu volume liquido. Para
um empacotamento hexagonal de uma monocamada de nitrogénio a 77K, a area da secédo
transversal Acs, para o nitrogénio é 16,2 A? (0,162 nm?) [50,55].

A area da superficie especifica, S, do sélido pode ser calculada a partir da area

superficial total (St) e do peso da amostra W, de acordo com a Equagéo 8.

g=>t (8)

De forma geral, a validade do modelo BET esta condicionada aos seguintes fatores
[50,55]:

- Presenca do ponto B, conforme a Figura 3.11, é um indicativo da formacdo da
monocamada na superficie do solido.

- O valor do coeficiente de correlagéo, R, da relacdo entre 1/[W(Po/P) -1] versus P/Pg
equacdo devera ser 0 mais proximo possivel de 1.

- Valores de C > 0, variando até 300.
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- Usando o nitrogénio como adsorvato, esta restrita a uma regido limitada da isoterma

de adsorcéo, geralmente na faixa de P/Pg entre 0,05 a 0,30.

O modelo BET nédo é o mais indicado para materiais microporosos, pois ndo prevé a
condensacdo capilar e por isso ndo se aplica a microporos; porém, é muito conhecido, e serve
como comparagdo entre adsorventes. Para melhor caracterizar materiais microporosos
recomenda-se a determinacdo do volume de poros [54].

Além da possibilidade de extrair informacdes, como a area superficial, do material
mediante o método BET, é possivel conhecer dados sobre a estrutura porosa, volume e
tamanho de poros e volume de microporos dos materiais [52]. Varios métodos foram
desenvolvidos a fim de determinar a distribui¢do de poros de acordo com o seu tamanho.

Em 1951, Barret, Joyner e Halenda [56], propuseram um método matematico
denominado BJH que € utilizado até hoje no célculo de distribui¢cdo dos tamanhos de poro. O
método utiliza a equacdo de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de
liquidos com o decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado tanto ao ramo de adsor¢do como ao
de dessorcdo da isoterma, desde que o decréscimo da pressao se inicie do ponto onde 0s poros
sejam considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/P, igual a 0,95 ou a uma
pressdo igual a 95% da pressédo de saturagéo [52].

A base para os modelos para andlise da distribuicdo do tamanho de poros fundamenta-
se na idéia de que a condensacéo e evaporacao do adsorbato ocorrem primeiramente no centro
do poro com a formacédo de uma camada ou filme de adsorbato sobre as paredes do poro [57].

A quantidade de adsorvato evaporada a cada decréscimo de pressdo, apOs conversao
de volume de gas para volume de liquido, representa o volume de poro sem considerar o filme
de adsorvente nas paredes do solido. A espessura t do filme pode ser calculada pela Equacao
de Harkins & Jura [52] (Equagdo 9).

i ik

. 13,90 ©)

c=h

Os valores numeéricos obtidos na Equacao 9 séo de carater estatistico que podem variar
de acordo com o adsorvente utilizado. Antes de ocorrer & condensagdo completa do N, no

poro, uma quantidade de N, é adsorvida formando um filme de espessura t, originando um
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raio livre de poro, denominado raio de Kelvin (rx). O raio médio do poro (ry) serd a soma do
I, e a espessura t (rm = r + t). Assim, conhecendo-se o valor de t, pode-se obter o valor do
raio do poro (ry) por meio da Equacdo de Kelvin (Equacdo 10). Para cada decréscimo de
pressdo, pode-se entdo relacionar o volume do poro com o didmetro e, com varios pontos,
obtém-se um diagrama de volume poro versus didmetro de poro, que caracteriza a distribuicao

de tamanhos de poro [52,57].

r, = _Z—WP (10)
RT In("j
P

Onde:

r = raio de Kelvin para uma pressdo relativa P/Py;

Y = tensdo superficial do N, no seu ponto de ebulicdo — 77 K (Y=8,88 x 10> N.m™);
V" = volume molar liquido do N, (34,68 cm3.mol™);

R = constante universal dos gases ideais;

T = temperatura de ebulicdo do N; (77 K).

A determinacdo da distribuicdo do didmetro de poro baseado no modelo de BJH
apresenta as mesmas limitacdes que a equacdo de Kelvin, pois o valor minimo do didametro de
poro em que se pode considerar condensacéo capilar pelo equilibrio N2 iiq / N2 45 € cerca de

0,1 nm e o limite maximo de aplicacdo da Equacdo 10 é em torno de 25 nm [58].

2.5.2 Histerese de adsorcao

O fendmeno de histerese aparece em isotermas de adsorc¢éo fisica multicamadas e esta
associado a condensacdo capilar em estruturas mesoporosas. A histerese indica o atraso da
dessorgdo em relacdo a adsorcéo fisica [50]. A classificagdo IUPAC [50] para os quatro tipos
de histereses estdo apresentados na Figura 29.

Conforme a Figura 28 a histerese H1 representa materiais porosos constituidos por
aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme e regular, enquanto o tipo
H2 esté associado a uma estrutura mais complexa, onde a distribui¢do do tamanho de poro e a

forma néo estdo bem definidas [50].
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A histerese do tipo H3 esté4 associada a agregados ndo rigidos de particulas originando
poros em fenda. A histerese do tipo H4 esta associada a poros estreitos do tipo fenda e sua
forma semelhante a isoterma do tipo | € sugestiva de microporosidade. As histereses H3 e H4
ndo exibem qualquer adsor¢do limitante em altas pressdes, evidenciando que os adsorventes

nao possuem estruturas mesoporosas bem definidas [50].

Pressio Relativa .p/po »

Figura 29: Classificacao das histereses segundo a IUPAC [50].

Em muitos sistemas, especialmente os microporosos, em baixas pressdes (indicado
pelas linhas tracejadas da Figura 28), pode-se observar que se estende para menores valores
de pressdao. Remocao do material residual adsorvido é possivel somente com a degaseificacao
do adsorvente em altas temperaturas, sendo este fendmeno associado a um inchamento de
uma estrutura porosa e ndo rigida ou com uma adsorcéo irreversivel (quimica) de moléculas

em poros com a mesma largura que a molécula do adsorbato [50].

2.6 Processo de degradacéo térmica de polimeros

Esta tese trabalha com formulacdes elastomeéricas com o objetivo de reduzir o teor de

Zn0O, porém sabe-se que 0 ZnO atua também como um agente protetivo contra a degradacao
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térmica dos artefatos finais. Assim, como se esté utilizando diferentes tipos de ZnO e em
diferentes quantidades, faz-se necessario estudar os pardmetros (Energia de ativacdo) e o
mecanismo de degradacédo envolvido.

O estudo e conhecimento da degradacdo térmica é uma ferramenta importante para o
desenvolvimento de novas tecnologias, no processamento de polimeros e no entendimento
dos mecanismos de decomposi¢do dos materiais poliméricos. A degradacdo ou alteracdo das
propriedades de um polimero é resultante de reacfes quimicas de diversos tipos, que podem
ser intra- ou intermolecular. Pode ser um processo de despolimerizacdo, de oxidacdo ou de
cisdo de ligacbes quimicas. A degradacdo pode ser causada por eventos diferentes,
dependendo do material, da forma de processamento e do seu uso [59].

A primeira etapa da degradacéo, ou iniciacdo, sempre esta relacionada ao rompimento
de uma ligacdo quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou em cadeia lateral. Este
rompimento vai gerar espécies reativas que serdo responsaveis pela propagacdo do processo.
Estas espécies reativas sdo, na maioria dos casos, radicais livres. A geracdo destas espécies
pode ser causada por calor, luz, radiacdo de alta energia, tensdo mecanica, ataque quimico ou
biolégico, etc. Todas estas formas de iniciacdo implicam em fornecer energia para o
rompimento de uma ou mais ligacdes quimicas [59]. Na Tabela 5 sdo apresentadas as energias

de ligacdo mais frequentemente encontradas nos polimeros comerciais.

Tabela 5: Exemplo de energias de ligacdo encontradas em polimeros comerciais [59].

Tipo de Ligacéo Energia de ligacao (kJ.mol™)
C — H primério 432
C — H secundario 410
C — H terciério 390
C — H aromatico 460
C-F 486
c-Cl 340
c-C 348
C-0 419
S-S 226

Em geral, a degradacdo térmica pode ser dividida em trés tipos. O primeiro é
caracterizado pela completa degradacdo com quebra da cadeia principal. O segundo €

caracterizado pela ruptura de fragmentos laterais da cadeia com formacao de produtos volateis
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e residuos carbonizados. A ligacdo cruzada torna-se o terceiro tipo, formando pequenas
quantidades de voléateis e grandes quantidades de residuos [60].

Diferentes méetodos para pesquisa e estudo da degradacdo térmica de polimeros foram
desenvolvidos ao longo do tempo, com destaque para a analise termogravimétrica (TGA) e

calorimetria exploratoria diferencial de varredura (DSC).

2.6.1 Cinética de degradacéo

O estudo da cinética de degradacdo é importante para definicdo da velocidade da
reacao, dos parametros cinéticos (energia de ativacdo / fator pré-exponencial), bem como para
determinacédo do tipo de mecanismo de reacdo. A andlise térmica (TGA/DTG) é amplamente
utilizada para obter os parametros cinéticos para a reacao de degradacdo de elastomeros.

A anélise termogravimétrica (TGA) é utilizada para investigar a velocidade cinética da
reacao de degradacao de polimeros, borrachas e outros materiais. As duas abordagens basicas
para determinacdo dos parametros cinéticos da reacdo envolvem: i) o0 método isotérmico, em
que a amostra é rapidamente aquecida a uma temperatura pré-determinada e 0 comportamento
da amostra é monitorado como fungdo do tempo; ii) 0 método ndo isotérmico (dinamico) onde
a resposta da amostra é registrada usualmente em uma taxa constante através de um programa
de temperatura [62].

Para o estudo da degradacdo de polimeros, assume-se que a taxa de conversdo é
proporcional a concentracdo do material. A taxa de conversdo pode ser expressa a partir da
Equacdo 11, que é fundamental para todos os estudos cinéticos [63,64].

d

=2 =k(T)t(a) (11)
dt

Onde k(T) € a constante da taxa de reacdo e f(a) estéd relacionado com o modelo da

reacdo, funcdo dependente do mecanismo de reagdo. Para analises termogravimétricas, a

fracdo de decomposi¢do ou conversdo (o) ¢ definida como a razdo da perda de massa no

tempo t com a perda de massa total na temperatura da decomposi¢cdo completa, como

mostrado na Equagéo 12 [63-65].
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_ m,—m,

= (12)
m, —my

a

Onde, m, é a massa inicial, m; é a massa a qualquer tempo e m; € a massa final quando
h& decomposicdo completa do material. A constante da taxa de reacao, k, é geralmente dada

através da equacdo de Arrhenius (Equacéo 13) [65].

k = Aexp (_R—?j (13)

Onde E, é a energia de ativacdo (kJ.mol™), R é a constante universal dos gases ideais
(8,314 kd.mol™), A é o fator pré-exponencial (min™) e T é a temperatura da reacdo (K). A

substituicdo da Equacgéo 13 na Equacéo 12 fornece a relagdo descrita na Equacao 14 [65].

da — Ea
—=Aexp| — |fla 14
” xp[ = j () (14)
Para um processo de TGA dindmico em um experimento ndo isotérmico, introduzindo

a taxa de aquecimento (8 = d7/dr) na Equagéo 14, na Equacéo 15 obtém-se:

da (A -Ea
= (E]exp(ﬁj f(a) (15)

A Equacdo 15 pode ser também utilizada na sua forma integral, e para condi¢fes nao
isotérmicas transforma-se na Equacéo 16.
g(e)= (AJ]‘ exp £_—Ea)dT (16)
)i URT
As Equagdes 14, 15 e 16 sdo expressdes fundamentais para métodos analiticos usados
no calculo de parametros cinéticos com bases em dados de TGA [64,65]. Para esta pesquisa,
trés métodos cinéticos foram utilizados para os célculos de energia de ativacédo e fator pré-
exponencial, tais como os métodos de Kissinger, Flyn-Wall-Ozawa (FWOQ) e Friedman.
O primeiro método utilizado foi o proposto por Kissinger, onde se assume que na

temperatura de maxima deflexdo na analise térmica diferencial ocorre 0 maximo da reacdo. O

méaximo da reacdo ocorre quando a derivada da Equacao 17 for igual a zero [65].
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d Aexp(—Ea/RT
a__[Aew( Jar (17)
1-a) p

No meétodo de Kissinger sdo consideradas as temperaturas de pico (Tp) da primeira
derivada das curvas de TGA. Portanto, a Equacdo 17 é diferenciada em relagdo a temperatura
e a expressdo resultante tende a zero [66]. Com alguns ajustes ¢ considerando que 3 é a taxa

de aquecimento, obtemos a Equacao 18.

dlin(s/7,%)| -Ea
dluT,?) R (18)

Linearizando a Equacéo 18, temos:

'{TAJ o)+ L)) (19
A energia de ativacdo (E,) € obtida através da inclinacdo de reta do grafico de
In(B/Tp?) versus 1/Tp, onde o coeficiente angular é igual a (-Eo/RT) e a intersecéo da reta é
igual a In(AR/E,) [64,66].
O método isoconversional de Friedman [67] esta baseado na Equacéo 20.

m(‘jj_fj _ In(Af (2))- Ff; (20)

A partir desta equacdo, obtém-se os valores de (-Ex/RT) para um dado valor de a a
partir da inclinagdo de reta do grafico In(da/dt) versus 1/T [67,68].

O método de Flynn-Wall-Ozawa (FWOQ) [69,70] permite obter a energia de ativacao
sem qualquer conhecimento do mecanismo de reacdo a diferentes taxas de aquecimento. A
partir da Equacéo 15, podemos integra-la através da aproximacdo de Doyle [71] para reacOes
quimicas heterogéneas (Equagéo 21).

AE,

0,457E
log 8 = Iog( J— 2,315 — a
Rg(«)

(21)

Onde g(a) ¢ o modelo integral da reagdo. Assume-se que a taxa de reagdo, a uma
determinada conversdo (o) ¢ fungdo somente da temperatura. Portanto, para diferentes taxas
de aquecimento uma relacdo linear é observada através da construcdo do grafico log S versus

1/T, onde a energia de ativacéo (E,) é obtida a partir da inclinacao do ajuste linear [68].
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2.6.2 Métodos de ajustes para determinacao dos mecanismos de degradacao

Ajuste do modelo € a derivacdo dos parametros cinéticos associados com um modelo

de reacdo (g(a) ou f(w)) particular que é considerado para representar a dependéncia da taxa

de conversdo da reacdo. A Tabela 6 apresenta as expressdes algébricas para f(a) e g(a) para a
maioria dos mecanismos no processo do estado solido.

Tabela 6: Expressoes algébricas para f(a) e g(a) comumente utilizados para mecanismos no
processo do estado sélido [72].

Mecanismo — processo do estado solido fla) g(a)
A2 — Nucleagdo e crescimento (Avrami — Eq.1) 2(1- a)[-In(1- o] [-In(1- &)]*
A3 — Nucleacio e crescimento (Avrami —Eq. 2)  3(1- a)[-In(1- &)]** [-In(1- 0)]*®
A4 — Nucleacio e crescimento (Avrami —Eq. 3)  4(1- a)[-In(1- )] [-In(1- o)™
R1 — Reacdo controlada no contorno de fase .
o
(movimento de uma dimensao)
R2 — Reacdo controlada no contorno de fase (area P P
) 2(1- o) 1-(1- o)
contraida)
R3 — Reacdo controlada no contorno de fase o3 3
) 3(1- a) 1-(1- @)
(volume contraido)
D1 — Difusdo em uma dimenséo (1/2) o o’
D2 — Difusdo em duas dimensdes L
) [-In(1- )] (1- o) In(1+ )+ «
(Equacdo de Valensi)
D3 — Difusdo em trés dimensdes 132
) (3/2)[1-(1- )1 (1- @) [1-(1- 2)™]
(Equacéo de Jander)
D4 — Difusdo em trés dimensdes U3
- . (3/2) [1-(1- &)1 [1-(2/3)a] - (1- )"
(Equacéo de Ginstling-Brounshtein)
F1 — Reacdo de 12 ordem 1- o -In(1- o)
F2 — Reacdo de 2% ordem (1- 0)? 1/(1- a)
F3 — Reac#o de 3% ordem (1/2)(1- o) 1/(1- a)?

Através dos resultados de analises termogravimétricas € comum os autores utilizarem

o0 metodo de Coats-Redfern [73], que avalia o melhor ajuste linear para um dado modelo

cinético e, o0 método de Criado, onde permite a comparacdo de dados experimentais com
curvas padrao teoricas [74].
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Coats-Redfern [73] é um método integral e um dos mais utilizados para avaliar o
mecanismo de degradacdo térmica de materiais a partir de experimentos ndo isotérmicos.

Usando aproximacdes assintdticas para a resolucdo da Equacdo 16, a Equacdo 22 pode ser

obtida [75]:
%)) .{ﬁ@_ﬂﬂ_ E, @2)
T yi;= E RT

a a

Onde, T’ ¢é a temperatura onde a taxa de reacdo € maxima. Plotando-se o lado esquerdo
da Equacéo 22 (onde os valores de g(a) séo obtidos a partir da Tabela 6) versus 1/T, o
resultado é uma linha reta. A inclinacdo e a interseccao deste ajuste linear fornecem os valores
de E, e A (fator pré-exponencial), respectivamente. O mecanismo que resultar no melhor
ajuste linear (coeficiente de correlacdo R préximo de 1,0) serd o modelo de reagdo de
degradacdo mais provavel para as amostras analisadas [75].

O mecanismo de degradacdo térmica também pode ser determinado usando o método
de Criado [74], no qual se pode determinar 0 mecanismo de reagdo em um processo no estado

solido definido por uma funcéo do tipo Z(«) (Equacdo 23).
da
Z(er)= (%‘”) ()T (23)

Onde p é a taxa de aquecimento, x = E4/RT e n(x) € uma aproximacao da integral da
temperatura que ndo pode ser expressa de uma forma analitica simples [63]. Peterson [76]

propds uma relacédo entre z(x) e P(x) (equacdo rotacional) como apresentado na Equagéo 24.
7(x)= xe*P(x) (24)

Senum e Yang [77] propuseram uma expressdo rotacional de quarto grau para P(x)

(Equacéo 25).

e x3 +18x2 + 86X + 96
P(X)=~——— 2 (25)
X X" +20x° +120x° +240x+120
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Onde para x > 20, o erro da Equac&o 25 é menor que 10™°%. Combinando as Equacdes
11, 23 e 24, obtém-se a Equacéo 26 [63]:

Z(a)= f(a)g(@) (26)
Das Equac0es 11, 23 e 24 a seguinte relacdo pode ser derivada (Equacéo 27):

Ea

Z(a)= %%E[WJ P(x) 27)

A Equagdo 26 é usada para plotar o grafico Z(a) versus o para os diferentes
mecanismos de reacdo listados na Tabela 6, enquanto que a Equacdo 27 é utilizada para
representar a curva dos dados experimentais. Ao comparar estas duas curvas, o tipo de

mecanismo envolvido na degradacao térmica pode ser identificado [63,64].
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3 MATERIAIS E METODOS

A seguir estdo descritos os métodos e técnicas utilizadas neste trabalho para
caracterizar os diferentes tipos de 6xidos de zinco (ZnO), bem como as composicdes

desenvolvidos nos diferentes teores de sZnO, ZnO 30 e ZnO 40.

3.1 Materiais utilizados

As matérias-primas para o desenvolvimento deste estudo foram cedidas pela empresa
Ciaflex Industria de Borrachas Ltda. de Caxias do Sul — RS.

As seguintes matérias-primas foram utilizadas neste trabalho:

- Terpolimero de etileno, propileno, dieno (EPDM): EPDM Buna EPG 3850 da
Lanxess. EPDM com 7,8 + 1,1% de etildieno norboreno (ENB) como dieno, amorfo, baixa
viscosidade e alta taxa de cura. Possui teor de etileno em 48 + 4% em peso e viscosidade
mooney ML (1 + 4) 125°C de 28 £ 5 u.a.

- Negro de fumo Spheron 5000 (NF 550) da Cabot Corporation.

- Carbonato de calcio precipitado: CaCOz; da Carbominer Cargas Minerais e
Especialidades. Possui alta pureza, inodoro e se apresenta na forma de pé branco.

- Acido estearico da empresa Proquitec Industria de Produtos Quimicos S/A.

- Oleo Nafténico: 6leo nafténico Agecom 600N da Agecom produtos de petréleo.
Possui densidade relativa em 0,9 g/cm3, ponto de fulgor em 200°C e viscosidade cinematica
entre 130 — 150 cSt.

- 1,2-dihidro-2,2,4-quinolina  polimerizada (TMQ), fornecido pela empresa
Interquimica Comeércio e Industria de Produtos Quimicos Ltda.

- Enxofre insoltvel da empresa Basile Quimica Inddstria e Comércio Ltda.

- N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida (CBS) da empresa Interquimica Comércio e
Inddstria de Produtos Quimicos Ltda.

- Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) da empresa Interquimica Comércio e
Industria de Produtos quimicos Ltda.

Para o desenvolvimento dos diferentes compostos foi utilizado ZnO padrdo e dois

diferentes tipos de ZnO ativo:
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a) ZnO padrdo (sZnO), comumente empregado na industria, fabricado pela empresa
Votorantim (Brasil) e cedido pela empresa Borrachas Vipal Ltda — Nova Prata - RS.

b) ZnO ativo (ZnO 40): fabricado pela empresa Global Chemical CO., Ltd. (Tailandia)
e cedido pela empresa Auriquimica Ltda. — Novo Hamburgo - RS;

¢) ZnO disperso em CaCO3 (ZnO 30): fabricado pela empresa Global Chemical CO.,
Ltd. (Tailandia) e cedido pela empresa Auriquimica Ltda. — Novo Hamburgo — RS.

3.2 Caracterizacdo dos 6xidos de zinco (sZnO, ZnO 30 e ZnO 40)

Os Oxidos de zinco foram caracterizados através de meétodos fisicos e quimicos. A
caracterizacdo fisica é importante para identificar as possibilidades de utilizacdo final da
matéria-prima, e envolve a determinacdo de distribuicdo de tamanho de particula, da area
superficial, da distribuicdo de poros e analise morfoldgica. A caracterizacdo quimica, através
da espectrometria de absorcdo atdomica (AAS) e difracdo de raios X (DRX) para avaliar a

estrutura quimica de cada material.

3.2.1 Area superficial e distribui¢cdo do tamanho de poros

Experimentos de adsorcéo e dessorcdo de gas nitrogénio foram realizados para obter
informacBes sobre a area superficial especifica e a distribuicdo do tamanho de poros das
amostras. 100 mg de cada ZnO foram degaseificados, com o objetivo de remover toda e
qualquer matéria volatil presente na amostra, sendo que os parametros utilizados para esta
operacdo foram: 383 K por 24 horas a uma pressdo de 0,01 Pa. No procedimento seguinte de
analise foram executados a 77 K utilizando um analisador de area superficial NOVA da
QUANTACHROME INSTRUMENTS. Os dados foram obtidos usando pressdes de vapor
relativas (P/P,) de 0,05 a 0,99. A area superficial especifica foi determinada utilizando a
equacdo de Brunauer-Emmet- Teller (BET), considerando que a area média ocupada por uma
molécula de N, para formar uma monocamada completa (cross-sectional area) seja igual a
0,163 nm2. A distribuicdo do tamanho dos poros foi calculado utilizando o software
NOVAWIn de acordo com o métodos de BJH (Barret, Joyner and Halenda) e da teoria da
densidade funcional (DFT). Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Energia e

Bioprocessos (LEBIO) da Universidade de Caxias do Sul.
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3.2.2 Distribuigdo do tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particula para o sZnO, ZnO 30 e ZnO 40 foi
determinada em analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser (ligth scattering size

distribution analyzer, LA-950, Horiba). Os ensaios foram realizados em triplicata.

3.2.3 Microscopia eletrdnica de varredura

As imagens de MEV do sZnO, do ZnO 30 e do ZnO 40 foram obtidas no Laboratério
Central de Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC) da UCS, em um microscopio de
marca Shimadzu SSX-550 Superscan, com tensdo de aceleragdo de 5 kV. Para a avaliagédo da
morfologia dos oxidos de zinco, as amostras foram recobertas com um filme condutor de
carbono com um tempo de duracdo de 3 minutos. Também foi utilizado um microscopio
eletrénico de varredura com fonte de emissdo de campo (MEV-FEG) MIRA3 da Tescan para

as imagens das superficies dos diferentes dxidos de zinco.

3.2.4 Difracédo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raio X foram obtidos a temperatura ambiente, com 30 - 60 mg de
amostra, em um equipamento Electron ARL’XTRA diffractometer, equipado com um &nodo
de cobre (Cu Ka;z) e um detector sélido de Si(Li), com passo de varredura de 0,02°s na regido
de 20. A divergéncia, a dispersdo do feixe incidente, a dispersdo do feixe difratado e as fendas
possuem 1, 1,5, 0,45 e 0,30 mm de largura, respectivamente. Esse ensaio foi realizado na

Universidade d’Orléans (Franca).

3.2.5 Espectrometria de absorgéo atdmica

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) foi realizada para determinar o teor de

zinco presentes nas amostras de sZnO, ZnO 30 e ZnO40. As analises foram realizadas no

Laboratorio de Analises e Pesquisas Ambientais (LAPAM) da UCS, em um espectrémetro
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Perkin Elmer Analyst 200, através de uma digestdo acida de HNOj cléssica (10% v/v) a uma
temperatura de 90°C e um tempo aproximado de 3 — 4 horas (tempo controlado pela redugéo
de volume da amostra até um residual de 20%, ou seja, 50 mL de amostra total devem chegar

a 10 mL de volume residual).

3.3 Desenvolvimento das misturas
As composic¢des elastoméricas foram preparadas a partir de uma composic¢do padréo
para perfil automotivo com as seguintes proporcdes, em partes por cem de borracha (phr),

conforme Tabela 7.

Tabela 7: Formulacdo da mistura padrdo em partes por cem de borracha (phr).

Ingredientes Teor (phr)

EPDM 100
ZnO 5,0
Acido Estearico 1,5
Negro de fumo 75
Oleo nafténico 25
CaCOs 30
T™MQ 2,0
Enxofre 1,8
CBS 1,5
TMTD 1,0

Total 2428

O processo de mistura foi realizado nas dependéncias da empresa PCR Artefatos de
Borracha Ltda. — Bento Gongalves — RS. Primeiramente, o elastdmero, as cargas, o 6leo
nafténico, o acido estearico, o antioxidante (TMQ), o enxofre e os aceleradores (CBS e
TMTD) foram incorporados em um misturador de rolos industrial, marca Luxor, com rolos de
300 x 700 mm e com capacidade de até 15 kg. A incorporacao do sZnO, ZnO 30 e ZnO 40 foi
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realizada no laboratério da mesma empresa, em um misturador de rolos, marca PCR (Figura
30), com rolos de 105 x 300 mm e capacidade de até 500 g, a uma temperatura de 60°C,
segundo a norma ASTM D 3182-06 [78].

Figura 30: Incorporacgédo dos 6xidos de zinco no misturador de rolos de laboratério.

A partir do ZnO padrdo (sZnO) foram elaboradas cinco misturas diferentes nas
quantidades de 1, 2, 3, 4 e 5 phr. Além disso, 0 sZnO foi substituido pelos ZnO 30 e ZnO 40
nas quantidades de 1, 2, 3, 4 e 5 phr. Uma amostra sem ZnO (branco) também foi preparada e

analisada.

3.4 Caracterizagéo das formulagdes

De modo a determinar as caracteristicas de cura e reologicas das formulacGes
desenvolvidas, foram realizados ensaios de reometria de cura, viscosidade Mooney e analise
reoldgica dindmico-mecanicas.

3.4.1 Reometria de cura

Os parametros de vulcanizacdo foram obtidos em um redmetro de disco oscilatério
(Rheometer MDR 2000, Alpha Tecnhologies, Borrachas Vipal), conforme ASTM D 2084-06
[79], & temperatura de 160 °C, amplitude de deformacédo de 1° e frequéncia de 1,67 Hz, com

uma amostra de aproximadamente 5 g. A curva reométrica obtida, representada
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esquematicamente na Figura 31, forneceu os seguintes pardmetros: torque maximo (My),
torque minimo (M), tempo de pré-vulcanizacao (ts;) e tempo étimo de vulcanizagdo (tgo).

O torque minimo reflete a viscosidade da composicdo a temperatura de vulcanizagao
considerada, enquanto que o torque maximo esta relacionado com a rigidez do composto
vulcanizado. O tempo de pré-vulcanizagdo indica o tempo de seguranga do processo, e é
determinado pelo acréscimo de 1 dN-m ao torque minimo para um arco de 1°. O tempo 6timo

de vulcanizacdo é o tempo necessario para atingir 90% do torque maximo, determinado a
partir da Equacéo 28:

Mgy =(M,, =M, )x0,9+M, (28)

Onde:
Mg € 0 torque a 90% de vulcanizacdo (dN-m);
Mgy é o torque maximo (dN-m);

M_ € o torque minimo (dN-m).
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Figura 31: Representacdo esquematica de uma curva reométrica: torque versus tempo [40].

A taxa de cura (CRI), como uma medida da taxa de vulcanizagdo e relacionada com o

tempo de pré-vulcanizacéo (ts;), foi determinada utilizando a Equacéo 29:

100

CRI = (29)

90 tsl
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3.4.2 Viscosidade Mooney

As caracteristicas de viscosidade foram determinadas através de um Viscosimetro
Mooney (Alpha Technologies Inc), utilizando um rotor grande (ML) a 100°C e um tempo de
ensaio de 5 minutos com 1 minuto de pré-aquecimento, de acordo com a norma ASTM D
1646-12 [80].

3.4.4 Analisador de processamento de borracha (RPA)

O analisador de processamento de borracha (RPA) é um aparelho de teste reoldgico
mecanico dinamico, que apresenta vantagens em relacdo aos demais equipamentos utilizados
em reologia. O RPA pode analisar polimeros, elastdmeros crus ou suas composicdes, tanto
ndo vulcanizados quanto vulcanizados. Esse equipamento possui uma cavidade selada e
pressurizada que permite a realizacdo de testes em uma ampla faixa de angulos de deformacéo
e frequéncias. Além disso, possibilita a realizacdo de testes de envelhecimento e de
desenvolvimento de calor e mede tanto as propriedades elasticas como as viscosas de
elastdbmeros [81].

O RPA também ¢é usado na avaliacdo do desempenho e do processamento de
diferentes composic¢Oes. Por meio do acompanhamento do mddulo de cisalhamento elastico
(G, é possivel avaliar a influéncia que a quantidade de carga e 6leo tem sobre o
processamento de uma composicdo de borracha. Além disso, o efeito da ordem de adicdo de
6leo durante o processamento também pode ser avaliado, ndo s6 por meio do moédulo eldstico,
mas também pelo modulo de cisalhamento viscoso (G ) [82,83].

No RPA, o angulo de fase ndo é medido, de fato, mas é assumido que a deformacéo
senoidal produz uma resposta de torque senoidal, apenas se o material testado fornece uma
resposta viscoelastica linear, nas condicOes de teste selecionadas. O sinal de torque complexo
S* (t,w) € inicialmente tratado de maneira que durante um ciclo, muitos valores discretos séo
lidos em periodos iguais na escala de tempo. Para qualquer torque complexo (senoidal), tem-

se a Equacéo 30.

S(t,w) = S.sen(t,w+5)=S'sen(t,w)+S".cos(t, ) (30)
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Por meio de transformada de Fourier discreta, os valores selecionados de S(t) sdo
usados para calcular o torque elastico S’ (em fase com a deformacdo aplicada), o torque
viscoso S (defasado de 90° em relacdo a deformacédo aplicada) e o angulo de fase J. Os
modulos de cisalhamento dindmicos sdo obtidos usando o fator de forma para a cavidade de
teste considerada (B = (2zR/a), onde R e a sdo respectivamente, o raio da cavidade (20,625

mm) e o angulo entre os dois blocos conicos (0,125 rad)) e as Equacdes 31-35.

s =/(s?+s?) (31)

s=tan? > (32)
S

G =3 (33)

By

G - (S cosé) (34)
By

G = (S sen5) (35)
By

Onde:

G* é 0 modulo complexo, em kPa;

G’ é 0o modulo de armazenamento, em kPa;
G é 0 mddulo de perda, em kPa;

y é 0 angulo da deformacéo aplicada, em graus.

Para o presente trabalho, o RPA foi utilizado com o objetivo de avaliar as
propriedades de processamento e cisalhamento. O equipamento utilizado foi o RPA 2000 da

Alpha Tecnhologies da Borrachas Vipal, Nova Prata — RS.

3.5 Confeccéo dos corpos de prova

A partir dos pardmetros de vulcanizacdo obtidos no ensaio de reometria, foram
confeccionados corpos de prova através de moldagem por compressdo em uma prensa
hidraulica (Shultz, modelo PHS 15 T), vulcanizados a temperatura de 160 °C e pressao de 7,5
MPa, conforme ASTM 3182-06 [84].
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Foram confeccionadas placas com dimensdes de 150 x 150 x 2 mm. A partir das
placas, os corpos de prova foram cortados com cunhos especificos para 0s ensaios mecanicos

de resisténcia a tracdo e resisténcia ao rasgamento.

3.6 Caracterizacao das composicoes

As composicBGes obtidas com a incorporacdo do sZnO, ZnO 30 e ZnO 40 foram
avaliados em funcéo das seguintes propriedades: densidade, densidade de ligacdes cruzadas,
dureza, resisténcia a tracdo, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a abrasao. Os ensaios de
dureza e resisténcia a tracdo foram analisados antes e apoOs envelhecimento acelerado em

estufa.

3.6.1 Densidade

A densidade das composic¢Oes vulcanizadas foi determinada segundo norma ASTM

D 297-06 [85]. O calculo da densidade das amostras foi realizado através da Equacdo 36:

~0,790xm,
- m, —m,

p (36)

Onde,
p é a densidade da amostra a 25°C (g-cm™);
m, é a massa da amostra no ar (g);

my, € a massa da amostra no etanol (g).

3.6.2 Densidade de ligagOes cruzadas

A caracterizacdo quimica das amostras foi realizada através da determinacdo da
densidade de ligacdes cruzadas. A densidade de ligacdes cruzadas foi obtida através de um
experimento de inchamento no equilibrio, com base na teoria desenvolvida por Flory e
Rehner [86], segundo a qual as borrachas vulcanizadas incham até o equilibrio quando

imersas em um solvente apropriado.
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A densidade de reticulacdo [X] foi obtida por um experimento de inchamento,
utilizando a equacéo de Flory-Rehner [86], com a correcdo de Kraus [87] baseada no fato de
que os elastbmeros vulcanizados incham até certo grau de equilibrio quando submersos em
liquidos [88]. Amostras com as dimensfes aproximadas de 20 x 20 x 2 mm foram submersas
em heptano, ao abrigo da luz, a 23°C + 2°C por 72 h, onde atingiu o equilibrio. A propriedade
foi determinada pela Equacdo 37.

—[In(l—ur)ﬂ)r +}(~Ur2]

V, (Ur%’ —U%)

[X] é a densidade de ligacdes cruzadas (mol-cm™);

[X]=

(37)

Onde:

ur € a fragdo volumétrica de borracha inchada;

€ 0 parametro de interacdo borracha-solvente; e

V, é 0 volume molar do solvente (cm®mol™).

A diferenca entre a massa inchada e a massa seca € o teor de solvente absorvido
durante o inchamento. O volume de cargas foi subtraido do volume da amostra, obtendo-se
assim o volume de borracha. O volume de borracha inchada foi determinado a partir do
volume de borracha, somado ao volume de heptano absorvido durante o experimento. A
relacdo entre o volume de borracha inchada e o volume inicial é v.. O pardmetro de interagdo
borracha-solvente para o heptano-EPDM é de 0,35, e o volume molar do heptano € igual a
147,47 cm>mol™ [89]. O experimento foi realizado em triplicata e foi considerada a média

dos resultados obtidos.

3.6.3 Dureza

A dureza é definida como uma medida da resisténcia imposta a penetracdo por um
identador, sob condicdes especificas, e depende do modulo elastico e do comportamento
viscoelastico do material [5]. Os ensaios de dureza Shore A foram realizados segundo a
norma ASTM D 2240-05 [90], em um durdmetro digital Shore A Traieiss, da empresa PCR
Artefatos de Borracha Ltda.
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3.6.4 Resisténcia a tragao

A tensdo na ruptura, alongamento na ruptura, médulo a 100% de alongamento das
composicdes foram determinados por ensaio de resisténcia a tracdo segundo norma ASTM
412-06 [91], com corpos de prova do tipo D especificado na norma. Foi utilizada célula de
carga de 20 kN e velocidade de separacéo das garras de 500 mm-min™. O ensaio foi realizado
em maquina universal de ensaios Emic, modelo DL-3000, no Laboratorio de Polimeros
(LPOL) da UCS.

3.6.5 Resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento das composicoes foi realizado segundo norma
ASTM D 624-00 [92]. A célula de carga e a velocidade de separagdo das garras utilizada séo
0s mesmos do ensaio de resisténcia a tracdo (20 kN e 500 mm-min™, respectivamente). Os
corpos de prova utilizados foram do tipo C, especificado na norma. O ensaio foi realizado em

maquina universal de ensaios Emic, modelo DL-3000, no LPOL da UCS.

3.6.6 Resisténcia a abrasao

Nos ensaios de resisténcia a abrasdo, determinou-se a perda de massa do corpo de
prova a partir de uma trajetoria de friccdo de 40 m sobre uma lixa de referéncia, com uma
forca aplicada de 10 kN. Este ensaio foi realizado em abrasimetro Magtest no LPOL da UCS,
de acordo com a norma DIN 53516-87 [93]. Foram utilizados corpos de prova cilindricos,
com dimensBes de 16 mm de didametro e 13 mm de espessura. A resisténcia a abrasao foi
expressa em volume de massa perdida através da trajetria de 40 m percorrida (mm®%/40 m),
calculada através da Equacéo 38.

_Am-§/
p3 (38)

AV

Onde:
AV é a perda por abrasdo, em mm>/40 m;

Am é a perda de massa da amostra, em mg;
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p é a densidade da amostra, em mg-mm’;
S, € a perda de massa nominal da borracha padréo (200 mg); e
S é a perda de massa média da borracha padrdo, em mg.

3.6.7 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV das composigdes sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr e ZnO 40 2 phr
foram obtidas no LCMIC na UCS, em um microscépio de marca Shimadzu SSX-550
Superscan, com tensdo de aceleracdo de 5 kV. Para a avaliacdo da morfologia, as amostras
foram recobertas com um filme condutor de ouro com um tempo de duracdo de 3 minutos.
Também foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura com fonte de emissdo de
campo (MEV-FEG) MIRA3 da Tescan para as imagens das composi¢cdes. Para tanto foi
realizado o mapeamento composicional das amostras utilizando-se a espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS). Neste caso o recobrimento foi realizado com ouro, para verificar

a presenca de Zn nas amostras analisadas.

3.7 Envelhecimento acelerado em estufa

Para cada formulacdo, corpos de prova foram submetidos a envelhecimento acelerado
em estufa com circulacdo forcada de ar (Erzinger, modelo 90/65/70), conforme ASTM D 573-
04 [94], a temperatura de 70 °C durante sete dias. Apos o envelhecimento das amostras, foram
determinadas as propriedades das composicdes através dos ensaios de dureza e resisténcia a
tracdo. Os valores foram comparados com os resultados obtidos antes do envelhecimento, e
foi determinado o percentual de retencédo de propriedade através da Equagéo 39:

P.
%retencéo = {ﬂJ x100
inicial (39)
Onde:
Psinal € 0 Valor da propriedade ap6s o envelhecimento;

Pinicial € 0 Valor da propriedade antes do envelhecimento.
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3.8 Andlise de liberacéo de zinco em agua

10 g de cada composicao escolhida (sZnO 5phr, sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr, ZnO 40 2
phr e ZnO 40 3 phr) foram cortadas em pedacos de 0,5 cm e imersas em 100 mL de agua
destilada, sob agitacdo continua de uma mesa orbital (130 rpm). As amostras de dgua foram
retiradas aos 30, 60, 90, 120, 240 e 360 minutos.

Anélise de absorcdo atdmica (AAS), conforme item 3.2.4, foi realizada para

determinar o percentual de zinco presente nestas solugdes.

3.9 Analise térmica (TGA/DTG)

As melhores composi¢des elastoméricas com menor teor de oxido de zinco (sZnO
5phr, sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr, ZnO 40 2 phr e ZnO 40 3 phr) e sem ZnO (amostra branco)
foram submetidas a andlise térmica (TGA/DTG) para a determinacdo dos parametros
cinéticos de degradacdo. Os experimentos foram conduzidos com amostras de didmetro
inferior a 0,9 mm e massa inicial de aproximadamente 10 mg. Os ensaios foram realizados em
uma balancga termogravimétrica da marca Shimadzu TGA-50 (Figura 32) em atmosfera inerte
(N) a uma vazdo volumétrica de 50 mL.min™*. O cadinho utilizado foi de platina. Os ensaios
ndo isotérmicos foram conduzidos nas seguintes taxas de aquecimento: 5, 10, 20 e
40 °C.min™. As temperaturas dos experimentos variaram desde a temperatura ambiente até a

temperatura final de 900°C.

Figura 32: Balanga Termogravimetrica utilizada nos ensaios.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo dos diferentes tipos de éxido de
zinco (sZnO, ZnO 30 e ZnO 40) e a caracterizacdo das formulacdes e composi¢cdes de EPDM

desenvolvidas com diferentes teores destes 6xidos de zinco.

4.1 Caracterizacao dos 6xidos de zinco (sZnO, ZnO 30 e ZnO 40)

4.1.1 Area superficial e distribuicdo do tamanho de poros

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de gas N, para sZnO, ZnO 30 e ZnO 40 estdo
apresentadas na Figura 33, 34 e 35, respectivamente. P/P, representa a pressao relativa do

vapor e V é o volume de N, adsorvido / dessorvido.
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Figura 33: Isoterma de adsor¢éo de N, para sZnO.
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Figura 34: Isoterma de adsor¢do de N, para ZnO 30.
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Figura 35: Isoterma de adsorcao de N para ZnO 40.
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Observando as Figuras 33 a 35, o comportamento destas isotermas é do tipo 1V,
segundo a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC [50], e
evidencia uma adsorcdo na forma monocamada-multicamada. Esta isoterma exibe uma
proeminente regido na qual a pressdo relativa varia pouco e o volume adsorvido aumenta
bruscamente. Associado com o processo secundario de condensagdo capilar esta o loop de
histerese, que traz como resultado o preenchimento completo dos mesoporos em presséo
relativa menor que 1(P/P, <1) [50]. Nos casos mais simples, a parte inicial da curva segue o
mesmo perfil que aquele do tipo Il. O perfil desta isoterma € caracteristico de adsorventes
mesoporosos (poros com diametros entre 2 nm e 50 nm) [50, 95] e apresenta loop de histerese
do tipo H4, tipico de poros estreitos do tipo fenda [24].

A area superficial, volume (Vporo) € didmetro do poro (dporo), calculados pelos métodos

de BET e BJH, respectivamente, para sZnO, ZnO 30 e ZnO 40 sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Area superficial, volume total e didmetro de poros dos ZnO analisados.

Amostras  Area Superficial (m2.g")*  Vporo (cmi.g™)° dporo (NM)°
sZnO 3,44 0,009 3,2
Zn0O 30 16,23 0,071 3,7
Zn0O 40 23,85 0,084 3,6

# Determinado através das isotermas de adsorcéo-dessorcédo de N, usando equacéo de BET.
® Determinado através do volume acumulado adsorvido do poro usando método de BJH.
° Determinado através do tamanho de poro adsorvido usando o método de BJH.

Observando os valores encontrados para area superficial na Tabela 8 e a partir dos
conhecimentos adquiridos no item 2.3 desta tese, observa-se que 0 sZnO pode ser classificado
como um ZnO convencional e 0 ZnO 30 e ZnO 40 sdo classificados como nano ZnO, assim
tornando-os mais reativos e melhorando as propriedades dos artefatos elastoméricos finais
[22].

Segundo a IUPAC [50] os poros que excedem o tamanho de 50 nm sdo chamados de
macroporosos, poros que ndo excedem 2 nm sdo conhecidas como microporosos e oS poros de
tamanhos intermediarios sdo caracterizados como mesoporosos. Os resultados do tamanho de
didmetro de poro das amostras (Tabela 8) indicaram que todo ZnO utilizado € classificado

COmMO MEesOopPOroso.
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4.1.2 Distribui¢do do tamanho de particula

A Figura 36 apresenta a distribuicdo do tamanho de particula para sZnO, ZnO 30 e
ZnO 40. O tamanho da particula determina a distancia entre elas numa dispersdo, onde a

distancia serd menor quanto menor o seu tamanho, mantendo-se a fragdo volumétrica.
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Figura 36: Distribui¢do do tamanho de particula para sZnO, ZnO 30 e ZnO 40.

As particulas de sZnO e ZnO 40 apresentam tamanhos diversos variando entre 0,1 a
30 um, aproximadamente. Observa-se também uma distribui¢do polimodal, ou seja, mais de
dois picos distintos no gréafico, indicando a presenca de mais de dois tamanhos
predominantes, sendo que o primeiro pico representa as particulas de menor didmetro (em
torno de 0,1 um). Entretanto, para a amostra ZnO 30 temos uma distribui¢cdo unimodal, ou
seja, apenas a presenca de um pico distinto no grafico.

A Tabela 9 apresenta de forma resumida os parametros Dio, Dsp € Dy referente a
caracterizacdo destes diferentes ZnO. Dy € 0 diametro maximo apresentado por 10% das
particulas (um); Dsg € o didmetro maximo apresentado por 50% das particulas (um) e Dgy € 0

didmetro méaximo apresentado por 90% das particulas (um).
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Tabela 9: Pardmetros obtidos na distribuigdo de tamanho de particula do ZnO.

Amostra D10 (nm) Dso (nm) Dgo (um)
sZnO 1,93+£0,01 13,17 + 1,08 27,64 £ 2.32
Zn0O 30 3,14 £0,17 4,31+0,13 7,10+1,18
Zn0 40 3,17 £0,23 4,58 £0,12 10,77 £ 2,35

Estes resultados indicam que as pequenas particulas fisicamente observaveis sdo
chamadas de particulas priméarias e apresentam forca superficial tdo elevada que milhares
destas particulas se aglomeram e formam as chamadas particulas secundarias (aglomerados),
ndo havendo nenhuma técnica disponivel para destruir esses agregados e dispersar na matriz

elastomérica somente as particulas primarias destes ZnO [96].

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG)

Imagens de MEV-FEG das nanoparticulas de sZnO estdo apresentadas na Figura 37.

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.98mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 3.05 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 150 kx Det: SE 500 nm SEM MAG: 250 kx Det: InBeam 200 nm
View field: 1.85 yum | Date(m/d/y): 08/05/15 LCMicro | UCS View field: 1.11 ym | Date(m/d/y): 08/05/15 LCMicro | UCS

Figura 37: Imagens das nanoparticulas de sZnO — ampliacéo de 150 kx (a) e 250 kx (b).

Todas as particulas de sZnO apresentam morfologia hexagonal, conforme observado
também por Pudukudy e Yaakob [95]. Este formato hexagonal confirma a forma como o ZnO

se cristaliza. Também pode-se observar que as nanoparticulas de sZnO (micrografia ampliada
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em 1000x) possuem alta forca superficial (capacidade de interacdo) formando aglomerados,
na faixa de 15 — 20 um (Figura 38), corroborando com os resultados encontrados nos testes de

distribuicdo de tamanho de particula.

F T, &‘

SEM HV: 15.0 kV © WD: 9.98 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 27.7 pm  Date(m/dly): 08/05/15 LCMicro | UCS

Figura 38: Aglomerados de sZnO — ampliacéo de 10 kx.

O tamanho das particulas de sZnO (Figura 37) sdo observados de 40 nm até 200 nm
(0,04 um — 0,2 um) e 0 seu tamanho médio é de aproximadamente 80 nm, conforme
distribuicdo do tamanho de particula (Figura 39). Juntamente com os resultados de area

superficial do sZnO (3,44 m2.g™), 0 sZnO é classificado com um ZnO convencional [22,23].
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Figura 39: Histograma de sZnO a partir das imagens de MEV-FEG.
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Na Figura 40 sdo apresentadas imagens de FESEM para 0 ZnO 30 e ZnO 40.

L R ®.

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.96 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
View field: 5.54 ym  Date(m/d/y): 08/05/15 LCMicro | UCS

SEM HV: 15.0 kV WD: 3.04 mm | MIRA3 TES.CAN

SEM MAG: 250 kx Det: InBeam 200 nm
View field: 1.11 ym | Date(m/dly): 08/05/15 LCMicro | UCS

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.89 mm | MIRA3 TESCA& SEM HV: 15.0 kV WD: 2.96 mm || MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE SEM MAG: 250 kx Det: InBeam 200 nm
View field: 5.54 ym  Date(m/dly): 08/05/15 LCMicro | UCS View field: 1.11 pm  Date(m/d/y): 08/05/15 LCMicro | UCS

Figura 40: Imagens de MEV-FEG das nanoparticulas de ZnO 30 e ZnO 40.
(@) e (b): Imagens de ZnO 30 - ampliag¢do 50 kx e 250 kx, respectivamente.
(c) e (d): Imagens de ZnO 40 - ampliacéo 50 kx e 250 kx, respectivamente.

Na Figura 40, observa-se a morfologia das nanoparticulas de ZnO 30 e ZnO 40. Em
uma ampliagdo de 50 kx (Figura 40a e 40c) foi possivel verificar a formacdo de agregados de
ZnO, com tamanhos médios entre 4 — 5 um, estando de acordo com os resultados obtidos
anteriormente por distribuicdo de tamanho de particula. Em uma ampliacdo de 250 kx
(Figuras 40b e 40d), as micrografias indicaram que as particulas de ZnO 30 e ZnO 40



Contagens

87

apresentam formatos esféricos [22], diferentemente do observado para sZnO, além de
possuirem tamanho de particula médio aproximado de 29 nm e 22 nm, respectivamente
(Figura 41a e 41b). Juntamente com os resultados de area superficial para ZnO 30 (16,23
m2.g™1) e ZnO 40 (23,85 m2.g™), estes 6xidos de zinco s&o classificados como nano-ZnO
[22,23].
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Figura 41: Histogramas de ZnO 30 (a) e ZnO 40 (b) a partir das imagens de MEV-FEG.

Heideman et. al. [22] tem relatado que a substituicdo equivalente de ZnO
convencional por nano - ZnO leva a uma melhoria das propriedades do composto de borracha,
em especial a resisténcia a abrasdo e rasgamento. Isto é devido ao fato que a area superficial
especifica mais elevada (e 0 menor tamanho de particula) leva a uma maior quantidade de
Zn*? disponivel, quando comparados com ZnO convencionais. Por esta raz&o, acredita-se que
nano ZnO pode oferecer possibilidades para reduzir grandemente o teor de ZnO em

compostos elastoméricos [22,23].

4.1.4 Difragéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de DRX representa uma importante ferramenta para
identificacdo das fases cristalinas dos materiais. O 0xido de zinco (ZnO) na fase zincita € um
semicondutor e, devido a presenca de bandas de valéncia (BV) e bandas de conducao (BC),
possui alta energia de ligacdo (60 meV), amplo band gap (3,437 eV em 2K), elevada

atividade Optica e luminescente, coloracdo branca e se decompde a pressdo atmosférica em

32
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temperaturas superiores a 2070K. O 6xido de zinco se cristaliza com uma estrutura hexagonal
compacta do tipo wurtzita com parametros de rede cristalina a = 0,325 nm e ¢ = 0,521 nm
[97]. A Figura 42 apresenta os difratogramas de raios X para as amostras sZnO, ZnO 30 e
ZnO 40.

® Calcita (CaCO,) £
¢ Dolomita (CaMg(CO,),)
¢ Zincita (ZnO)

B Wurtzita (ZnS) KX

*

*,

*e

sZnO PY

Intensidade (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

20 (°) Cu

Figura 42: Difratogramas de raios X para sZnO, ZnO 30 e ZnO 40.

Como pode ser observado na Figura 42, para a amostra de sZnO, ha a presenca de
picos de difracdo caracterizados pelas fases cristalinas de calcita (CaCO3) [98], dolomita
(CaMg(CO3)>) [99] e zincita (ZnO) [100]. Acredita-se que, por se tratar de uma amostra de
uso industrial, ela apresente contaminacfes decorrentes do seu processo de fabricacdo ou da

sua fonte mineral. Assim, as fases calcita e dolomita podem ser identificadas como impurezas.
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No difratograma de raios X para a amostra ZnO 30, foram analisados os resultados e
verificou-se a presenca da fase cristalina zincita (ZnO) [98], porém a intensidade dos trés
picos caracteristicos dessa fase (31,8°, 34,6° e 36,2°) € menos intensa que para 0 sZnO,
implicando numa menor cristalinidade do ZnO 30 [97]. Outra fase cristalina presente no ZnO
30 é a calcita [99], corroborando a informacéo do laudo técnico do fabricante, onde 0 mesmo
afirma que este 6xido de zinco apresenta-se disperso em CaCOs.

Na amostra de ZnO 30, verifica-se também a presenca de pico de difracdo
caracteristico da fase cristalina conhecida como wurtzita (ZnS) [101], que é uma estrutura
cristalina caracteristica do ZnO, do tipo hexagonal compacta [97].

J& para 0 ZnO 40, observa-se na Figura 36 a presenca da fase cristalina zincita (ZnO)
[98], porém a intensidade dos trés picos caracteristicos dessa fase (31,8°, 34,6° e 36,2°) € mais
intensa que para 0 ZnO 30, implicando numa maior cristalinidade para o ZnO 40 [97].
Verifica-se também a presenca de pico de difracdo caracteristico de fase cristalina conhecida
como wurtzita (ZnS) [101], pois trata-se de uma estrutura cristalina caracteristica do ZnO, do

tipo hexagonal compacta [97], com picos de maior intensidade que na amostra ZnO 30.

4.1.5 Espectrometria de absorcéo atdmica (AAS)

Conforme mencionado anteriormente, a espectrometria de absor¢do atdbmica foi
utilizada para determinar a quantidade de Zn presente nas amostras de sZnO, ZnO 30 e ZnO
40. A AAS mostrou que as amostras possuem 32,8% + 0,8, 43,8% + 0,5 e 69,1% + 0,7 em
massa de Zn em sua composic¢ao, respectivamente.

A partir dos resultados da analise de AAS, pode-se determinar o percentual em massa

de Zn presente em cada formulagdo desenvolvida (Tabela 10).

Tabela 10: Percentual em massa de Zn nas formulagdes desenvolvidas.

% em massa de Zn
Teor de ZnO (phr)

sZnO Zn0O 30 Zn0O 40
1 0,1 0,2 0,3
2 0,3 0,4 0,5
3 0,4 0,5 0,9
4 0,5 0,7 1,1
5 0,7 0,9 1,4
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4.2 Caracterizagao das misturas nédo vulcanizadas

4.2.1 Viscosidade Mooney

A viscosidade esta intimamente ligada & massa molar média do elastbmero, quanto
maior a viscosidade, menor a plasticidade do elastdmero ou da composi¢éo e maior sua massa
molar. A viscosidade Mooney é definida como o torque de cisalhamento resultante da
resisténcia a rotacdo de um disco cilindrico (rotor) envolto por uma borracha dentro de uma
cavidade cilindrica. Logo, a propriedade medida por este método ndao é uma viscosidade
verdadeira, mas um indice reométrico, expresso em unidades arbitrarias [5,80]. A Tabela 11

apresenta os resultados de viscosidade Mooney de todas as composi¢oes desenvolvidas.

Tabela 11: Viscosidade Mooney das composicOes desenvolvidas com diferentes ZnO.

Viscosidade Mooney (ML (1+4) 100°C)

Teor de ZnO (phr)

sZnO Zn0O 30 Zn0O 40
0 (Branco) 48,30 - -
1 47,60 46,50 46,40
2 47,70 61,30 61,60
3 47,70 61,50 61,70
4 47,60 61,70 61,90
5 61,60 61,90 62,30

Observa-se que os valores de viscosidade Mooney para as composi¢cdes com sZnO
apresentam resultados similares, com exce¢do a amostra com 5 phr, onde o valor foi superior
aos demais. Para as composigdes com ZnO 30 e ZnO 40, os resultados se apresentaram com
pouca variagdo nos teores de 2 a 5 phr, com exce¢do dos compostos com 1 phr que
apresentaram valores de viscosidade Mooney menores, corroborando os valores de torque
minimo (M) observados.

Em 1905 o ZnO, para a industria da borracha, era considerado uma carga de reforco.
Ja em 1912 foi classificado como uma das melhores cargas de enchimento, juntamente com a
adicdo de negro de fumo nas formulagdes [24]. O 6xido de zinco em quantidades maiores ou
iguais a 5 phr funcionam como uma carga semireforcante, influenciando na viscosidade. Em

geral, quanto maior o volume de carga utilizado, maior seré o valor de viscosidade Mooney da
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composic¢do final e mais dificil sua processabilidade [7], justificando os resultados da Tabela
11 para 0 sZnO. Por outro lado, para 0 ZnO 30 e ZnO 40 esse efeito ja ocorre a partir da
utilizacdo de 2 phr de ZnO. Nos dias atuais, 0 uso de ZnO como carga néo € rentavel devido
ao seu alto custo e, portanto, ele é normalmente substituido por outras cargas ativas mais
baratas, tais como o negro de fumo e os silicatos [24].

Outro ponto importante que podemos destacar € que quanto maior for a &rea
superficial (menor tamanho de particula) do ZnO, maior serd o valor da viscosidade final [7].
Sabemos que por ensaios de BET e FESEM o0 ZnO 30 e ZnO 40 possuem maior area e menor
tamanho de particula quando comparados ao sZnO, logo observa-se que os valores de

viscosidade mooney sdo superiores aos das amostras com sZnO.

4.2.2 Analisador de processamento de borracha (RPA)

O RPA ¢é um dos métodos utilizados para deteccdo da interacao entre cargas a partir do
decaimento do valor do médulo de cisalhamento eléstico (G’) em func¢do da deformagdo
dindmica, conhecido como Efeito Payne [108]. A Figura 43 apresenta os valores obtidos pelo
RPA das composic¢des desenvolvidas com o mesmo teor de Zn em massa (sZnO 4 phr, ZnO
30 3 phr e ZnO 40 2 phr).

250 -
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—— Zn0 30 3 phr
—&—7n0 40 2 phr

200 -

150

G' (kPa)

100 -

50

R | i i L i i L
1 10 100

Deformacao (%)

Figura 43: Efeito Payne das composi¢des com sZnO, ZnO 30 e ZnO 40.
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O efeito Payne foi estudado para caracterizar indiretamente a estrutura do ZnO e o
estado de dispersdo das particulas de nano-ZnO na matriz do EPDM. A diferenca entre G’ €
G’» (G’279% - G’0,14%), denominada AG’, € uma medida do efeito Payne atribuida a
estrutura da carga, e pode ser visualizada como interacdes carga — carga de natureza fisica,
que séo quebradas em altas deformacdes e tem sido usadas para quantificar as interagdes dos
interagregados (ligacdes de Van der Walls). O efeito Payne serd maior quanto maior for o
AG’, indicando uma quebra das interacfes carga — carga e, consequentemente, maior
quantidade de aglomerados de carga na matriz elastomérica [109].

A Figura 43 mostra que os valores iniciais de G’ para ZnO 30 e ZnO 40 sdo mais altos
do que sZnO, mesmo com 0 mesmo teor de Zn presente na formulagdo. Assim, possivelmente
0 Zn0O 30 e ZnO 40 também estdo atuando como cargas, pois quanto maior for o teor de carga
presente, mais forte sera a estrutura de rede e, consequentemente, maior sera o G’ [108]. A
principal razdo para formar esta forte estrutura de rede é atribuida a alta tenséo superficial e a
facilidade de auto agregacdo das particulas de ZnO 30 e ZnO 40 (nano-Zn0O), além do ZnO 30
também estar disperso em CaCOs, que também é uma carga de enchimento e que pode

influenciar nas propriedades da composicao.

Tabela 12: Mddulo de cisalhamento eléstico (G') das composicdes.

Amostras Efeito Payne
AG’ (279% - 0,14%) (kPa)
sZnO 4 phr 76,27
ZnO 30 3 phr 211,37
ZnO 30 2 phr 212,70

Os resultados de AG’ (Tabela 12) mostram que nas composi¢6es onde foram utilizados
0s nano-ZnO (ZnO 30 e ZnO 40) o valor de AG’ ficou superior a formula¢do SZnO,
demonstrando que houve uma menor dispersdo das cargas e que 0 processamento dessas
composigdes sera um pouco mais dificil do que a formulagdo sZnO. Entretanto, a composi¢do
com ZnO 30 3 phr apresentou melhor dispersao das cargas e melhor processamento quando
comparado a formulacdo com ZnO 40. Estes resultados sé@o concordantes com os valores de
viscosidade Mooney descritos na Tabela 12 [108]. E possivel também observar, que os altos
valores de AG” de ZnO 30 e ZnO 40 indicam um maior rompimento do nimero de interacdes
carga-carga, sendo estas interacdes consequéncia da formacédo de aglomerados de nano-ZnO
presentes na matriz de EPDM [109].
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4.2.3 Reometria de cura

A reacdo de vulcanizacdo consiste em unir quimicamente as cadeias poliméricas por
meio de ligacBes cruzadas visando a formacdo de uma rede tridimensional elastica que
confere ao material as propriedades desejadas. Embora este processo seja basicamente de
natureza quimica, os testes para a avaliagdo da vulcanizacdo do material sdo baseados em
mudancas fisicas que ocorrem no elastdmero [5]. De modo a determinar as caracteristicas de
cura das composicdes desenvolvidas, foram realizados ensaios de reometria de disco
oscilatorio.

As caracteristicas de cura das composi¢des sZnO, ZnO 30, ZnO 40 e Branco (sem
Zn0) estdo demonstradas na Tabela 13. O torque minimo (M.) esta relacionado com a
viscosidade da composicdo antes da vulcanizacdo e, o torque maximo (My) é relativo a
rigidez molecular, isto é, a formacdo de ligagdes cruzadas [102]. Os resultados de tempo de
seguranca (ts1), tempo 6timo de cura (tgo) e taxa de vulcanizacdo (CRI) também estdo na
Tabela 10.

Tabela 13: Caracteristicas de cura das composicdes desenvolvidas com diferentes ZnO.

Tipo  Teor de Tgr_que Tqrgue Tempo de Tempo de Taxa de
de ZnO minimo maximo AM SegUranca - 1canizacdo  vulcanizagdo
M. My (dN.m) do processo ag aca
ZnO (phr) (dN.m) (dN.m) t,, (min.) too (Min.) CRI (min.”)
- 0 0,77 6,61 5,84 2,50 4,47 50,76
(Branco)
1 0,71 21,87 21,16 2,16 10,91 11,43
2 0,72 23,87 23,15 2,11 8,40 15,89
sZnO 3 0,73 24,50 23,77 2,13 7,61 18,24
4 0,73 25,55 24,82 2,05 6,38 23,09
5 1,00 28,93 27,93 1,71 5,86 24,09
1 0,78 19,56 18,78 1,58 3,96 29,24
710 2 0,91 26,09 25,18 1,56 4,41 35,08
30 3 0,96 27,55 26,59 1,58 4,73 31,75
4 0,92 29,78 28,86 1,50 5,33 26,11
5 0,97 29,75 28,78 1,58 5,58 25,00
1 0,75 22,30 21,56 1,50 4,60 32,25
710 2 0,97 28,69 27,72 1,53 4,95 29,24
40 3 0,97 32,00 31,03 1,55 5,36 26,25
4 0,98 30,52 29,54 1,56 5,73 23,98
5 0,93 30,16 29,23 1,55 5,73 23,81

Como pode ser visto na Tabela 11, os valores de M para as composi¢ées com ZnO 30
e ZnO 40 s&o similares aos sZnO, indicando uma pequena variagdo na viscosidade e
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processabilidade destes compostos. Os valores de My, propriedade relacionada com a rigidez
molecular, diminuiram com a diminui¢do do teor de ZnO em todas as composic¢des, entretanto
para ZnO 30 e ZnO 40 estes valores sdo mais elevados quando comparados com as amostras
com sZnO, podendo ser justificado através da maior area superficial apresentada pelo ZnO 30
e ZnO 40, tornando-0s mais reativos na reacdo de vulcanizagdo. Os valores de delta torque
(AM) podem ser utilizados como indicadores indiretos da densidade de ligacdo cruzada da
formulacédo elastomérica, quanto maior a diferenca entre M| e My, maior serd a densidade de
ligacGes cruzadas esperadas na composi¢ao [103,104]. Os resultados de AM aumentaram com
0 aumento do teor de sZnO, ZnO 30 e ZnO 40. Para as composi¢des com ZnO 40, os valores
de AM sdo maiores quando comparados as outros compostos, visto que este ativador ¢ mais
reativo e provavelmente havera a formacdo de um nimero maior de ligagdes cruzadas. Ja para
a amostra Branco, verifica-se que My e AM apresentaram valores muito baixos, confirmando
que sem ativador de vulcanizacdo (ZnO) é mais dificil haver a formacdo da rede de ligacbes
cruzadas na cadeia elastomérica.

O tempo de seguranca do processo (ts;) ndo apresentou variacdo significativa nos
compostos com ZnO 30 e ZnO 40, porém os valores diminuiram quando comparados com as
misturas de sZnO. O tempo de vulcanizagdo (tgeo), diminui para todas as composi¢cdes com a
reducdo de ZnO. Esse comportamento pode ser confirmado pelos valores da taxa de
vulcanizagdo (CRI), que mostram um aumento significativo com a adi¢cdo dos nano ZnO ao
invés de sZnO. Além disso, a adicdo de ZnO 30 e ZnO 40 ao invés de sZnO parece acelerar a
reacdo de cura do sistema de EPDM; uma vez que a ty e tyo de ZnO 30 e ZnO 40 sédo
inferiores aos de sZnO.

Segundo estudos de Panampilly e Thomas [105], os nano ZnO combinados com o
acido estearico reduzem o tempo de vulcanizacdo e melhoram as propriedades da borracha. O
4cido estearico ajuda a solubilizar o zinco no sistema e liberar Zn*? para formar complexos
com os aceleradores. Os aceleradores utilizados nesta tese foram o CBS e TMTD (Tabela 1),
que contétm um ou dois atomos de enxofre entre 0s pares de grupos organicos.
Estruturalmente, todos os aceleradores contém a fungdo N = C — S. Quando os nano ZnO séo
utilizados como ativadores de cura, devido a sua maior area superficial a reagdo entre 0 ZnO e
0 &cido estearico se torna mais facil. Assim, grande quantidade de moléculas de estearato de
zinco sdo formadas, ou seja, a area interfacial da reacdo € aumentada e a resisténcia a difusao
é reduzida pelas menores distancias entre as particulas [105]. Logo, a vulcanizagdo se torna
mais facil na presenca de ZnO 30 e ZnO 40.
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E sabido também que o processo de vulcanizacdo é dividido em duas etapas: a
primeira etapa envolve a reagdo das particulas de ZnO com os aceleleradores e o enxofre
formando uma espécie sulfurica ativa e, a segunda etapa inclui as reacdes destas espécies
ativas com as insaturacdes da cadeia elastomérica formando os precursores de ligacGes
cruzadas [106]. Entdo, no primeiro estagio, sabendo que ZnO 30 e ZnO 40 apresentam area
superficial maior que o sZnO, a reacdo com &cido estearico e aceleradores é mais facil e,
portanto, acelera a formacdo do complexo zinco-acelerador [105]. Este complexo é mais
reativo que o acelerador livre e permite que a insercao do enxofre ocorra mais rapidamente,
que no caso com o0 sZnO. O complexo zinco-acelerador interage com o enxofre ou doadores
de enxofre para formar um agente sulfurico ativo, que reagem com os hidrogénios dos
carbonos alilicos do elastbmero para formar um maior nimero de precursores de ligacGes
cruzadas [97, 105]. Os precursores de ligacGes cruzadas reagem novamente com a cadeia do
elastbmero para gerar um nimero mais elevado de ligaces cruzadas da segunda etapa do
processo de vulcanizagdo. Sob esse ponto de vista, a dispersdo dos nano ZnO na matriz
elastomérica € um parametro muito importante. O menor tgy e maior CRI das composicoes
com ZnO 30 e ZnO 40 indicam sua alta eficiéncia como agente de vulcanizacédo e ativadores
de cura para o EPDM.

Esses resultados podem ser interessantes para a industria da borracha, pois menores
valores de tgo e altos valores de CRI levariam a menores custos de producdo dos artefatos

elastoméricos [107].

4.3 Caracterizacao das composi¢oes vulcanizadas

4.3.1 Densidade

A Tabela 14 apresenta os resultados de densidade das composic¢Ges desenvolvidas com
sZn0O, ZnO 30, ZnO 40 e Branco (sem ZnO).

Observa-se que os valores de densidade, tanto para sZnO, quanto para as composicoes
vulcanizadas com ZnO 30 e ZnO 40, ndo apresentaram variagao significativa com o aumento
no teor de ZnO incorporado, apenas uma pequeno aumento desta propriedade conforme vai

aumentando o teor de ativador de vulcanizacao utilizado. Percebe-se também, que os valores
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de densidade para 0os nano-ZnO (ZnO 30 e ZnO 40) sao mais elevados que o das composic¢oes
com sZnO.

Tabela 14: Densidade das composi¢des desenvolvidas

Densidade (g.cm™)

Teor de ZnO (phr)

sZnO Zn0O 30 Zn0O 40
0 (Branco) 1,175 £ 0,001 - -
1 1,178 + 0,002 1,180 + 0,001 1,179 £ 0,001
2 1,182 + 0,001 1,197 + 0,001 1,204 + 0,001
3 1,187 £ 0,002 1,202 £ 0,001 1,208 + 0,001
4 1,198 £+ 0,001 1,204 + 0,001 1,209 £ 0,002
5 1,210 £ 0,003 1,209 + 0,001 1,215 + 0,002

4.3.2 Densidade de liga¢6es cruzadas

As ligacOes cruzadas entre as cadeias de um elastdmero sdo responsaveis pela
principal alteracdo na microestrutura do material. O composto elastomérico adquire
caracteristicas mecanicas superiores, em virtude destas ligacGes formadas na macromolécula
do polimero. A densidade de ligagdes cruzadas total existente em um composto vulcanizado
sera a soma das ligacdes mono, di e polissulfidicas. A razdo entre as quantidades de enxofre e
de acelerador de uma formulacdo elastomérica irdo influenciar no sistema de reticulacdo, bem
como o tipo de ligacGes cruzadas formadas (mono, di, polissulfidicas) [110]. A densidade de
ligagOes cruzadas deve ser suficiente para manter a integridade mecénica da borracha, de tal
forma que ela suporte carga e apresente recuperacao elastica ap6s deformacdo. Porém, esta
densidade ndo deve ser elevada, imobilizando as cadeias poliméricas, pois leva a artefatos
rigidos e quebradicos [111]. Os resultados de densidade de ligagdes cruzadas para as
composicdes desenvolvidas estdo apresentadas na Figura 44.

Observa-se que os resultados de densidade de ligagdes cruzadas para as composicoes
desenvolvidas aumentaram com o aumento do teor de ZnO, principalmente para as
composicdes com ZnO 30 e ZnO 40, corroborando com os valores de My e AM obtidos. Os
resultados para o ZnO 30 e ZnO 40 foram superiores ao sZnO, visto que estes materiais

possuem maior area superficial que o sZnO, por terem sido caracterizados como nano-ZnO e
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pela uniforme dispersdo desses ZnO na matriz elastomérica, tornando-os mais reativos e

promovendo uma maior rede de ligagOes cruzadas.
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Figura 44: Densidade de ligacOes cruzadas das composicGes elastoméricas desenvolvidas.

4.3.3 Dureza

A Tabela 15 apresenta os resultados de Dureza Shore A para as composi¢des
desenvolvidas com sZnO, ZnO 30 e ZnO 40.

Em geral, os valores de dureza Shore A para 0s compdsitos com ZnO 40 e ZnO 30 néo
apresentaram variacOes significativas para os teores de 2 a 5 phr. Para o teor de 1 phr, esta
propriedade teve um decréscimo, podendo ser atribuido a pouca quantidade deste ativador e a
diminuicdo na densidade de ligagOes cruzadas, conforme visto anteriormente na Figura 44.
Para as amostras com sZnQO, a reducdo no teor de ZnO fez com que esta propriedade fosse
afetada, observando-se uma diminui¢do na rigidez molecular. Ja para a amostra sem ZnO
(branco), os valores de dureza diminuiram drasticamente, confirmando a diminuicdo da
formagéo de ligacGes cruzadas e a importancia deste ativador de vulcanizacdo em

formulacGes elastoméricas.
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Tabela 15: Dureza Shore A das composic¢des desenvolvidas com diferentes ZnO.

Dureza (Shore A)
Teor de ZnO (phr)
sZnO Zn0O 30 Zn0O 40
0 (branco) 48,7+ 0,6 - -
1 66,4 £ 0,4 61,7+£0,5 65,0+ 0,6
2 67,6 £0,5 71,1+04 74,1+£0,8
3 68,5+ 0,5 745+0,2 75,2+0,3
4 68,6 £ 0,3 748+0,3 74,7+0,3
5 74,5+0,2 75,1+£0,3 740+£1,0

Analisando a Tabela 15, verifica-se que os valores de dureza Shore A das composicdes
com ZnO 30 e ZnO 40 apresentaram valores superiores as amostras com sZnO, corroborando
com os resultados de viscosidade mooney e indicando que ZnO 30 e ZnO 40 ndo atuam
somente como um ativador de vulcanizacdo eficiente, mas também como uma nano carga que

melhora o desempenho final do artefato de EPDM [97].

4.3.4 Resisténcia a tracdo

A Figura 45 apresenta os resultados de tensdo na ruptura, médulo a 100% e
alongamento na ruptura para as composi¢ées com sZnO. Com a incorporacgdo de 1 a 5 phr do
ZnO padréo, os valores de tensdo na ruptura ndo apresentaram uma diferenca significativa.
Por outro lado, a composicdo sem sZnO (branco), apresentou uma diminuicdo nessa
propriedade, podendo ser justificado pela baixa formacgdo de ligacGes cruzadas, visto a
auséncia deste ativador na mistura.

Os resultados de alongamento na ruptura, com a reducdo do sZnO na formulacao,
apresentaram maiores valores desta propriedades, podendo ser atribuido a diminuigéo da
densidade de ligagBes cruzadas destes compostos. Para o modulo a 100%, houve uma
pequena diminuicdo desta propriedade com a redugdo do ZnO, com excec¢do do composto
com 0 phr, que apresentou uma diminuigdo drastica desta propriedade. Menores valores de

modulo a 100% sdo interessantes para a instalacdo dos perfis automotivos.
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Figura 45: Tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e médulo a 100% para 0s compostos

com sZnO.

As Figuras 46 e 47 apresentam os resultados de tensdo na ruptura, modulo a 100% e
alongamento na ruptura das composicées com ZnO 30 e ZnO 40 (nano ZnO). Observa-se que
a tensdo na ruptura para as composicdes com 2 — 5 phr de ZnO 30 e ZnO 40 ndo apresentaram
grandes variacdes, considerando os desvios padrdo. Para a composi¢do com 1 phr de ZnO 30
e ZnO 40, esta propriedade diminuiu, pois esta relacionada com a reducdo no valor total de
densidade de ligacdes cruzadas formadas, visto que este baixo teor de nano ZnO néo facilita a
formacdo de complexos intermediarios a fim de ativar o processo de vulcanizacdo
adequadamente [112]. Todavia, o alongamento na ruptura das composi¢ées com ZnO 30 e
ZnO 40 diminuiu com o aumento do teor destes ativadores, pois produzem mais pontos de
ligagBes cruzadas que limitam a movimentagdo das cadeias do elastdmero. Assim, maiores
teores de nano ZnO efetivamente ativam melhor o processo de vulcanizagdo para o
crescimento da rede de ligagOes cruzadas [112].
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Figura 46: Tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e médulo a 100% para 0s compostos

com ZnO 30.
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A Figura 48 apresenta uma comparagdo das propriedades mecéanicas de resisténcia a

tracdo entre as composi¢des com 0 mesmo percentual em massa de Zn.
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Figura 48: Comparacdo das propriedades mecanicas das composicdes desenvolvidas com

mesmo teor de Zn.

Analisando a Figura 48, é evidente que as propriedades mecanicas de tensdo na
ruptura e médulo a 100% para as composi¢cdes com ZnO 30 e ZnO 40 sdo superiores quando
comparadas com sZnO, havendo um aumento de 24,1% e 23,1% na tensdo na ruptura e um
aumento de 39,8% e 43,7% no modulo a 100% com o uso de ZnO 30 e ZnO 40,
respectivamente. J& o alongamento na ruptura das amostras com sZnO € superior ao
observado para os nano ZnO (o alongamento diminuiu 11% e 27,6% para ZnO 30 e ZnO 40,
respectivamente). Consequentemente estes resultados indicam que ZnO 30 e ZnO 40 ndo
atuam somente como um ativador de vulcanizacdo eficiente, mas também como uma nano
carga que melhora o desempenho final do artefato de EPDM [97].

Além disto, visto a maior area superficial do ZnO 30 e ZnO 40 em comparagdo ao
sZn0, a eficiéncia destes nano ZnO durante a vulcanizacdo pode ser bastante refor¢ada pelo

maximo contato entre estes ativadores e os aceleradores utilizados na formulacdo. Tendo em
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vista este fato, 0 ZnO 30 e ZnO 40 podem ser considerados novamente como ativadores de
alta eficiéncia para a formacéo da rede de ligagdes cruzadas na cadeia do elastdmero [112].

4.3.5 Resisténcia ao rasgamento

A Figura 49 apresenta os resultados de resisténcia ao rasgamento para as composi¢oes

desenvolvidas com sZnO, ZnO 30, ZnO 40 e Branco.
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Figura 49: Resisténcia ao rasgamento para as composi¢oes desenvolvidos com sZnO, ZnO
30, ZnO 40 e Branco.

A partir da Figura 49, observa-se que para as composi¢des com sZnO, ZnO 40 e ZnO
30 os resultados apresentaram um mesmo comportamento; entretanto, com a reducdo do ZnO
na formulacdo, esta propriedade apresentou resultados superiores, principalmente as com 1
phr. Isto pode ser justificado pela diminuicdo da densidade de ligagcGes cruzadas nos
compostos, na qual esta propriedade esta diretamente relacionada.

Os valores desta propriedade para as composicdes com ZnO 30 e ZnO 40

apresentaram resultados superiores quando comparados com as amostras de sZnO. Isto pode
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ser justificado a partir da andlise da Figura 25, que mostra que a resisténcia ao rasgamento
aumenta com pequenos aumentos na densidade de ligagdes cruzadas até um limite, a partir do

qual esta propriedade é reduzida devido a formacdo de ligagdes cruzadas adicionais [33,35].

4.3.6 Resisténcia a abrasao

A Figura 50 apresenta os resultados do ensaio de desgaste por abrasdo para as
composicdes desenvolvidas com sZnO, ZnO 30, ZnO 40 e Branco.
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Figura 50: Desgaste por abrasdo para as composi¢des desenvolvidos com sZnO, ZnO 30,
Zn0O 40 e Branco.

Ha estudos que mostram que a densidade de ligagOes cruzadas, a dureza Shore A e 0
modulo de compostos vulcanizados sdo fatores importantes no controle a resisténcia a
abrasdo. O aumento da densidade da ligagdo cruzada e, consequentemente, da dureza e do
modulo resultam numa melhora na resisténcia a abraséo [113]. A partir da Figura 50, verifica-
se que o desgaste por abrasdo para as composi¢cdes com ZnO 30 e ZnO 40 foi menor quando

comparado com as composi¢des com sZnO. Assim, 0s nano ZnO melhoram o desempenho
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desta propriedade, visto que estas composicOes também apresentaram melhora nos valores de
densidades de ligacdes cruzadas e propriedades mecanicas, conforme visto anteriormente.

Também se observa na Figura 50, que o desgaste por abrasdo das composicdes com
sZn0, ZnO 30 e ZnO 40 foram inferiores ao da composic¢ao Branco (sem ZnO), confirmando
que os compostos elastoméricos com adi¢cdo de ZnO melhoram a sua resisténcia a abrasao
[25].

4.3.7 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das composicGes de EPDM desenvolvidas com 0 mesmo teor de Zn em
massa (sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr e ZnO 40 2 phr) foram investigadas a partir de analises de
MEV-FESEM. Um espectrometro de energia dispersiva (EDS) acoplado ao FESEM foi
utilizado para a identificacdo dos elementos presentes na superficie das amostras. A Figura 51

apresenta imagens das superficies fraturadas das composic¢des analisadas.
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Figura 51: Micrografia de MEV-FEG para as composi¢oes de sZnO 4 phr (a),
ZnO 30 3 phr (b) e ZnO 40 2 phr (c).

As micrografias (Figura 51) ndo mostraram a presenca de formas cristalinas. Em geral,
as imagens possuem uma caracteristica mais densa e com a presenca de cargas de enchimento
as amostras apresentaram fratura mais aspera e rugosa. Nas trés composi¢cdes constata-se
também a presenca de dominios esféricos de ZnO bem distribuidos. Ha presenca de

aglomerados, podendo se tratar de CaCO3 ou ZnO.
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A Figura 52 apresenta imagens de FESEM e EDS com a identificacdo de Zn (verde) e

Ca (azul) nas composicdes.

(b) EDS — sZnO 4 phr

13

SOpm

(c) ZnO 30 3 phr

(e) ZnO 40 2 phr (F) EDS — ZnO 40 2 phr
Figura 52: Imagens de MEV-FEG (a,c,e) e EDS (b,d,f) para as composic¢des desenvolvidas.
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A partir da Figura 52, principalmente das imagens de EDS, constata-se que o tamanho
e a quantidade de aglomerados foram significativamente menores no caso de sistemas que
contém nano ZnO (ZnO 30 3 phr e ZnO 40 2 phr) . Em complemento, as particulas dos nano
ZnO foram dispersas mais homogeneamente na matriz de EPDM em compara¢do com
particulas de sZnO. Portanto, espera-se que as nanoparticulas de ZnO 30 e ZnO 40 formem
complexos mais ativos com os aceleradores, enxofre e as insaturacdo da borracha, além de ser
mais facilmente disperso dentro da matriz elastomérica, em vez de formar aglomerados na
superficie. No entanto, segundo estudos de Akhlaghi et. at [97], a capacidade de dispersao das
nanoparticulas foi diminuida mediante o aumento da quantidade utilizada dos nano ZnO.

Assim, verificou-se que o0 ZnO 30 e ZnO 40 ficaram bem distribuidos na matriz de
EPDM, enquanto que o sZnO apresentou alguns pontos de aglomeracdo. Quanto a presenca
de célcio nas imagens de EDS, se da pela existéncia de CaCO3; como carga de enchimento em
todas as formulagdes, além do ZnO 30 também estar disperso em CaCO3. Observou-se que as
particulas de CaCO3; formaram aglomerados maiores, indicando uma ma dispersdo, muito

provavelmente causada pela grande quantidade (30 phr) utilizada nas formulagdes.

4.4 Envelhecimento acelerado em estufa

Na maioria das vezes, os materiais poliméricos sdo submetidos ao processo de
oxidacdo. A taxa (velocidade) de oxidacdo depende do tipo de polimero, do método de
processamento e das condicbes de uso final. A oxidacdo em um artefato elastomérico pode
resultar na perda de propriedades fisicas, tais como: tensdo na ruptura, alongamento e
flexibilidade. Assim, a vida Util é determinada pela estabilidade a oxidacdo [114].

A porcentagem de retencao das propriedades apds envelhecimento acelerado em estufa
¢ um metodo para avaliar a estabilidade térmica dos polimeros. Quanto maior for a
porcentagem de retencdo das propriedades obtidas, maior sera a estabilidade térmica do
material [114].

A Figura 53 apresenta a porcentagem de retencdo das propriedades mecanicas de
tensdo e alongamento na ruptura, modulo a 100% e dureza para as composi¢des com sZnO
apos o envelhecimento acelerado em estufa.

Observa-se que os resultados de tensdo na ruptura apds envelhecimento diminuiram
com o0 aumento do teor de sZnO, podendo ser atribuido a oxidacdo do polimero, indicando

que dois mecanismos de envelhecimento podem estar atuando isto é, o enfraquecimento da
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matriz elastomérica devido a cisdo da cadeia principal da borracha e/ou a formacdo de
excesso de ligagdes cruzadas [114,115]. Esta cisdo das cadeias moleculares maiores aumenta
0 nmero de cadeias mais curtas do respectivo polimero, o que leva a ter menos emaranhados
(“entanglements”) e, assim diminuir a tensdo, bem como o alongamento na ruptura [114].
Para os resultados de alongamento na ruptura, também se pode afirmar que a
diminuicdo é também resultado da reduzida elasticidade da matriz elastomérica, causada pelo
excesso de ligacBes cruzadas formadas devido ao envelhecimento [116]. Quando a densidade
de ligacdes cruzadas € elevada, a massa molar média das cadeias de elastbmero aumenta e a
mobilidade do segmento da cadeia torna-se limitado, provocando um aumento da rigidez dos
compostos elastoméricos e, portanto, uma reducdo nos valores de alongamento na ruptura
[116]. Nao houve variacdo significativa para os resultados de Dureza Shore A em todas as
composicdes com sZnO e os valores de modulo a 100% aumentam conforme é aumentado o

teor de ZnO, corroborando com os resultados do alongamento.
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Figura 53: Retencdo percentual das propriedades mecanicas das composi¢des desenvolvidas
com sZnO apos envelhecimento acelerado em estufa.

As Figuras 54 e 55 apresentam a porcentagem de retencao das propriedades mecanicas
de tensdo e alongamento na ruptura, modulo a 100% e dureza para as composi¢cGes com
ZnO 30 e ZnO 40 apds o envelhecimento acelerado em estufa, respectivamente.
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Figura 54: Retencéo percentual das propriedades mecanicas das composicdes desenvolvidas
com ZnO 30 apds envelhecimento acelerado em estufa.
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Figura 55: Retencdo percentual das propriedades mecanicas das composicdes desenvolvidas
com ZnO 40 apoés envelhecimento acelerado em estufa.
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As Figuras 54 e 55 indicam que os valores de tensdo na ruptura e dureza Shore A se
mantiveram constantes (considerando os desvios padrdo) apos envelhecimento acelerado nas
composicdes com ZnO 30 e ZnO 40.

Os valores de modulo a 100% aumentaram com o aumento do teor de ZnO 30 e ZnO
40, bem como os valores de alongamento na ruptura diminuiram. Esta caracteristica também
esta relacionada com a reduzida elasticidade da matriz elastomérica, causada pelo possivel
excesso de ligacdes cruzadas formadas apds envelhecimento [117].

A Figura 56 apresenta um comparativo da porcentagem de retencdo das propriedades
mecanicas de tensdo e alongamento na ruptura, modulo a 100% e dureza Shore A para as
composigdes com mesmo teor em massa de Zn (sZnO 4phr, ZnO 30 3 phr e ZnO 40 2 phr)

apos o envelhecimento acelerado em estufa.
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Figura 56: Comparativo do % de retencéo das propriedades fisicas para composi¢des com o
mesmo teor em massa de Zn.

O comportamento do envelhecimento para as composi¢des ZnO 30 3 phr e ZnO 40 2
phr sdo semelhantes, mas a composi¢cdo com ZnO 40 2 phr apresenta porcentagem de retencao
das propriedades de tensdo, alongamento na ruptura e mddulo a 100% superior, quando

comparada com os resultados de ZnO 30 3 phr (Figura 56). Este fato pode ser explicado
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através da diferenca entre esses nano ZnO utilizados nas formulagdes. No caso do ZnO 30,

sabe-se que se trata de um ativador disperso em CaCOs3, sua area superficial e tamanho de

particula sdo menores quando comparado ao ZnO 40, fazendo com que suas propriedades

sejam afetadas, havendo esta diferenca nas propriedades apds envelhecimento.

Em se tratando da composi¢do com sZnO 4 phr, percebe-se que os valores dos

percentuais de retencédo das propriedades analisadas foram inferiores aos compostos com ZnO

30 e ZnO 40, comprovando assim que os nano ZnO utilizados apresentaram maior

estabilidade térmica ao material, conseguindo manter melhor as propriedades finais apds

envelhecimento.

4.5 Analise de liberacdo de Zn em agua

A porcentagem de zinco liberada em &gua esta apresentada na Figura 57.
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Figura 57: % de Zn liberado em &gua para composi¢des com sZnO, ZnO 30 e ZnO 40.

O zinco tem um efeito toxico sobre os micro-organismos, especialmente sobre as

algas. Assim a liberacdo de zinco para o meio ambiente deve ser controlada e o teor de 6xido
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de zinco em pneus e artefatos de borracha deve ser mantido o mais baixo possivel por razGes
econdmicas e principalmente pelo meio ambiente [23]

Sabe-se que os fons Zn*? reagem com aceleradores organicos da formulagdo
elastomérica formando complexos de zinco - acelerador, sendo esta uma das etapas da
vulcanizagdo. O &cido graxo adicionado ao ZnO (co - activadores de vulcanizagdo) reagem
entre si e formam o estearato de zinco, deixando o Zn*? livre para formar complexos com 0s
aceleradores e também reagir com o enxofre presente na composicdo [98]. Assim, durante a
vulcanizacdo ocorre a formagdo de uma rede de ligacdes cruzadas na cadeia do elastdmero,
sob determinadas condic¢des de temperatura, presséo e tempo de processo [19].

A area superficial do ZnO é um parametro que afeta a reatividade do ativador na
reacdo de vulcanizacdo. Nano ZnO e ZnO ativos possuem uma melhor dispersdo e alta
reatividade, resultando em um menor consumo de ZnO. Assim, a partir da Figura 57, as
composic¢des com ZnO 30 e ZnO 40 liberaram menos Zn para 0 meio aquoso, pois trata-se de
nano ZnO, com &rea superficial maior que o sZnO, a0 passo que a maior parte do Zn*? livre
forma complexos com os aceleradores organicos, tornando o processo de vulcanizacdo mais
eficiente, com o consequente aumento da formacdo de ligacGes cruzadas, mesmo com um
baixo teor de ZnO utilizado nestas formulagdes.

Como pode ser visto também na Figura 57, ocorreu uma liberacdo de Zn em agua
menor que 1,0% para todas as composicdes. Para as amostras com ZnO 30 a liberagdo de

zinco foi a menor, se mostrando ser um produto menos nocivo ao meio ambiente.

4.6 Determinacdo dos parametros cinéticos de degradacéo

O comportamento cinético do processo de degradagdo para as composicoes
sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr, ZnO 40 2 phr e amostra Branco foram avaliados considerando 0s
resultados das andlises termogravimétricas ndo isotérmicas em quatro diferentes taxas de
aquecimento (5, 10, 20 e 40 °C.min™). As curvas de TGA e DTG para as diferentes
composicdes sdo apresentadas nas Figuras 58, 59, 60 e 61. Todas as curvas sao deslocadas
para uma temperatura mais elevada com o aumento da taxa de aquecimento, verificando que
ocorre um processo de ativacdo térmica durante a degradacdo e ao acomodamento das
moléculas [118]. A DTG permite identificar trés regides distintas, correspondentes as quatro
taxas de reacdo maximas. A partir disso, foram definidas as regides de trabalho (trés estagios

de perda de massa): primeira regido — R1 (até 400°C), segunda regido — R2 (400 — 560°C) e
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terceira regido — R3 (560°C — 900°C). A primeira regido de perda de massa refere-se a
degradacdo de componentes da formulacdo menos estaveis, tais como os aditivos de
vulcanizacdo e o Oleo nafténico. A segunda regido, portanto mais estavel, esta associada a
degradacdo da matriz polimérica de EPDM e a terceira regido esta relacionada com a

degradacéo das cargas inorganicas presentes nas formulagdes.
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Figura 58: Curvas de (a) TGA e (b) DTG para a composi¢do com sZnO 4 phr.
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Baseado nas andlises dos comportamentos das curvas de TGA e DTG das
composicdes, em diferentes taxas de aquecimento, pode-se concluir que o processo de
degradacdo da matriz de EPDM ndo pode ser expresso através de um mecanismo cinético
simples. Os métodos cinéticos isoconversionais sao muitas vezes aplicados a polimeros com
mecanismos de degradacdo complexos, onde se assume uma variacdo da energia de ativacéo
(Ea) a partir do grau de conversao (a) [119].

A Figura 62 apresenta o progresso da degradacdo do polimero EPDM da amostra
sZnO 4 phr que ocorre entre 400 — 560°C, as demais composicOes apresentaram

comportamento semelhante.
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Figura 62: Degradacdo térmica do EPDM em diferentes taxas de aquecimento.

Observa-se na Figura 62 que a etapa A corresponde ao inicio da reacdo onde o
polimero nédo estd degradando. A etapa B corresponde ao periodo de aceleracdo do processo
de degradacéo. J& o ponto C esta ligado com a inflexdo da velocidade maxima. Neste ponto as
variagOes da velocidade méaxima em cada taxa de aquecimento, resultam no aparecimento de
comportamentos cinéticos. Em tais variagdes, o valor maximo da velocidade determina os
valores de conversao (a) e, se caracteriza como a etapa de liberacdo de gases e volateis [120].

A etapa D corresponde a desaceleragdo da reacdo de degradacdo. Observa-se que a
pequena inclinacdo na etapa final € consequéncia do processo de liberacdo de gases
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provocado pela decomposicdo da cadeia polimérica. A etapa E corresponde ao final da
degradacéo da cadeia de EPDM.

Para os célculos dos parametros cinéticos de degradacdo, tal como o da Energia de
Ativacdo (Ea) para cada composicdo, foi utilizado os métodos de Kissinger (Eq. 19),
Friedman (Eg. 20) e FWO (Eqg. 21). A andlise cinética apenas foi realizada para a segunda
regido de trabalho — R2 (400 — 560°C), pois é aonde ocorre a degradagdo da matriz de EPDM
e onde os ativadores de vulcanizacdo (sZnO, ZnO 30 e ZnO 40) deverdo ocupar a funcédo de
aumentar a resisténcia ao envelhecimento dos vulcanizados [25].

O método de Kissinger (KR), conforme comentado anteriormente, estd baseado nas

temperaturas de pico (Tp) das curvas de DTG, temperatura essa onde a taxa de reacdo é
méaxima. A Tabela 16 apresenta as Tp nas respectivas taxas de aquecimento para cada

composicao considerada.

Tabela 16: Temperaturas de pico (Tp) para as composi¢oes desenvolvidas.

Taxa de Temperatura de Pico (Tp) (°C)
aquecimento
- sZnO 4 phr ZnO 303 phr  ZnO 40 2 phr Branco
(°C.min™)
5 453,0 469,6 465,8 450,6
10 467,0 483,8 483,6 463,9
20 485,7 499,6 497,6 483,9
40 495,9 512,6 511,0 497,6

Usando o método de Kissinger (KR), a E, é calculada a partir da inclinacdo de reta do
gréafico de ln(B/sz) versus 1/Tp onde o coeficiente angular é igual a (-Eo/RT), conforme
apresentado na Figura 63. Os valores de E; calculados estdo dispostos na Tabela 17.

A partir da literatura [121], o método de Kissinger fornece valores de energia de
ativacdo altamente confidveis com um erro menor que 5%, independente do mecanismo de
reagdo envolvido. Assim, os valores obtidos para as composi¢des com sZnO 4 phr, ZnO 30 3
phr, ZnO 40 2 phr e Branco foram bastante diferentes, observando que quanto maior a Ej,,
menor sera a velocidade de degradagdo. As composi¢cdes com os nano ZnO 30 e ZnO 40

apresentaram maior valor de E,, quando comparadas as amostras sZnO 4 phr e Branco.
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Figura 63: Graficos In(B/Tp°) versus 1/Tp para diferentes taxas de aquecimento de acordo
com o método de Kissinger.

Tabela 17: Energias de ativacao (E;) obtidas pelo método de Kissinger.

sZnO 4 phr Zn0O 30 3 phr Zn0O 40 2 phr Branco

Ea R Ea R Ea R Ea R’
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
208,70  0,9995 219,11  0,9967 212,24 0,9994 190,19  0,9980

A E, das composi¢oes sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr, ZnO 40 2 phr e Branco puderam ser
determinadas pelo método de Friedman a partir da linearizacdo da curva In(do/dt) versus 1/T,

em diferentes valores de conversdo — a (0,1 a 0,9). Os gréaficos estdo apresentados na
Figura 64 (a-d).
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Figura 64: Gréficos de In(da/dt) vs. 1/T de acordo com o método de Friedman para as
composicdes (a) sZnO 4 phr, (b) ZnO 30 3 phr, (c) ZnO 40 2 phr e (d) Branco.

Na Tabela 18 sdo apresentados os valores de energia de ativagdo para as diferentes

composigdes estudadas, bem como sua média e desvio padrdo. Os coeficientes de correlacdo

linear (R?) ficaram préximos da unidade (minimo = 0,9943 e maximo = 0,9995).

A partir da Tabela 18 pode-se observar que todas as composi¢des estudadas mostraram

uma leve diminuicdo nos valores de E,, principalmente para a faixa de conversao entre 0,3 —

0,9, porém os valores de E, para as composi¢des com os nano ZnO 30 e ZnO 40 apresentaram

valores superiores, indicando uma maior estabilidade térmica.

A variacdo observada na energia de ativacdo pode ser atribuida a cinética de

degradacdo governada por um processo diferente nas fases inicial e final e o valor inferior de

Ea pode estar associado ao processo inicial que ocorre em ligacdes fracas do polimero. Assim,

1,45
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as unidades de polietileno podem atuar como as ligagdes fracas do EPDM. Quando estas
ligagBes sdo consumidas, o proximo passo da degradacao é levar & uma cisdo de cadeia e/ou
aumento das ligacdes cruzadas, requerendo uma energia de ativacdo maior. Portanto, a
variacdo na magnitude da E, é controlada pelas ligacdes de etileno e por suas mudancas micro
estrutural [119].

Tabela 18: Energias de ativacdo obtidas utilizando método de Friedman.

sZnO 4 phr ZnO 30 3 phr ZnO 40 2 phr Branco
E. R Ea R E. R Ea R
a (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

0,1 179,57 0,9991 199,28 0,9995 212,40 10,9934 173,26  0,9974
0,2 168,43  0,9993 226,99 0,9961 172,23 0,9950 180,91 10,9984
0,3 197,51 0,9990 219,46  0,9965 181,95 10,9976 176,31 0,9985
0,4 174,86  0,9989 202,08 0,9964 189,23 0,9971 170,79 0,9975
0,5 166,15 0,9988 195,77 0,9987 196,91 0,9943 169,43 0,9983
0,6 17451 0,9984 200,65 10,9992 177,19 0,9961 168,10 0,9976
0,7 178,93  0,9986 196,63 0,9977 179,47 0,9962 170,27  0,9995
0,8 175,34 0,9989 187,81 0,9974 178,81 0,9967 175,08 0,9991
0,9 176,17 0,9991 183,64 0,9966 182,07 0,9981 172,40 0,9973

Meédia 176,83 £ 9,91 200,25 +£15,41 185,58 + 12,34 172,95 + 3,98

A energia de ativacdo (E,) das composi¢cdes com sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr, ZnO 40 2
phr e Branco foi determinada através do método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), plotando o

gréfico logp vs. 1000/T , obtendo-se retas paralelas para diferentes valores de conversdo (o =
0,1a0,9). A E, € obtida pela inclinacdo das retas utilizando a equacédo -0,4567E,/RT.

O método de FWO foi utilizado também para calculo de E, a fim de corroborar e/ou
comparar com os resultados obtidos pelo método de Friedman. Os graficos correspondentes
ao metodo de FWO estdo apresentados na Figura 65 (a-d).



logp

logps

1,8
(@)
1,64
1,4 1
a=0,1
a=0,2
1.2 a=03
v a=04
1,0 4 a=0,5
<4« oa=0,6
0,8 a=0,7
¢ =038
064+ *=09 . : .
0,00120 0,00125 0,00130 0,00135 0,00140
UT (°CH)
1,8
1,6 1
1v4 T | | o= O’l
e =02
1,2 1 a=0,3
v o=04
1.04 o= 0,5
<« o=0,6
08 a=0,7
a ¢ o=08
a=0,9
0,6 T T T T T T T T T
0,00120 0,00125 0,00130 0,00135 0,00140
1T (°C™)

0,00145

logp

logp

121

1,8
(b)
1,6 1
141 = w=01
e =02
1,2 1 a=0,3
v a=04
1,0 a=05
<4 a=06
a=0,7
0,84 !
¢ =08
* a=09
0,6 T T T T
0,00120 0,00125 0,00130 0,00135 0,00140
1T (°C™
1,8
(d)
1,6 S
149w w=01
e =02
1,2 a=03
v a=04
1,01 a=05
<4« a=06
0.8- a=0,7
¢ =08
* a=09
0,6 T T T T T T T T T
0,00120 0,00125 0,00130 0,00135 0,00140
1T (°C™)

Figura 65: Gréficos de logf vs. 1/T de acordo com o método de FWO para as composicdes
(@) sZnO 4 phr, (b) ZnO 30 3 phr, (c) ZnO 40 2 phr e (d) Branco.

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores de energia de ativagdo para as diferentes

composigdes estudadas, bem como sua média e desvio padrdo. Os coeficientes de correlagdo

linear (R?) ficaram préximos da unidade (minimo = 0,9955 e méximo = 0,9999), tornando

método de FWO adequado para o célculo de E, aparente.

A partir da Tabela 19 pode-se observar que todas as composi¢des estudadas mostraram

uma diminuicdo nos valores de E, para a faixa de conversdo entre 0,1 — 0,9, porém,

novamente, os valores de E, para as composi¢cdes com o0s nano ZnO 30 e ZnO 40

apresentaram valores superiores, indicando que altos valores de energia de ativagcdo garantem

uma maior estabilidade térmica, principalmente em amostras que contenham alta densidade

0,00145



122

de ligagdes cruzadas [114] e corroborando também com os resultados obtidos pelo método de

Friedman.

Tabela 19: Energias de ativagdo obtidas utilizando método de FWO.

sZnO 4 phr Zn0O 30 3 phr Zn0O 40 2 phr Branco
Ea R Ea R Ea R Ea R
a (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

0,1 228,14 0,9989 254,95 0,9979 235,58 0,9998 222,17 0,9983
0,2 210,66 0,9986 226,21 0,9982 215,47 0,9997 205,82 00,9989
0,3 202,56  0,9987 221,69 0,9986 204,67 0,9998 198,50 0,9982
0,4 199,03 0,9992 219,55 0,9984 206,33 0,9992 195,73 0,9993
0,5 197,03  0,9987 216,12  0,9992 202,87 0,9988 193,46  0,9982
0,6 193,73  0,9989 215,01 0,9989 201,63 0,9989 191,15 0,9983
0,7 190,98 0,9984 212,88 0,9992 200,03 0,9962 188,65 10,9989
0,8 186,85 10,9984 208,70  0,9999 197,61 0,9955 184,67 0,9994
0,9 185,23 0,9981 206,99 0,9998 194,37 0,9967 184,08 0,9995

Meédia 199,36 + 13,37 220,23 + 14,36 206,51 +12,42 196,03 + 11,95

Para o processo de degradacdo do EPDM, a energia de ativacdo diminui
moderadamente para todas as composicgoes de E, = 235,21 + 13,51 kJ/mol para E; = 192,66 *
9,45 na faixa de conversao entre 0,1 — 0,9 (para 0 método de FWO) e de E, = 193,80 + 19,16
para E; = 178,57 + 4,98 na faixa de conversao entre 0,3 — 0,9 (para 0 método de Friedman).
Logo, para estas amostras que a E; rwo # Ea Frieaman- EStes valores altos de E, (tanto para FWO
como para Friedman) indicam a cisdo randdémica da cadeia polimérica, incluindo as
borrachas.

A literatura [120] mostra valores de E, para formulagfes com EPDM sem adicdo de
cargas de 267,7 e 304,9 kJ/mol através do método de Kissinger e de Friedman,
respectivamente. Para o método de FWO, Gamlin e colaboradores [122] calcularam valores
de E, para uma composi¢cdo com EPDM com 40% de etileno proximos a 250 kJ/mol, numa
faixa de conversédo entre 0,2 a 0,9. Os maiores valores observados na literatura comparados
com os desta tese, estdo relacionados com possiveis diferencas no processo de vulcanizag&o.
Independente do método escolhido, os valores de energia de ativacéo ficaram proximos e para
as composicdes com nano ZnO os resultados foram superiores, reafirmando sua caracteristica

de conferir maior estabilidade térmica as composicoes.
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4.6.1 Determinacao dos mecanismos de degradacéo

Os mecanismos de degradacdo térmica para as composicGes contendo sZnO 4 phr,
Zn0O 30 3 phr, ZnO 40 2 phr e Branco (sem ZnQO) foram estimadas a partir de dois métodos
cinéticos: Coats Redfern (CR) e de Criado. Para esta analise foi considerada apenas a taxa de
aquecimento de 10°C.min™ dos ensaios de TGA. Com a aplicacdo do método de CR foi
possivel determinar a E, para cada fun¢do g(a) (Tabela 6) utilizando a Equagdo 22. Para o
método de Criado foi construida curvas dos valores teéricos que serdo comparadas com 0s
valores experimentais, a partir da Equacéo 27.

Iniciando pelo método de CR, a E, calculada foi comparada com a energia de ativacao
obtida pelo método de Kissinger. A definicdo do mecanismo de degradagdo se da quando o
valor da E, for o mais proximo ao determinado por Kissinger, como também apresentar o
melhor coeficiente de correlagdo linear (R%) ou ainda, somente considerando o R%. As energias
de ativacdo obtidas pelo método de Kissinger para as composi¢des com sZnO 4 phr, ZnO 30 3
phr, ZnO 40 2 phr e Branco foram, respectivamente: 208,70; 219,11; 212,24 e 190,19 kJ/mol.

A Tabela 20 apresenta os resultados referentes ao método de CR (E, e R?) para todas

as composicdes estudadas.

Tabela 20: Energias de ativacdo obtidas a partir do método de Coats Redfern.

sZnO 4 phr Zn0O 30 3 phr Zn0 40 2 phr Branco
E. R Ea R E. R Ea R
Mec.  (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

A2 158,42  0,9986 163,77 0,9982 171,47 0,9967 147,38 0,9976
A3 101,48 0,9985 105,05 0,9972 110,27  0,9965 100,55 0,9876
A4 101,48 0,9985 105,05 10,9972 79,68  0,9962 77,75  0,9964
R1 140,62 0,9914 148,65 0,9905 150,71  0,9950 131,27 0,9869
R2 181,14 0,9991 190,46 0,9991 203,89 0,9975 175,06 0,9975
R3 196,30 0,9998 206,07 0,9998 220,03 0,9998 191,53 0,9992
D1 311,62 0,9919 309,71 0,9910 303,52 10,9952 302,53 0,9875
D2 343,39 10,9972 361,10 0,9966 386,60 0,9986 338,25 10,9945
D3 404,98 0,9997 424,54  0,9997 452,16  0,9998 395,18 0,9992
D4 363,69 0,9986 382,02 10,9981 308,21 10,9978 290,31 0,9966
F1 210,47 0,9991 220,94 0,9992 215,06 0,9997 200,39 0,9997
F2 495,88 0,9896 362,60 0,9798 251,99 0,9705 242,77 0,9819
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Observa-se a partir da Tabela 20 que todas as composicOes estudadas, na regido de
degradacdo da matriz polimérica do EPDM, os coeficientes de correlacio linear (R?) que
indicaram os melhores ajustes (R2 >0,9991) foram os referentes aos mecanismos Dy, R, e Fy,
onde n > 1 . Utilizando o critério da E, mais proxima do valor encontrado por Kissinger, 0s
valores da Tabela 20 que mais se aproximaram foram os referentes ao modelo de mecanismo
F; (reacdo de nucleacdo randdémica de primeira ordem). Estes resultados, através do método
de CR, também foram observados na literatura [119,123,124].

Por outro lado, ha outros modelos de mecanismos cinéticos de degradacdo, que oS
valores de E, estdo proximos dos valores encontrados pelos métodos isoconvencionais de
Friedman e FWO. Assim, ainda nao é possivel determinar com certeza 0 modelo cinético, se
fazendo necessario utilizar de outro método para obter o tipo de modelo exato. Com o
objetivo de definir o melhor mecanismo de degradacdo, comparativamente ao método de CR,
foi utilizado o método de Criado [74].

Os valores de Ea obtidos pelo método de FWO e a taxa de aquecimento de 10°C.min™
foram utilizados para calcular o valor de Z(a) a partir da Equacgdo 27, para os dados
experimentais. Além disso, esse método utiliza curvas teoricas obtidas pela Equacdo 26,
chamadas de Curvas Mestras, que sdo comparadas com os dados experimentais para
determinacdo do mecanismo [64]. As expressdes algébricas que representam 0s mecanismos
tedricos estdo separadas em quatro grupos, A,, Rn, D, e Fn, como pode ser observado na
Tabela 6.

As Figuras 66 a 69 apresentam os graficos Z(a) vs. a (método de Criado) para as
composigdes sZnO 4 phr, ZnO 30 3 phr, ZnO 40 2 phr e Branco, respectivamente. Os dados
experimentais para todas as composic¢des estudadas, na faixa de conversdo entre 0,1 a 0,9,
estdo sobrepostos a curva mestra correspondente ao modelo F;, que de acordo com a
literatura, € um mecanismo de degradacdo que se d& a partir de uma cisdo randdémica, em
termos de cinética de primeira ordem [123].

Analisando os resultados pelo método de Criado e CR, € evidente que todo 0 processo
de degradacdo pode ser atribuido a um modelo de cisdo randémica. Em outras palavras, a
decomposicgéo térmica de todo o conjunto de composicGes estudadas, tem lugar através de um
mecanismo que implica a ruptura aleatéria da cadeia de polimero e a subsequente evaporacao
dos fragmentos libertados [124,125]. Resultados similares foram descritos por Cincovic et. Al
[119], Jankovic et. Al [123] e Perejon et. al, que mostraram que os mecanismos de degradacdo
mais provaveis sdo F1 e A2 (modelo de nucleacdo de Avrami-Erofeev em duas dimensoes).
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Figura 66: Curvas mestras e dados experimentais obtidas utilizando o método de Criado para
sZnO 4 phr.
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Figura 67: Curvas mestras e dados experimentais obtidas utilizando o método de Criado para
Zn0O 30 3 phr.



126

O 2Zn0O 402 phr

0,0 5 T T T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Conversao (o)

Figura 68: Curvas mestras e dados experimentais obtidas utilizando o método de Criado para
ZnO 40 2 phr.
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Figura 69: Curvas mestras e dados experimentais obtidas utilizando o método de Criado para
amostra Branco.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou a utilizacdo de trés diferentes tipos de ZnO (sZnO,
Zn0O 30 e ZnO 40) em uma formulacdo elastomérica de EPDM para perfis automotivos, com
0 objetivo de diminuir a quantidade utilizada deste ativador de vulcanizacdo, sem prejudicar
as propriedades finais do artefato.

A partir dos resultados obtidos pelos diversos métodos e técnicas utilizadas para
caracterizacdo dos trés diferentes tipos de ZnO, podemos concluir que 0 ZnO 30 e ZnO 40
apresentaram maior area superficial quando comparados com o0 sZnO. No caso do tamanho de
particula, o sZnO estéa classificado como convencional; enquanto que ZnO 30 e ZnO 40 séo
considerados nano ativadores de vulcanizagéo.

As composigdes desenvolvidas com ZnO 30 e ZnO 40 apresentaram maior dificuldade
de processamento em comparacdo as composi¢cdes com sZnO. Entretanto, o processo de
vulcanizacdo foi facilitado e ocorreu uma maior formacéo de ligacdes cruzadas em um menor
tempo de vulcanizagéo.

Os ensaios de degradacdo térmica indicaram que as formulagdes desenvolvidas com os
nano ativadores apresentaram uma maior estabilidade térmica e uma melhora a resisténcia ao
calor e a oxidacao dos vulcanizados.

Os ensaios de envelhecimento acelerado em estufa apresentaram um percentual maior
de retencdo das propriedades para as composi¢des com os nano ZnO (ZnO 30 e ZnO 40),
levando a uma maior estabilidade térmica do material, confirmando que a presenca de ZnO
melhora a resisténcia ao calor e/ou oxidacdo dos vulcanizados.

O conjunto de resultados obtidos com os diferentes tipos de éxidos de zinco (sZnO,
ZnO 40 e ZnO 30) nas propriedades dos compostos desenvolvidos com EPDM foram
satisfatorios. A utilizacdo de nano ZnO foi interessante, pois resultados similares foram
obtidos com teores inferiores de ativador de vulcanizagdo, passando de 5 phr de sZnO para 2
phr de ZnO 30 (reducdo de 77% no teor de Zn) e ZnO 40 (reducdo de 62% no teor de Zn),
sem prejuizo das propriedades mecanicas e estabilidade térmica do artefato final. Além disso,
a composicdo desenvolvida com ZnO 30 foi a mais amiga do meio ambiente, visto que nos
testes de liberagdo de Zn em agua foi a composicdo com menor percentual de liberacdo desse

aditivo.
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