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RESUMO

A industria de pneumaticos estd em constante desémento com o intuito de que
seus produtos sejam mais seguros, duraveis, ecogi ainda, proporcionem economia de
energia. Para alcancar essas metas sdo necessdfiasias nas propriedades de resisténcia a
abrasdo, aderéncia em pista molhada e resisténci@lamento, além da utilizacdo de
matérias-primas ecologicamente corretas. Nessextonto objetivo do presente trabalho foi
desenvolver uma formulacéo elastomérica para baadadagem de pneu de automovel com
essas caracteristicas técnicas e menor impactoeatabi através do uso de aditivos
alternativos. Assim, o 6leo nafténico foi substitupor um lubrificante proveniente de fonte
vegetal, e o 0xido de zinco (ZnO) por um aditivanamenor percentual de zinco. Além disso,
foi avaliada a substituicdo total/parcial do nedeofumo (NF) pela cinza da casca de arroz
(CCA). A caracterizagdo destes aditivos foi realizatravés de andlises de area superficial
especifica, distribuicdo de tamanho de particulpsres e andlise de pH. Foi desenvolvida
uma formulacdo padrdo para bandas de rodagem pawade passeio (6phr de 6leo nafténico
e 40 phr de negro de fumo). A partir desta formadaipram desenvolvidas formulacées com
a substituicao total do NF (40 phr) pela CCA (20, 80, 80 e 100 phr) e com a substituicdo
parcial desta carga (30NF/L0CCA e 20NF/20CCA). aesbrmulacdes, o Oleo proveniente
de fonte vegetal (3phr) foi utilizado em substi&gsicao 6leo nafténico (6 phr). A CCA foi
avaliada comparativamente a silica e a cinza deacds arroz tratada (CCAT), onde foi
avaliada a reacdo de silanizacdo em uma, duas etapas de reacdo. Na Ultima etapa do
trabalho foi escolhida a formulacdo com as melhqyespriedades para avaliagdo da
substituicdo do ZnO pelo zinco orgéanico. Os redokademonstraram que o aumento do
namero de etapas de silanizacdo ocasiona uma dg&munos valores de efeito Payne,
relacionada a uma melhor interacdo polimero-ca’geém, nao foram observadas melhoras
significativas nas propriedades mecanicas com ceatodo numero de etapas. Os resultados
mostraram que € possivel substituir totalmenteeo dhfténico pelo 6leo vegetal, o 6xido de
zinco padréo pelo zinco organico, e substituir jpimente o NF pela CCA com ganhos de
21,7% na resisténcia a abrasao e 18,8% na resst@maolamento da banda de rodagem.
Estes resultados sdo de grande importancia padiatiia pneumatica, uma vez que aliam a
sustentabilidade a utilizacdo de matérias-prima®ulies renovaveis e o reaproveitamento de
um residuo agroindustrial.

Palavras-chave bandas de rodagem, cinza da casca de arrozvédetal, pneus de alto
desempenho.
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ABSTRACT

The tire industry is in constant development ineortb make its products safer, more
durable, ecologic and energy saving. To achieveethgbjectives, improvements in the
properties of abrasion resistance, wet grip anithgptesistance are necessary, beside the use
of eco-friendly raw materials.The aim of this stwdgs to develop an elastomeric formulation
of tire treads for passenger car in order to imprtivese technical characteristics and to
reduce the environmental impacts through the usaltefnative additives. Therefore, the
naphthenic oil was replaced by a vegetable oil, znd oxide (ZnO) by an additive with a
lower percentage of zinc. Moreover, full/part carbmack replacement by rice husk ash was
performed. The characterization of these ingredigras carried out by analyzing the specific
surface area, the distribution of the particle sind pores and the pH analysis. A standard
formulation for passenger car tire treads was aped (6 phr of naphthenic oil and 40 phr
carbon black). From this formulation, new formuats were developed with total
replacement of carbon black (NF) (40 phr) by ask husk (CCA) (20, 40, 60, 80 and 100
phr) and partial replacement of NF (30NF/10CCA a068IF/20CCA). In these formulations,
vegetable oil (3 phr) was used instead of naphtheihi(6 phr). The CCA was evaluated in
comparison with silica and treated rice husk agBAT). Moreover, the silanization process
was evaluated in one, two and three step processethe last stage of this study, the
formulation with the best properties was chosendtdying the replacement of ZnO by
organic zinc. The results showed that increasimgnbmber of silanization steps caused a
reduction of the Payne effect values related teteeb polymer-filler interaction. However, no
significant improvements were found in the mechalnproperties by increasing the number
of stages. The results showed that it is possibleompletely replace the naphthenic oil by
vegetable oil, zinc oxide for organic zinc and sot@lly replace the CCA by NF gaining 21%
in abrasion resistance and 18.8% in rolling rest#aproperties. These results are of great
importance for the tire industry, combining susaitity to the use of raw materials from
renewable sources and reuse of an agro-industaistien

Keywords: tire treads, rice husk ash, vegetablehah-performance tires.
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1 INTRODUCAO

A indastria de pneumaticos estd em constante desémento com o intuito de que
seus produtos sejam cada vez mais seguros, dyr&esikgicos e, ainda, proporcionem
economia de energia. Para alcancar essas metasssaea uma otimizacao das propriedades
de resisténcia a abrasdo, aderéncia em pista naokbagksisténcia ao rolamento. Para a

elucidacado do antagonismo e da dificuldade em geil@r essas propriedades, as mesmas

estdo correlacionadas conforme esta apresentaeigura 1.

Resisténcia ao rolamento
(economia de combustivel)
&

Resisténcia a abrasio Aderéncia no molhado
(durabilidade) (seguranca)

Figura 1: Caracteristicas necessarias para bom desempemineaimaticos [1].

A resisténcia a abrasdo estd relacionada com ceusadurabilidade da banda de
rodagem, ou seja, quanto maior for a resisténalar@sdo, maior sera a vida util do pneu. Ja a
aderéncia no molhado esta associada a capacidgoleedoem se manter estavel na pista de
rolamento, diminuindo os efeitos de derrapagemncjpalmente em pista molhada. A
seguranca de um pneumético € dependente de quaio for essa aderéncia ao solo. O

terceiro componente satisfaz a condicdo de econguigs quanto menor for a resisténcia ao
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rolamento, menor sera a energia requerida para,redaonsequentemente, menor sera o

consumo de combustivel [1].

Para cada parte de um pneu, ha um composto especidm propriedades fisicas e
quimicas diferentes. O composto elastomérico etalmopara confeccdo da banda de rodagem
de pneus requer a adicdo de varios componentes, c@ino elastdmeros, cargas,
plastificantes/lubrificantes, agentes de protecagentes de vulcanizacdo e demais
componentes que variam de acordo com o produtbdesejado.

Os elastdomeros reticulados sdo materiais polim@rigee possuem a capacidade de
retornar as dimensdes originais, quando submetidos esforco ou deformacéo externa que
aumente sua dimensdo em pelo menos duas.vAzesacdo de reticulacdo em borrachas
acontece com a utilizacdo de um agente vulcanizardeb a acdo de calor e presséao. A
reticulacdo forca as macromoléculas das diferecéeieias poliméricas a se interligarem
através de ligacOes covalentes cruzadas, formamdorede molecular tridimensional. Essa
nova estrutura altera as propriedades, provocandaumento de elasticidade e reducao de
plasticidade, ou seja, possibilita recuperar a #oamginal do composto elastomérico apés ser
submetido a grandes deformacgfes mecanicas [2].

Basicamente sao trés os principais agentes queganva reticulagdo das borrachas:
o0 enxofre, os peroxidos e os éxidos metalicos. dmposicdes de elastbmeros empregam
ativadores de vulcanizacdo, constituido de um Oxiddélico, geralmente 6xido de zinco
(ZnO) na proporcdo de até 5 partes por cem de di@mréphr) e do acido estearico na
propor¢ao de 0,5 a 3 phr. Recentemente, a redecZad em compostos de borracha tornou-
se uma questdo importante, devido a preocupacacosomniveis de zinco em rodovias e 0s
efeitos nocivos para 0s organismos aquaticos [8juBdo dados coletados em varios
ecossistemas ao redor do mundo, a Unido Euro@ERA - Agéncia de Protegcdo Ambiental

Norte-Americana classificaram o ZnO como produtoigeso para 0 meio ambiente.
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Seguindo essa tendéncia pode-se esperar pararcasetigéncia de reducado nos teores de

ZnO nos compostos de borracha. Até o momento,aramfencontradas legislacées vigentes
no Brasil referente aos problemas ocasionadoszusto em formulacdes elastoméricas.

Os lubrificantes sdo substancias organicas adidamaos polimeros para melhorar a
processabilidade [4]. Extratos aromaticos destdad®@AE) com teor elevado de
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (PCA) séplamente utilizados como lubrificantes
em processos para a fabricacdo de borracha esterutia 6leo, seja ela natural ou sintética, e
também em pneus acabados. Porém, esses lubrificars®o potencialmente
cancerigenos [5, 6]. Dessa forma, os 6leos vegatagem como uma nova familia de 6leos
plastificantes/lubrificantes que vem sendo estudpdea ser utilizada em compostos
elastomeéricos, visto a crescente demanda por @e@agblogicamente corretos.

As cargas podem ser classificadas como reforcantele enchimento e sédo utilizadas
para melhorar as propriedades fisicas ou reduzousio do artefato final. As cargas
reforcantes mais utilizadas sdo o negro de fumsikca. A adi¢cdo de negro de fumo confere
a borracha propriedades de resisténcia mecanigapitidade e desempenho. A silica
apresenta energia superficial elevada e caratar,m#vido a grande concentragdo de grupos
silanol (Si-O-H) em sua superficie. Devido a egsaacteristicas, a silica apresenta dificil
dispersdo na matriz elastbmerica e forte tendéanmiaformar aglomerados, ou seja, a
interacdo carga-carga € muito elevada. Para miampzoblemas devido ao uso de silica em
formulagdes, comumente sdo utilizados agentes dplaamento tipo organossilanos que
melhoram a interacdo carga-polimero, promovendacligs quimicas entre a matriz
polimérica e a silica, com redu¢do do niumero deagtsilanol livres, melhorando assim a
sua dispersao [1, 7].

Do processo de beneficiamento do arroz tem-se aasiduo a casca de arroz. A

casca de arroz € um residuo muito atraente dewideea elevado poder calorifico que
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possibilita a geracéo de energia. Do processo diengudas cascas de arroz sobram, ainda, as

cinzas, cujo destino esta em aberto. A cinza deacds arroz € um subproduto rico em silica
(SiOy) (teores superiores a 90%), que pode se tornarfome@ de menor custo desta carga.
Considerando-se que, do total de arroz colhido, 28%espondem a casca do arroz e 4%
correspondem a cinza, conclui-se que 443.591 tdagldeste residuo sado geradas no pais por
ano [8]. Desse total, de acordo com o InstitutogRindense do Arroz, o Estado do Rio
Grande do Sul contribuiu com 322.796 toneladas ideacna safra de 2012/2013. Neste
sentido, alguns trabalhos [9-12] destacam a ut#iaada cinza da casca de arroz como carga
em compostos de borracha. A cinza da casca de wmmozatraido um interesse crescente
devido ao seu baixo custo, preservacdo ambieétaflase em recursos renovaveis.

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalhoegerd/olver uma formulacéo
elastomérica tipica de banda de rodagem de pneutdendvel com baixa resisténcia ao
rolamento e menor impacto ambiental, através dodesaditivos alternativos. Assim, o Oleo
nafténico foi substituido por um lubrificante praiente de fonte vegetal, o ZnO padréo por
um aditivo com menor percentual de zinco e foi iadal a substituicdo total/parcial do negro

de fumo pela cinza da casca de arroz.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Bandas de rodagem

Depois da descoberta da reacdo de vulcanizaca€hmmtes Goodyear em 1845, a
principal aplicacdo da borracha vulcanizada temo séd fabricacdo de pneumaticos,
comumente chamados de pneus. O Brasil produz derd® milhdes de pneus por ano [13].
Os pneus e as camaras de ar consomem cerca dea’@¥odilicio nacional de borracha,

apesar do alto indice de reaproveitamento nos ggosede recapagem, recauchutagem e
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remoldagem de pneus de caminhdo no pais [14], opguienga a vida dos pneus em

aproximadamente 40% [13].

Os compostos de borracha utilizados na fabricag@optheus sdo constituidos por
varias matérias-primas. Para cada parte do pnewrhdcomposto especifico, com
propriedades fisicas e quimicas distintas. Alémpaates de borracha, a montagem dos pneus
envolve o uso de tecidos e aco, conforme podeisealizado na Figura 2, podendo dividi-los
nas seguintes partes [13, 15]:

- banda de rolamento ou banda de rodagem: é a garfmeu que entra diretamente em
contato com o solo. Oferece grande resisténciaesgaste, devido a sua composicao de
borracha e agentes quimicos especiais. Seus dssetiteriosamente estudados, visam
proporcionar boa tracéo, estabilidade e seguramgaiaulo;

- cinturdo: cinta circunferencial dos pneus radiais) funcéo de estabilizar a carcaca,

- carcaca: composta de cordonéis de poliamida tiésper, formando a parte resistente do
pneu. Sua fungdo é reter o ar sob presséo quetauppeso total do veiculo;

- flancos: sdo constituidos de um composto de blearaom alto grau de flexibilidade, com o
objetivo de proteger a carcaga contra 0s agentemes;

- taldo: € constituido internamente por aramescdeda grande resisténcia. Sua finalidade é

manter o pneu acoplado firmemente ao aro, impeebond® ter movimentos independentes.



25

Banda de rolsmenta e _ Borracha/
Elastomeros
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Elastomaros

T Arame de ago

Figura 2: Partes constituintes da estrutura tipica de pnew®itulo de passeio [15].

2.2 Formulacgdes elastoméricas

Os elastdbmeros raramente sao utilizados na suafpura. As propriedades de um
artefato elastomérico sdo dependentes ndo sordéuestda cadeia polimérica do elastémero,
mas também de outros componentes, que em conjéntelemados de formulacdo. Uma
formulacao tipica para compostos elastoméricosétitoida por elastbmeros, cargas, agentes
de protecdo, auxiliares de processo, agentes dmanimhcdo, aceleradores e produtos
especiais que variam de acordo com a aplicacdorddui final. O primeiro e mais
importante fator a ser considerado na elaboracaonte formulacdo € a determinacdo das
condicOes de servico que sera submetido o matétiain dos componentes da formulacao,
tanto o processo de mistura desses componentestoqaaprocesso de conformacdo do
artefato, afetam sensivelmente as propriedadesedonm Os componentes sdo selecionados
e combinados de acordo com as propriedades fisto@mcas, dinamicas e quimicas
desejadas ao produto final. O sinergismo dessepaoentes transforma a manipulacdo da
borracha em um processo complexo. Para minimizarcesnplexidade, houve um avanco na

tecnologia com o surgimento de novos equipamerggsacesso e controle [16].



26
2.2.1 Borracha natural

A borracha natural é o Unico elastdbmero extraiddodée renovavel, a seringueira
(Hevea brasiliensis),e € constituida basicamente de unidades estrutunaas dis-1,4-
poliisopreno, apresentando uma longa cadeia patimétinear e com densidade
aproximadamente igual a 0,93 gftm 20 °C. O isopreno é o nome comum do composto
quimico 2-metilbuta-1,3-dieno. A borracha naturalné elastdmero insaturado que apresenta
elevada massa molar com larga distribuicdo e a#teosidade. Invariavelmente, apresenta
pouca uniformidade de propriedades em funcdo dmefatclimaticos, solo, processo de
extracao, entre outros.

Devido a sua alta insaturacao (sitios reativesjer elevado teor de enxofre (2,5 phr)
e baixa dosagem de acelerador (1 phr) para obter rbeel de vulcanizacdo. A borracha
natural € compativel com a maioria dos elastomgt@s 18]. Tem como caracteristicas
principais: resisténcia a abrasdo, recuperacao emt@ffrio, adesdo a tecidos e metais,
resisténcia ao rasgamento, absor¢cdo de agua Emegsa deformacdo por compressédo. Os
pneus radiais séo fabricados com borracha napo&,somente ela proporciona a resisténcia

necesséria nos flancos e a melhor qualidade dé@des as cintas de aco [2, 17, 18].

2.2.2 Ativadores em compostos de borracha

O zinco € um componente onipresente em compostdmidacha vulcanizada com
enxofre. No inicio da histdria da vulcanizacdo derdcha foi descoberto que os Oxidos
metalicos podem melhorar significativamente a @ficia dos sistemas de cura a base de
enxofre. O 0xido metalico mais utilizado € o 6xazinco (ZnO). O ZnO, juntamente com 0
acido esteérico, € considerado um ativador indsiperi para a vulcanizacdo com enxofre, e €

tradicionalmente utilizado em concentracdes de B plr [2].
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Sabe-se que os fons Znreagem com os aceleradores organicos da formylacdo

formando complexos de zinco-acelerador, sendo wsta das etapas da vulcanizacdo. O
acido carboxilico adicionado juntamente ao ZnO dteador da vulcanizacdo), reage
formando estearato de zinco, deixando d?Zivre para formar os complexos com o0s
aceleradores e também reagir com o enxofre preggdle Assim, durante a vulcanizagao
ocorre a formacado de uma rede de ligacbes cruzedaadeia do elastdmero, nas condicdes
de temperatura, pressdo e tempo deste process@\[28pacidade dos ions Zma formacéo

de complexos é o ponto-chave do mecanismo de aovagepende fortemente da dispersao
de ZnO na matriz polimérica e de sua estruturatating. Na verdade, nanoparticulas
cristalinas ndo sao facilmente dispersas na mdaiborracha, e apenas uma quantidade
relativamente pequena do ZnO reage com 0s outropastos de cura [21].

De acordo com a Diretiva Européia do Conselho Z@ICE, o ZnO é classificado
como perigoso para o meio ambiente, com frasesde R50/53. Além disso, € muito toxico
para 0s organismos aquaticos, podendo causar sefsiteersos. No sistema aquatico, por
exemplo, o excesso de zinco pode retardar o crestindas plantas e interromper varios
processos fisioldgicos. Além disso, pode causaxiasfios peixes, devido a coagulacdo do
muco nos tecidos das guelras [22, Z3jr esse motivo, existe uma preocupacéo em seireduz
o teor de ZnO em compostos elastoméricos parar evitgatrada de zinco no meio ambiente,
devido ao descarte inadequado dos artefatos dadbarie ao desgaste de pneus durante seu
uso [24].

Os produtos a base de zinco também podem ingressagcossistemas aquaticos de
maneira indireta, por meio da erosao do solo, pefdo e escoamento da agua de chuva. O
zinco pode ser introduzido no meio ambiente durargeoducdao, utilizagéo, reciclagem e uso
de produtos de borracha, principalmente pneus. tasafontes potenciais de zinco na agua

dos solos é através do pé de borracha gerado dumamtilizacdo dos pneus [3]. Em funcao
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disto, estudos vém sendo realizados com o objeteroeduzir o percentual de zinco em

compostos elastoméricos. Um estudo do grupo realizateriormente [25, 26] avaliou o
zinco organico como substituto ao ZnO, onde fospad reduzir em 75% o teor de zinco na
formulacdo sem causar prejuizos ao desempenhadédoi produto final. Demais estudos
sobre a reducdo e substituicdo de ZnO em compaoborracha sao encontrados na
literatura e utilizam complexos de zinco, nanopatés de ZnO e O0xido metalicos (6xido de
magnésio) como ativadores de vulcanizacdo com enki, 27-30].

Atualmente, existem estudos buscando tecnologies reduzir a0 maximo 0s niveis
de zinco em compostos elastoméricos. Experimentdgsam a utilizacdo de ZnO ativo com
elevada area especifica, carboxilatos de zinconaligos, ativadores baseados em outros
tipos de oOxidos metélicos, e novos ativadores ci@ incluem metais ou que 0S usem
moderadamente [19, 22-24, 28Helaly et al. [24] estudaram as caracteristicas de cura e as
propriedades mecéanicas de compdsitos de borradb@ahaom estearato de zinco como
ativador de vulcanizagcdo em substituicdo ao Zn©idpéstearico na presenca de diferentes
cargas. Outros estudos [19, 22, 28] utilizaram dxide zinco ativos e monometacrilato de
zinco como ativadores de vulcanizagcdo na preseagangofre em compostos de borracha
natural e S-SBR (copolimero de butadieno e estiobtido por polimerizagdo em solucéo). O
uso de estearato e de glicerato de zinco demongtreleste ultimo é um melhor substituto
para o ZnO como ativador em sistemas de vulcarozagé enxofre, sem prejudicar as
caracteristicas de cura e provocando um aumerdensdade de ligacdes cruzadas.

Vatansever e Polat [31] verificaram a utilizacaaddes diferentes ZnO ativos em uma
composicdo com copolimero de butadieno e estir@@®R] em substituicio ao ZnO
convencional. As propriedades mecanicas antes & epéelhecimento foram investigadas.
Os autores verificaram que parametros similaresuda e propriedades mecanicas antes e

apos envelhecimento foram obtidas usando menoagsstale ZnO. Akhlaghet al. [32]
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relataram que as constantes de vulcanizacéo ei@mkergeacdo sdo dependentes do tamanho

de particula do ZnO, do teor de ZnO e da tempexratle vulcanizacdo, além de as
propriedades mecéanicas serem favorecidas comizagéib de ZnO ativo nanoparticulado em
compostos com EPDM.

Henning [22] utilizou em seu estudo monometacrildéozinco como ativador em
compostos de vulcanizagcdo com enxofre. Quando campacom ZnO em quantidades
molares equivalentes, o monometacrilato de zincalymiu um aumento da densidade de
reticulacdo, sendo que a concentracdo molar de nadormulacéo foi reduzida em até 80%.
Heidemanet al. [19] e Pyksloet al. [28] usaram complexos de zinco e 6xidos metalicos
alternativos como ativadores de vulcanizacdo naepia de enxofre e ZnO ativo com
nanoparticulas. O estudo demonstrou que o gliceiatminco € um possivel substituto para o
ZnO como ativador em sistemas de vulcanizacdo powofee, sem prejudicar as
caracteristicas de cura e provocando um aumentensidade das ligacOes cruzadas dos
compostos, sendo que ocorreu uma reducéo da gadet® zinco de 10 a 20%.

Em 2014, Gujekt al.[29, 30] avaliaram a utilizacdo do MDCER (estrattipica de
um carboxilato de zinco) como substituto ao ZnOr@adpara compostos de etileno-
propileno-dieno (EPDM), onde foi possivel reduzin €0% o teor de zinco sem causar

prejuizos ao desempenho técnico do produto final.

2.2.3 Plastificantes/lubrificantes em compostos dmrracha

Plastificantes s@o substancias orgéanicas adicisremkapolimeros para melhorar a sua
flexibilidade e processabilidade. Eles aumentamongamento e a flexibilidade a baixa
temperatura, diminuem as forcas intermoleculaeseenperatura de transicao vitrea, além de
afetar todas as propriedades mecanicas e fisicas,ndo alteram a natureza quimica das

macromoléculas dos polimeros [4, 16, 18].
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Os lubrificantes sao utilizados para facilitar oggssamento, através da melhoria das

propriedades de escoamento, reduzindo a friccéernete externa. De acordo com a
miscibilidade com o polimero podem ser classifisadmmo lubrificantes internos e externos.
Os lubrificantes internos atuam reduzindo o a#iire as moléculas e melhorando o fluxo. Ja
os lubrificantes externos reduzem o atrito em niwalcroscopio entre o polimero e o
equipamento [33].

Em 1994, a Organizacdo Sueca de Inspecdo de PsoQuionicos, KEMI, publicou
um relatério que iniciou a discussao sobre o use @eos com alto teor de compostos
aromaticos em bandas de rodagem. Esses Oleos mmsni@m um alto teor de compostos
policiclicos aromaticos. De acordo com o Jornaki@fida Unido Europeia, 0s principais
hidrocarbonetos  aromaticos  policiclicos sdo: bealpofeno, benzo[e]pireno,
benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluorantenazbglfluoranteno, benzo[k]fluoranteno e
dibenzo[a,h]antraceno. Os oOleos de diluicdo ndcemoder colocados no mercado nem
utilizados na producdo de pneumaticos ou partepng@imaticos se contiverem mais de
1 mg/kg (0,0001% em massa) de benzo[a]pireno, as deal0 mg/kg (0,001% em massa) da
soma de todos acima citados, onde muitos dos géaisdentificados como carcinogénicos.
A Unido Europeia define na diretiva 67/548/EEC [8dE esses Oleos tém de ser rotulados
com a frase de risco R45: podem causar cancernf2ucauso, os pneus dos automoveis de
passageiros perdem até 2 kg, e pneus de camintéd#2 kg da sua massa por abrasao, o que
corresponde a aproximadamente 20% do pneu. A npaide do material desgastado é
disperso no chado proximo as estradas, e removida ©o escoamento superficial,
contaminando corpos hidricos superficiais e sulews [35]. A Europa, através desta
diretiva, definiu a partir de 1° de janeiro de 2@L@ as empresas fabricantes de pneumaticos
devem reduzir as quantidades de 6leos com altodied?CA, a fim de evitar a introducéo

deste material nocivo no meio ambiente [36].



31
Avaliando também a preocupacdo em reduzir matepeisenientes do petroleo,

verifica-se o fato de ser quase unanime na litexatue esse combustivel féssil, enquanto
nao-renovavel, ira se esgotar, ja que ha uma teredé@a crescimento continuo do consumo, a
uma taxa média de 3% ao ano no mundo desde 1983J)a&do que as reservas mundiais de
petréleo totalizam 1.147,80 bilhdes de barris @msamo anual deste combustivel fossil esta
estimado em 80 milhdes de barris/dia, chega-senaluséio que as reservas mundiais de
petréleo se esgotardo por volta do ano de 2046 B8] outro lado, é de se prever que antes
do esgotamento das reservas, o preco do petr@@@ fido elevado que a utilizacdo de seus
derivados ndo sera mais interessante, denotandmeceasidade da obtencéo de alternativas
de recursos energéticos que permitam a sua sudEbitu

Neste contexto, os Oleos vegetais surgem como ume tiamilia de O6leos
plastificantes/lubrificantes que vem sendo estudpdea ser utilizada em compostos
elastomeéricos, visto a crescente demanda por m®ddologicamente corretos. Estes Oleos
sdo de fonte renovavel, a maioria néo tbxica, lgm#aveis, produzindo menos residuos,
menor custo de producdo e processamento. Na litargfo descritos alguns estudos com
Oleo de palma [39-41], 6leo de mamona e Oleo de [8&), 42] em aplicacbes de compostos
elastoméricos. O trabalho anteriormente realizadgropo [25] demonstrou no conjunto dos
resultados obtidos que o 6leo proveniente de fostgetal (estrutura tipica de acido
carboxilico aromético (4cido anacérdico)) podeuséizado em substituicdo ao 6leo nafténico
sem afetar adversamente as propriedades reomégidésico-mecanicas do artefato. A
utilizagdo do mesmo em uma formulacdo para bandadigem para pneus de automével
ocasionou em uma redugéo do teor de lubrificant®@¥h.

No trabalho de Ismaét al.[39], foi observado que os acidos carboxilicos gméss no
Oleo de palma atuam retardando o inicio da vulegdia e aumentando também os valores de

torque minimo (M) e torque maximo (M) das composi¢cdes. Em relagdo as propriedades
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mecanicas, foi constatado um aumento no médul®86l®300% de alongamento, na dureza

Shore A, na tenséo de ruptura e na resisténciasgamento, com o aumento dos acidos
carboxilicos presentes nas composi¢cbes em funcdaudwento da densidade de ligacdes
cruzadas e rigidez molecular.

Em estudo realizado por Sirquegetal.[43], 0 0leo vegetal modificado foi utilizado
na substituicdo do dioctilftalato (DOP) em borraditailica pré-plastificada. O uso de 50%
de Oleo vegetal reduziu o tempo de vulcanizacaadogpostos, melhorou a processabilidade
e diminuiu o consumo de energia, facilitando a ipotacdo de aditivos (principalmente
cargas reforcantes como o negro de fumo), além detan as propriedades mecanicas
semelhantes as da borracha pré-plastificada com DOP

A caracterizacdo de compostos de borracha natdR) ¢om a utilizacdo de diversos
Oleos vegetais (0leo de soja, mamona, etc.) em @@p@o com Oleos aromaticos, nafténicos
e parafinicos e com baixos teores de PCA foi radéizporDasguptaet al. [35, 36, 42]. Os
autores indicam que a adi¢do destes 6leos afestateana de vulcanizacdo das composicoes,
apresentando menores valores de My e tempo 6timo de vulcanizacégo(tem relagédo aos
compostos com Oleos derivados do petréleo. As @mdg@ies mecanicas, principalmente com
0 uso do 6leo de soja, apresentaram reducdo nolonadiD0% e 300% de alongamento, na
tensdo de ruptura e na dureza Shore A. Consequemieno alongamento na ruptura sofreu
um aumento em funcdo da maior mobilidade das cadkiiaelastomero provocada pelo uso
destes Oleos vegetais.

Em 2014, Gujekt al [29, 30] também utilizaram 6leo de soja como ifidante em
uma formulagdo de perfil automotivo de EPDM e obmem que as caracteristicas de cura
foram afetadas levando a um mengrquando utilizado o 6leo lubrificante proveniente d

soja.
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2.2.4 Cargas em compostos de borracha

As cargas sao materiais adicionados a borrachaaxdosaumentar caracteristicas
mecanicas e fisicas, modificar propriedades deegsume reduzir o custo. O uso de cargas é
de primordial importancia para a obtencdo das pFdades desejadas aos compostos curados.
A diversidade de cargas utilizadas em compostobaleacha € grande e elas podem ser
divididas em cargas de reforco, semi-reforcantds enchimento, como mostra a Figura 3
[44].

Uma carga reforcante aumenta a dureza, a tenségpnaa, o modulo, a resisténcia
ao rasgamento e ao desgaste de um composto. Inskiem cargas reforcantes a maior parte
dos negros de fumo, as silicas, alguns silicato®tgios e, em menor grau, alguns tipos
especialmente tratados de caulim e carbonato de ¢&b6, 17].

A caracteristica de reforco de uma carga depemhejgalmente, da area superficial e
do tamanho de particula; quanto menor o tamanhpaddcula, maior serd o reforco em
funcdo do aumento da &rea superficial. O negraun® f(NF) € obtido a partir da combustao
incompleta de derivados do petroleo. E compostamearranjo complexo de particulas
esféricas, cujo didmetro varia de 10 a 90 nm. Esaéaiculas existem em varias formas de

agregacéo, dependendo do processo de fabricacao.
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Figura 3: Classificacdo de cargas, de acordo com o tamarmduonde particulas. Adaptado
de [44].

O negro de fumo pode ser organizado em trés tipa@njos: particula, agregado e
aglomerado, conforme ilustra a Figura 4. O agregadm arranjo de particulas esféricas de
carbono que se fundiram e foram unidas por ligagdésicas, e sdo a menor forma de um
dado tipo de negro de fumo que pode ser dispersaranelastomero. Além disso, é o
tamanho da particula ao lado da estrutura do adpeqae sdo responsaveis pelo efeito
reforgcante da carga [44]. A combinacdo de agregadoguais estdo unidos por interacdes
secundarias € denominado de aglomerado. O tamaahforena do agregado determinam a
estrutura do negro de fumo, podendo ser class#ieadi) alta estrutura, em que os agregados

sdo constituidos por diversas particulas primadasy ramificacbes e encadeamentos
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significativos, e ii) baixa estrutura, onde os gguaos sdo formados por pequena quantidade

de particulas primarias [45].

f— Aglomerado

e Agregado
'\...

D
E(Qﬂ%“_ Particula primaria

(nodulo)

Figura 4. Esquema da estrutura do negro de fumo [45].

Os negros de fumo possuem compatibilidade com armalos polimeros naturais e
sintéticos, apresentando boa dispera@tro formas podem ser reconhecidas para agregados
de negro de fumo: esfera, elipse, linear e randic&Embora algumas correlacbes possam ser
esperadas entre tais aspectos estruturais e aidag@de reforco da carga, ndo ha relacao
singular entre um tipo particular de forma do agdege a classificagcdo padrdao do negro de
fumo. Além disso, varias formas podem coexistirtamdado tipo de negro de fumo [4A.
Figura 5 ilustra as dimensdes relevantes nas giiesaborracha-carga, utilizando dimensdes

tipicas para a silica, negro de fumo e para asasde elastdbmero [44].
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Figura 5: Dimensdes relevantes nas interacdes borracha-csagptado de [44].

O caréter de reforco do negro de fumo estéd reladmrao tamanho da particula
elementar e a estrutura do agregado, essencialmé&nttassificacdo ASTM American
Society for Testing and Materialdo negro de fumo reflete a importancia da suaitesg,
como mostrado na Tabela 1. Todos os negros de $@malassificados com respeito a quatro
caracteres, Nxyz, onde N significa ‘cura normali,sgja, a carga nao interfere na quimica de
vulcanizacdo, e xyz sao trés digitos que descrevearater de reforco. O primeiro digito, X,
se refere ao tamanho médio tipico da particulaexiéan conforme ASTM D1765-13 [19] e é
inversamente proporcional a area especifica m&#gaoutros dois digitos, yz, formam um

namero que descreve a estrutura do agregado: quaait® alto yz, mais complexa € a

estrutura do agregado e por isso seu carater algoed maior [17].
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Tabela 1: Classificacao do negro de fumo. Adaptado de [42].

Classificacao Nxyz ASTM D1765-13
X Tamanho médio da particula elementar (nm)
0 1-10
1 11-19
2 20-25
3 26-30
4 31-39
5 40-48
6 49-60
7 61-100
8 101-200
9 201-500

A silica (SiQ) é obtida a partir da areia ap0s sucessivos teatts fisico-quimicos e
apresenta uma geometria complexa semelhante ao degiumo, podendo ser obtida por
precipitacdo ou por reacdo pirogénica. Tanto aasfbrecipitada quanto a pirogénica exibe
uma geometria similar e complexa de particulas eteanes esféricas, agregados e
aglomerados [46]. A silica pirogénica € a que aferparticulas de menor tamanho e,
consequentemente, maior grau de refor¢o. Ela éupida pela alta temperatura de hidrolise
do tetracloreto de silicio, processo que resultaiera silica mais pura, com baixos teores de
silanol e agua. No entanto, problemas de processal® custo limitam seu uso ao mercado
de compostos de silicone e outros elastomeros iasppt?].

Desta forma, a silica precipitada esta recebendornaéencédo e, atualmente, esta

sendo utilizada para producdo dos chamados pnedssv@46], uma vez que essa carga
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também melhora as propriedades dinédmicas e dinairggracdo de calor [48]. A forma de

obtencéo parte da areia de estrutura cristalinaégsiebmetida a uma reacédo quimica com
hidroxido de sédio, dando origem ao silicato deie@lispenso em agua. Posteriormente,
passa por um processo de precipitacao, limpetwagchio e secagem [47].

Em funcdo do processo de producdo, essas cangaseatam diferentes
caracteristicas, incluindo o tamanho de particideea superficial. As superficies elementares
da silica estdo unidas por ligacbes quimicas pamaar uma estrutura de granulos (ou
agregados) com dimensdes na faixa de 50-500 nm [44]

Com a introducdo da silica como carga reforcanteinicio da década de 1990, a
tecnologia dos pneumaticos avancou, melhorando ripdgzles como resisténcia ao
rolamento e aderéncia no molhado. A silica atrédbbiorracha um grau de reforco menor do
gue o negro de fumo, devido a sua fraca interagadoa polimero. Isso ocorre em funcao da
presenca de grupos silanol (Si-OH) em sua superf@s grupos silanol atribuem a superficie
da silica uma alta energia superficial e um ca@ar que dificulta a sua dispersado, gerando
um produto final com propriedades fisicas infegsogeiando comparado ao negro de fumo.
Para solucionar esse problema, a superficie desga passou a ser tratada com agentes de
acoplamento, reduzindo assim a energia livre sigmdre permitindo uma melhora na sua
dispersao [44].

A reacdo priméria das moléculas de silano com eogr silanol presentes na
superficie da silica ocorre em duas etapas, coef@mmostrado nas Figuras 6 e 7 para o

silano TESPT (bis(trietoxisililpropil) tetrasulfgto
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Figura 6: Representacdo esquematica das reacoes primarieuedaea da silica com o

silano bis(trietoxisililpropil)tetrasulfeto (TESPT37].
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Figura 7: Representacdo esquemadtica da reacdo do silandebis(sililpropil)tetrasulfeto

(TESPT) com um polimero insaturado [47].

A 12 rota envolve a condensacdo direta dos grufms €o silano com 0s grupos
silanol da silica, gerando etanol como subprodat@utra ocorre através de uma etapa
preliminar de hidrdlise de grupos etoxi, seguidoe pma reacdo de condensacdo com 0s
grupos silanol. O fato da velocidade de silanizag@oinfluenciada pelo pH e umidade do

meio € um indicativo de que a etapa de hidrolisgj@sealmente envolvida.
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A reacao secundaria, denominada de reticulacésvieesal, consiste de uma reacédo de

condensacao entre as moléculas de silano adjacg@ntiégadas a superficie da silica, com
liberacdo adicional de etanol. Esta reacdo € céecd0 a 20 vezes mais lenta do que a
primaria e requer a presenca de agua para ochajeryista a requerida etapa preliminar de
hidrolise. Durante a reacdo de vulcanizacdo ocarréormacdo de um intermediario

polisulfidico pela reacéo do organossilano ja lggadilica com o acelerador [49-53].

2.2.5 Os residuos agroindustriais

O setor agricola do Brasil € muito expressivo,gud o pais € um grande produtor de
residuos oriundos dessa atividade. O arf/Za sativa ) precisa ser beneficiado para ser
consumido. O beneficiamento consiste principalmeategemocéo da casca e no polimento
dos graos. Pode-se afirmar que do arroz tudo se ppdoveitar: os graos limpos para
alimentacdo e as cascas para a producdo de emesjia, obtida a partir dos residuos
sélidos do processo de combustdo das cascas.

O arroz esta entre os cereais mais consumidos awlon® Brasil € o nono maior
produtor mundial, a producédo esta distribuida netades do Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Mato Grosso. O cultivo de arroz irrigagmaticado na regidao Sul do Brasil
contribui, em média, com 54% da producdo naciseido o Rio Grande do Sul o maior
produtor brasileiro. Em Santa Catarina, o plantar pneio do sistema pré-germinado
responde pelo segundo lugar na producéo do gigado, com 800 mil toneladas anuais. As
projecdes de producédo e consumo de arroz, avalpalasAssessoria de Gestdo Estratégica
do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecitne(MAPA), mostram que o Brasil vai
colher 14,12 milhGes de toneladas de arroz na <4i®/2020. Este valor equivale ao
aumento anual da producéo de 1,15% nos proximos &aonsumo devera crescer a uma

taxa média anual de 0,86%, alcancando 14,37 miliédsneladas em 2019/2020. Assim, a
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importacdo projetada para o final do periodo é 82,85 mil toneladas. A taxa anual

projetada para o consumo de arroz nos proximos derob,86% esta pouco abaixo da
expectativa de crescimento da populacao brasie#ph A producdo desse cereal estabelece
um volume muito grande de residuos, principalmeatecascas e, desse modo, torna-se um
residuo passivel de aproveitamento como fonte dpicddde silica.

Para Cortez e Lora [55] deve-se levar em contaogueesiduos de algumas culturas
ndo sao devidamente aproveitados por falta de l@egas adequadas, embora alguns ja
encontrem aplicacdes, como por exemplo, os resideomilho e de mandioca que sao
utilizados como racdo animal. A tendéncia do aptanento integral de residuos € uma
necessidade cada vez maior na industria modemilod& crise energética mundial e a busca
de fontes alternativas de energia renovavel. Nestéido, as cascas residuais oriundas dos
engenhos de beneficiamento de arroz vém sendaagtlis como combustivel, visando o
aproveitamento energético. Quando ndo queimadasgescartadas no meio ambiente, em
terrenos baldios ou em mananciais, provocando gauambiental [56].

A casca de arroz é um residuo muito atraente deaddeeu elevado poder calorifico
que possibilita a geracdo de energia. Do processquéima das cascas de arroz sobram,
ainda, as cinzas, cujo destino estd em abertos@acde arroz € o residuo vegetal que mais
produz cinzas quando gueimada. Essas cinzas, mn smmpostas basicamente de silica,
podem ser utilizadas como matéria-prima na elaBorae diversos materiais, em diferentes
ramos industriais, tais como o da construcdo areitamica e de vidros, a um custo reduzido.
Nos ultimos anos, tem-se investido cada vez maipesquisas para transformacao das cinzas
de casca de arroz, até entdo consideradas redftlustriais, em subproduto de interesse
comercial.

O processo de producgéao da cinza da casca de &@&%)(consiste basicamente na

gueima da casca de arroz em leito fluidizado a@Q08eguido de micronizacdo, obtendo-se
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assim a CCA na coloracdo escura (Figura 8a). dues gerados por este processo sao

hidréxido de sédio e agua. A cinza da casca de dratada (CCAT) também é obtida pela
gueima em leito fluidizado na temperatura de 7Q0s8Quida pelo processo de micronizacgéao,
tendo como etapa adicional o tratamento com aaitfario, obtendo-se assim a CCAT na
coloracao branca (Figura 8b). Os residuos geradoggia etapa adicional sdo o sulfato de
sédio e agua. A CCA e a CCAT apresentam aproximadrem sua composicdo 90% de
silica, 5% de residuo de carbono e os demais 5%ngérezas (6xido de potassio (),

pentéxido de fosforo @®s) entre outros).

(a) (b)

Figura 8: Imagem da (a) CCA e (b) CCAT.

Chandrasekhaet al. [57] abordaram, em um artigo de revisdo, o pr@essto, as
propriedades e aplicacdes da silica ativa obtidaadea de arroz. Eles concluiram que as
cascas de arroz sao um residuo agricola que podense de muitos materiais baseados em
silica. Ressaltaram que a silica ultrafina essemei@e amorfa e com elevada pureza quimica
pode ser obtida a partir de tratamento acido e ostéb controlada das cascas de arroz.
Dentre as muitas utilizacbes, afirmam que a sfhode atuar como carga em polimeros e

como aditivo na fabricacéo de concreto de altordpsaho.
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Alguns pesquisadores [58] investigaram a extragisilica pura a partir da casca de

arroz. A silica gel, ou po de silica, pode serdubt partir de cinza de casca de arroz por um
método simples que consiste em submeter cascasroe @ um tratamento quimico,
geralmente utilizando acido cloridrico, acido sutfa ou hidréxido de sodio, seguida por
agquecimento que varia de 600 a 800 °C, dependemgwotesso. A partir destes processos
pode-se obter uma silica de alta pureza, variared®3J5 a 99,7% de SjCGe com area
superficial elevada, caracterizando uma boa rekte.Uma patente de processo de extracao
de silica contida na casca e na planta de arrodefoositada no INPI (Instituto Nacional da
Propriedade Industrial) em nome de Soetzal.[59]. Dellaet al. [60] obtiveram cinzas com
cerca de 97% de SjCe observaram que a cinza apresentava caraci@sigedratarias,
indicativo de um material em potencial para falpéma de tijolos refratarios como os
necessarios em fornos siderurgicos.

A cinza de casca de arroz pode ser utilizada cangacde reforco em compostos de
borracha natural, em substituicdo a outros masergara promover melhores propriedades
mecanicas como tensao, dureza, alongamento e iaonéde massa fornecendo, assim, um
composto de borracha com melhor desempenho. Unpraasiros trabalhos sobre o uso de
cinzas de casca de arroz como carga em polimeroegortado em 1975 por Haxo e
Mehta [61]. Entretanto, Ishak e Bakar em 1995 [B2&m os primeiros que sugeriram a
utilizacdo tecnoldgica de cinzas de casca comoacdegborracha. Eles usaram cinzas de
casca de arroz nas variedades branca e preta ang@ em borracha natural epoxidada, e
observaram que a cinza branca exibiu melhores ipdgates fisicas em relacdo a preta, mas
inferior quando comparada com cargas comerciaiaoegro de fumo e silica. Dependendo
de como a cinza é gerada, duas variedades saazftasiuas quais diferem principalmente no
percentual em silica. A cinza branca origina-semaperaturas maiores e € quase totalmente

composta por silica, enquanto a cinza preta, foaredemperaturas mais baixas, contém,
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além da silica, uma boa quantidade de materiah@gaEm outro trabalho [63], um aumento

do teor de cinzas de casca de arroz como carga bliemada polimérica formada por borracha
natural e polietileno de baixa densidade resultaureducdo da resisténcia a tracao,
alongamento e na densidade, porém no aumento daaderdo moédulo de elasticidade. Com
a adicdo de um compatibilizante (poli(propilendeetd-acido acrilico)), observou-se um

aumento na resisténcia a tracao, dureza e alongaymeas uma reducdo na densidade.

Em estudos recentes de Costaal. [64], a cinza da casca de arroz foi utilizada para
fins de comparacdo com duas cargas comerciaisa gitecipitada (Zeosil-175) e negro de
fumo (N762). Foi observado que a adicao da cinzeadaa de arroz as composi¢cdes de NR,
em comparacao as outras cargas utilizadas, aumamelocidade de reticulacdo e diminuiu a
energia de ativacdo da vulcanizacdo. Wanvieioal. [12] estudaram os efeitos da aplicacao
da CCA como carga de enchimento em compostos de(sResultados mostraram que a
CCA diminuiu a resisténcia a tracao e ao rasgamembelhorou a propriedade de resiliéncia
guando comparado a silica e ao negro de fumo. @seguconcluiram que a CCA pode ser

utilizada como uma carga de enchimento para avtetlt menor exigéncia técnica.

2.3 Avaliacdo do desempenho de composicdes de bada rodagem

A Unido Europeia possui um regulamento em vigordédeasovembro de 2012 que
obriga fabricantes de pneus novos a informarenpasumidor a eficiéncia dos pneumaticos,
considerando avaliagdes de niveis de aderénciaotttado, resisténcia ao rolamento e ruido.
As informacdes sao disponibilizadas por um sistdmatiquetagem, semelhante a Figura 9,
com classificacdo de A até G para os dois primgiamdmetros e niveis de decibéis (dB) para
a avaliacdo de ruido, reunindo de forma sucintaisgéqs como consumo de combustivel,

seguranca e conforto. No Brasil, o Instituto Naalate Metrologia, Qualidade e Tecnologia
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(INMETRO) através do regulamento 544/12 estipula gypartir de outubro de 2016 os pneus

fabricados ou importados devam ser etiquetado6[&p,

El"n ©) A
>

1148

Figura 9: Etiquetagem de pneu: (a) resisténcia ao rolamént@deréncia no molhado e (c)
ruido [63].

O principal problema que se quer resolver ou mmamicom um programa de
etiquetagem para pneus € o baixo desempenho deste® a resisténcia ao rolamento (RR)
ou a baixa evolucédo da sua melhora, o que ocadeserdicio no consumo de combustivel,
trazendo prejuizo para o consumidor e impacto hegab meio ambiente, uma vez que ao
se consumir mais combustivel, emite-se mais {65, 66]. Pelos dados do DENATRAN —
Departamento Nacional de Transito e ABR — Assoocid@sileira de Recauchutadores — a
frota brasileira de veiculos comerciais em 2012der®,4 milhdes de veiculos, responsaveis
pelo consumo de 51,4 bilhdes de litros de diegehelhdes de pneus comerciais reformados.

Ou seja, 8 milhdes de pneus de carga tem sua hiEndadagem substituida anualmente. De
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acordo com o IPCC intergovernamental Panel on Climate Changa queima de 1 kg de

Oleo diesel gera 3,1 kg de gQou 2,7 kg de C@por litro. Com base nos dados do
DENATRAN e ABR sobre a frota e o consumo no Brasiteducdo de 1% no consumo de
diesel representaria 513,9 mil litros economizaglds4 bilhdes de CQa menos langados na
atmosfera [67].

A avaliacdo do desempenho de composicfes de balmlasdagem é geralmente
realizada através das propriedades dinamico-mexsanidd composto elastomérico. O
comportamento viscoelastico dinamico de elastomeros carga em funcao da amplitude de
deformacéo é conhecido como efeito Payne, e esti#iatio na Figura 10. Segundo o modelo
de Payne, o reforco € o somatorio das contribuiddesfeito da rede de borracha sem carga,
do efeito hidrodindmico da carga e das interagcbesabha-carga e carga-carga. A
contribuicdo da rede da borracha sem carga demkndatureza estrutural do polimero, bem
como da densidade de ligacdes cruzadas [44, 6&fei@ hidrodinamico esta relacionado
com a grandeza da deformacéo, resultante da dispdes particulas da carga na borracha,
considerando que a carga é a fase rigida que rogeo deformada. O efeito da interacdo da
carga—polimero é atribuido a morfologia, a carga @atureza quimica da matriz, e
compreende interacdes secundarias (Van der Waals),como ligacdes quimicas ou uma

mistura de ambas.
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Figura 10: Efeitos contribuintes para o moédulo de cisalhametgoartefatos de borracha

reticulada contendo negro de fumo ou silica comgacee reforco [68].

A diferencaAG’ entre o modulo eldstico em baixas deformacdes) (& em altas
deformacgdes (G) € uma quantificacdo do efeito Payne atribuidstidutira da rede de carga,

e pode ser entendida como interacdes carga-caggarpes nos agregados (forcas de Van der
Waals) que sdo quebradas em altas deformac6e89|8,

Conforme ja foi mencionado anteriormente, o desampale um pneumatico esta
relacionado as propriedades dinamico-mecanica®uhpasto da banda de rodagem. Quando
é fornecida certa quantidade de energia a esteialgparte dela é armazenada elasticamente
e parte € dissipada sob a forma de calor. O fomato de energia a um material
viscoelastico pode ser modelado como uma deformdedoisalnamento senoidat) de
frequéncia angulan (Equacao 1). A tenséo de respasgii (Equacao 2) também € senoidal,
mas esta fora de fase em relacéo a deformacéo:

v(t) =yosenpt) Equacéo 1

o(t) = oo senpt + ) = 6, Sen(ot).cosp) + o, Ccost).senp) Equacédo 2
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onde y, € a amplitude de deformacdo maximg, € a tensdo de resposta a maxima

deformacéo, t € o tempodeé o angulo de fase. O angulo de fase é ilustreaficgmente na

Figura 11.

g = 6,5en(onl+3)

/ = 1, sen(mt)

ol

-

Figura 11: llustracdo do angulo de fas® para o atraso da tenséo de resposta na deformacéao

senoidal [67].

A tensado de cisalhamento pode ser separada emcdoagouicbes, uma em fase e
outra 90° fora de fase com a deformacéo. As duagpenentes podem ser descritas pela

definicdo de dois modulos:

G’ = (0oly0).COSP) Equacéo 3

G” = (ooly0).S€ND) Equacéao 4

onde G’ € a componente em fase e G” a componeraaléofase com a deformacgéo dinamica.
A correlacéo entre tenséo e deformacao dinamicpressa pela combinacédo das Equacgdes 3
e 4, conforme segue:

o(t) =vo[G’.sen(t) + G".cos(ot)] Equacédo 5
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As duas componentes sdo as partes real e imagdwnadulo de cisalhamento G*,

quando descrito sob a forma complexa:
G*=G +iG” Equacéo 6
Onde G’ € o modulo de armazenamento ou elasticd € & modulo de perda ou
viscoso. O angulo de fase pode entdo ser defimdfuecdo destes dois médulos:

tano=G"/ G’ Equacéao 7

Ambos os mdodulos dependem da temperatura e freiqudacdeformacéo aplicada,
sendo esta dependéncia o resultado do nivel delideala das cadeias poliméricas e seus
segmentos. A Figura 12 mostra a dependéncia naetatopa dos modulos de perda e
armazenamento, bem como da tangente de perdacowébmortecimento (tai), para um

composto vulcanizado de SBR 715, sem carga [70].

tand G°,MPa2 G MPa

10~ 10*
70 - S58R Duradens 715
DEA 5% 10Hz
10 10° 1074
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a4 4 107 = 10~
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0054 =
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.--"".!-..__
1034 10 ' =

Temperatura, "C

Figura 12: Parametros dinamicos em fungéo da temperaturaysareomposto vulcanizado
de SBR 715 sem carga [68].



50
Em temperaturas suficientemente baixas, o valdam@ € muito baixo em funcéo de

que a viscosidade da borracha é muito elevadaaumne livre no polimero é tdo pequeno

gue o movimento dos segmentos de cadeia do poliengrandemente dificultado na escala
de tempo envolvida no experimento dinamico (freqinisto resulta em uma dissipacdo de
energia muito baixa e, portanto, uma baixa hister&ob estas condi¢cdes o polimero se
encontra no estado vitreo, com um maodulo elastigitonelevado.

O movimento dos segmentos de cadeia aumenta colavac&o da temperatura.
Quando a temperatura atinge certo nivel, o voluime Ido polimero aumenta mais
rapidamente do que a expansao de volume das madétatilitando o movimento segmental.
A partir deste ponto, o qual € conhecido como teatpe de transicdo vitred, a
viscosidade do polimero cai muito rapidamente acasnodacdes moleculares ocorrem com
maior facilidade, de forma que o modulo elastiamidui e a dissipacdo de energia entre as
moléculas do polimero aumenta, resultando em edelimtierese [70, 71].

As deformacbes ciclicas do composto de banda dagemd, devido a rotacdo e
frenagem, podem ser aproximadas com um processnetgia fornecida constante, porém
envolvendo diferentes temperaturas e frequénciamzAao entre a energia perdida em cada
ciclo na forma de calor (G”) e a armazenada (Q)esenta o fator de perda, s G”/G’.

As variaveis G’ e G” e portanto a tansédo fortemente dependentes da temperatura e da
frequéncia da deformacéao aplicada [72, 73].

Através da curva de tah € possivel fazer inferéncias sobre as propriedatss
importantes de compostos de banda de rodagem, cpate ser observado na
Figura 13 [70, 71], onde estdo ilustradas (atralass setas) as propriedades ideais de um
pneumatico.

Assim, a resisténcia ao rolamento esta relacioaadaovimento do pneu como um

todo, correspondendo a uma deformacdo com frecare 10-100 Hz e temperatura
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de 50-80 °C [1, 70]. Do ponto de vista das proies viscoelasticas, espera-se que um

material que apresente um baixo valor de @amo intervalo de temperatura de 30-70 °C
proporcione uma baixa resisténcia ao rolamentonQuaomparada com as demais partes
constituintes do pneu, a banda de rodagem contrdui58% na resisténcia ao rolamento.

No caso da derrapagem ou aderéncia no molhados@oi€ gerada pela resisténcia da
superficie da pista ao movimento da banda de rodage contato com ela. Esse movimento
tem relacdo com a rugosidade da pista, relacioratitorno de 1ba 10 Hz, & temperatura
ambiente. Essas frequéncias sdo muito elevadas pevaiar este parametro
experimentalmente. Por essa razao é aplicado oipionda equivaléncia tempo-temperatura
para reduzi-las a um nivel mensuravel, correspalmled temperatura na faixa
de 0-30 °C [1, 70]. Um composto ideal também develemonstrar elevada histerese a
temperaturas mais baixas, de forma a se obterdaeesisténcia a derrapagens e aderéncia

em pista molhada [1, 70, 71].
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Figura 13: Avaliacdo do desempenho desejado de um pneumétaes do tae. Adaptado
de [68].
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3 METODOS E TECNICAS

3.1 Matérias-primas
As matérias-primas utilizadas neste trabalho empéesentadas abaixo.

* A borracha natural utilizada foi do tipo SMR 5 LéMIco Company Limited);

e Oxido de zinco (Votorantim), com teor de zinco @&

e zinco organico (LT Quimicos) caracterizado em tiadanterior [25, 26] e apresentou
estrutura tipica de um carboxilato de zinco aroroatom teor de Zn de 33%;

» Oleo vegetal extraido da casca da castanha do(Eapbacaps) caracterizado em
trabalho anterior [25, 26], com estrutura tipicaddelo carboxilico aromético (acido
anacardico). O Oleo nafténico (Nynas Brasil Ltd&mbos os o6leos foram
caracterizados em trabalho anterior [25, 26] e smtaram efeito de lubrificante
externo na matriz elastomeérica;

« negro de fumo N-330 com &rea superficial de 78gniBirla Carbon). Como
substitutos ao negro de fumo foi utilizada silicacpitada Zeosil 185 GR (Solvay),
cinza da casca de arroz (CCA) e cinza da cascaaeteatada (CCAT) (ECOSIL);

* agente de acoplamento TESPT - silano tetrasulfefwibtoxisililpropil) (Struktol);

» agentes de vulcanizacdo; enxofre (Basile Quimia)l-tacelerador n-cicloexil-2-

benzotiazol-sulfenamida (CBS) (Interquimica Ltda).

3.2 Caracterizacdo das matérias-primas

3.2.1 Determinacao da area especifica
Experimentos de adsorcédo e dessorcdo de gas mimoigéam realizados para obter
informacdes sobre a area especifica e a distribudgdtamanho de poros das amostras de

negro de fumo, silica, cinza da casca de arron&aala casca de arroz tratada. Inicialmente,
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100 mg de cada amostra foram degaseificadas, sengarametros utilizados de 383 K por

24 h a uma presséao de 0,01 Pa. Os procedimentostesgde analise foram executados a 77
K utilizando um analisador de area especifica NO¥&A Quantachrome Instruments. Os
dados foram obtidos usando pressdes de vaporvesdafP/Po) de 0,05 a 0,99. A éarea
especifica foi determinada utilizando a equacdo Rlenauer-Emmet-Teller (BET),
considerando a area média ocupada por uma moldeul para formar uma monocamada
completa ¢ross-sectional ardaigual a 0,163 nf A distribuicdo do tamanho dos poros foi
calculado utilizando o software NOVAWIin de acoraonco métodos de BJH (Barret, Joyner
and Halenda) e da teoria da densidade funcionallTYDEsse ensaio foi realizado no

Laboratoério de Energia e Bioprocessos (LEBIO) davéisidade de Caxias do Sul.

3.2.2 Determinacao da distribuicdo do tamanho décpéa

A distribuicdo do tamanho das particulas foi deteagta em um analisador de
tamanho de particulas por difracdo a laser (Lasatt&ing Spectrometer Mastersizer S,
modelo MAM 5005 — Malvern Instruments Ltd.), utdizdo-se isopropanol como liquido
sedimentador, uma vez que a solubilizacdo dascpkasi ndo ocorre nesse liquido. Um
ultrassom acoplado ao equipamento foi utilizad@ parmentar a dispersibilidade da amostra.
O didmetro médio foi determinado com base no di@medio de uma esfera de mesmo

volume (diametro de Brouckere, D), geralmenteza#do para caracterizar particulas de pé.

3.2.3 Determinacgao do pH
O pH da silica, da CCA e da CCAT foi determinatta\eés de um pHmetro da marca

Marte, onde 5 g foram dispersas em 100 mL de agua.
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3.3 Preparacdo dos materiais

A preparacdo dos materiais foi dividida em quatapas. Primeiramente foi avaliada
a substituicdo do negro de fumo pela CCA, seguada @valiacdo comparativa com a silica
precipitada e a avaliacdo da reacao de silaniz{@derceira etapa foi realizada a avaliacéo
comparativa da CCA e da silica com a cinza da cdscaroz tratada (CCAT), avaliando a
reacao de silanizacdo em 1, 2 e 3 etapas. Pofdirascolhida a composi¢cdo que apresentou
melhores propriedades para avaliacdo da utilizalghainco organico em substituicdo ao

Oxido de zinco tradicional.

3.3.1 Avaliacéo da substituicdo do negro de funia GE€A

Através de uma formulacdo padrédo para bandas dgem para pneu de passeio
foram desenvolvidas composicoes (Tabela 2). A ftag@io padrdo apresenta 6 phr de 6leo
nafténico e 40 phr de negro de fumo. Nessa forraoldgi realizada a substituicdo total do
negro de fumo NF (40 phr) pela CCA (20, 40, 60,8000 phr), bem como a substituicao

parcial destas cargas (30NF/1L0CCA e 20NF/20CCA).



Tabela 2: Formulagdes utilizadas
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Formulacdes

Matérias-primas (phr)

NR ZnO Zn CCA Acido  Silicay NF S CBS
org /TESPTou Estearico TESPT
CCAT/
TESPT
Padrédo 100 5 - - 2 - 40 2,25 0,65
40NF 100 5 - - 2 - 40 2,25 0,65
20 CCA 100 5 - 20 2 - - 2,25 0,65
40 CCA 100 5 - 40 2 - - 2,25 0,65
60 CCA 100 5 - 60 2 - - 2,25 0,65
80 CCA 100 5 - 80 2 - - 2,25 0,65
100 CCA 100 5 - 100 2 - - 2,25 0,65
30NF/10CCA 100 5 - 10 2 - 30 2,25 0,65
20NF/20CCA 100 5 - 20 2 - 20 2,25 0,65
40NRNs 100 5 - - 2 - 40 2,25 0,65
30NF/10CCANs 100 5 - 10/0,75 2 - 30 2,25 0,65
20NF/20CCANs 100 5 - 20/1,5 2 - 20 2,25 0,65
30NF/10silictls 100 5 - - 2 10/0,75 30 2,25 0,65
20NF/20silicéls 100 5 - - 2 20/1,5 20 2,25 0,65
30NF/10CCANs 100 5 - 10/0,75 2 - 30 2,25 0,65
30NF/10CCAY
Znorg 100 - 3 10/0,75 2 - 30 2,25 0,65

NR (borracha natural), ZnO (6éxido de zinco), Znéxmco organico), CCA (cinza da casca de arroz)ATC
(cinza da casca de arroz tratada), TESPT (silasgrietoxisililpropil) tetrasulfeto, NF (negro derfio), ON

(6leo nafténico), OV (6leo vegetal), S (enxofr€}@&S (n-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida).
Ns refere-se ao numero de etapas de silanizacao.

Além disso, o Oleo proveniente de fonte vegetgdi® foi utilizado em substituicdo

ao Oleo nafténico (6 phr). Esta reducéo na quathtidi@ 6leo vegetal se deu através do estudo

anteriormente realizado [25, 26]. Para fins compars, a formulacéo identificada como 40

NF que apresenta 3 phr de Oleo vegetal e 40 pheg® de fumo também foi avaliada, a fim

de avaliar a influéncia do 6leo vegetal em suligéituao 6leo nafténico.
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3.3.2 Avaliagcdo comparativa com a silica padréovaliacdo da reacéo de silanizacdo

A partir das formulagbes desenvolvidas (TabeldoPam avaliadas e definidas as
formulacées com melhor desempenho, sendo elas: /30REA e 20NF/20CCA. Estas
formulacbes, que apresentaram melhores propriedésles-mecanicas, as mesmas foram
avaliadas comparativamente com a silica padradisubdo a CCA nos mesmos percentuais
(30NF/10silica e 20NF/20silica). Em seguida, falimada a avaliagdo da influéncia da
reacdo de silanizagcdo nestas formulagbes com avabpe melhorar a interagéo das cargas

com o polimero.

3.3.3 Avaliacéo do uso da cinza da casca de amatada (CCAT) e da reacao de silanizacao
em 1, 2 e 3 etapas.

A cinza da casca do arroz tratada (CCAT — 10 fairutilizada como carga para
comparacdo com a CCA e a silica. Nesta etapa Hallikatambém foi avaliada a influéncia

da reacéo de silanizacéo, realizada em 1, 2 epastie mistura (Tabela 2).

3.3.4 Avaliacéo da utilizacdo do zinco organico substituicdo ao oxido de zinco.
A Ultima etapa do trabalho consistiu na avaliagacsubstituicdo do 6xido de zinco
pelo zinco organico para a composicdo que aprasentshores propriedades reométricas,

dindmicas e fisico-mecéanicas (30NF/10CCALs).

3.3.5 Processo de mistura

O processo de mistura foi realizado primeiramenmen@sturador interno (Banbury),
modelo COPE, numa quantidade de 1,15 kg por mijstetacidade dos rotores de 50 rpm,
com descarga numa temperatura de 125 °C. O tempuostigra foi de aproximadamente 150
s para as formulacbes com negro de fumo, e padem@sis composi¢cdes, por conterem

silano, o tempo foi de aproximadamente 330 s, fgerda que a reacdo de silanizacao fosse
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satisfatoria. Para que a reacdo de silanizacawganserfaz necessario deixar 0 composto no

Banbury na temperatura de 150 °C por aproximadar@mhin. Como proposta de melhor

interacdo polimero-carga, algumas formulacdes fopaotessadas em duas e trés etapas.
Conforme Figura 14, quando a reacao de silanizac@oeu em mais de uma etapa, a mistura
obtida na primeira, sem adicdo dos agentes denimligio, apOs repouso, sofreu uma nova

etapa constituida por passagem no misturador meapos misturador aberto.

Mistura no misturador interno

Processos em
mais de uma
etapa: retorna a
etapa anteric

Homogeneizacdo em misturador aberto
(adicdo dos agentes de vulcanizacao)

Realizag&o dos testes do
material ndo vulcanizado

Vulcanizacéo e realizacéo dos
testes no material vulcanizado

Figura 14: Fluxograma do processo e caracterizacao dos materia
ApOs o misturador interno, foram incorporados osnponentes de aceleracao

(enxofre e acelerador) na mistura parcialmente lyemeizada. Para as formulagcdes
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compostas somente com negro de fumo, o agenteogéaatento nao foi utilizado, porém, as

formulacdes também foram submetidas ao mesmo nineeztapas.

A incorporacao foi realizada em um misturador aberas seguintes condicdes:
temperatura de 90 °C, com velocidade dos cilindi®<.000 rpm para o cilindro traseiro e
1300 rpm para o cilindro dianteiro, sendo a razédridcao entre os cilindros de 1:1,35 por
aproximadamente 180 s.

Os ensaios de viscosidade foram realizados em a&geipo Mooney MV 2000 —
Alpha Technologies, conforme norma ASTM D1646 [/@F parametros de vulcanizacao
foram obtidos em um redmetro de cavidade oscil&&teometer MDR 2000 — Alpha
Tecnhologies, conforme ASTM D 2084 [75], a tempaatde 150 °C e amplitude de
deformacéo de 1°. A partir dos parametros de videgho obtidos, foram confeccionadas
placas com dimensdes de 150 x 150 x 2 mm e cilindmon dimensdes de 28,6 mm de
diametro por 13 mm de altura, vulcanizados a 150 c®n pressdo de 7,5 MPa

(ASTM 3182) [76].

3.4 Caracterizagao das formula¢des ndo vulcanizadas

3.4.1 Reometria

A curva reométrica obtida, representada esquemaicee na Figura 15, forneceu os
seguintes parametros: torque maximoy(Morque minimo (), tempo de seguranca do
processo () e tempo de vulcanizacagjt

O torque minimo esta relacionado a viscosidadeomaposicdo na temperatura de
vulcanizacdo considerada, enquanto que o torquémoéesta relacionado com a rigidez do
composto vulcanizado. O tempo de pré-vulcanizag@hbca o tempo de seguranca do

processo, e é determinado pelo acréscimo de & @ torque minimo para um arco de 1°. O



59
tempo de vulcanizagcdo € o tempo necessario pagirddD% do torque maximo, determinado

a partir da Equacéao 8.
Moo= (My—M ) x0,9+M Equagio
Onde:
Mgo € 0 torque a 90% de vulcanizagéo;miN
My € o torque maximo, em di e
M_ é o torque minimo, em dix.

velocidade de vulcanizagio

Torque y
(Ibf.in) o _
y torgue maximao
MH J
: Tendéncia a
' reverséo
l s
; '
¢ Torque minimo i
! curva Otima
ML [ -
1
/7 Tempo de pré- |
Y vulcanizagio |
_______ st 1
v H:’ 1
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Figura 15: Representacdo esqueméatica de uma curva reomébrigae versus tempo.

3.4.2 Viscosidade Mooney

A viscosidade esta intimamente ligada a massa ndolalastomero. Quanto maior a
viscosidade, menor a plasticidade do elastomemaocomposi¢cdo e maior sua massa molar.
Os ensaios de viscosidade Mooney foram realizaglpsnslo a norma ASTM D1646-07 [74]
em equipamento Mooney MV 2000 — Alpha Technologiastemperatura de 100 °C por

5 min.
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3.4.3 Analisador de processamento de borracha

Para o presente trabalho, o analisador de processande borracha (RPA) foi
utilizado com o objetivo de avaliar a diferengd&’ entre o modulo elastico em baixas
deformacoes (@) e em altas deformacdes (hue esta relacionado com a quantificacdo do
efeito Payne. O equipamento utilizado foi 0 RPAR@A Alpha Tecnhologies. O ensaio foi
realizado através da varredura de deformacdo eA?d),1,39%, 2,79%, 6,97%, 13,9%,
27,9%, 69,7%, 139,5% e 279%, frequéncia de 0,5 kanperatura de 100 °C. As analises

foram realizadas no material ndo vulcanizado.

3.5 Confeccéo dos corpos de prova

A partir dos parametros de vulcanizacdo obtidosensaio de reometria, foram
confeccionados corpos de prova através de moldggamcompressdo em uma prensa
hidraulica marca Shultz, modelo PHS 15 T, vulcatizaa temperatura de 150 °C e pressao
de 7,5 MPa.

Foram confeccionadas placas com dimensdes de 150 x 2 mm e cilindros com
dimensdes de 28,6 mm de diametro por 13 mm deaalfupartir das placas, os corpos de
prova foram cortados com cunhos especificos paransaios mecanicos de resisténcia a

tracao e resisténcia ao rasgamento.

3.6 Caracterizagao das formulac¢des vulcanizadas

As formulagbes obtidas foram avaliadas em funcde skguintes propriedades:
densidade, densidade de ligacbes cruzadas, durezigiéncia a tracdo, resisténcia ao
rasgamento, resisténcia a abrasdo, analise tédimamico-mecéanica (DMA) e Microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Em todos os cassggesultados obtidos foram comparados

com a formulagéo padréo.
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3.6.1 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens de MEV das composicdes Padrdo, 40NFDHF/A0CCALls,
30NF/10silicals, 30NF/10CCAT1s e 30NF/10CCA1ls/Znfingm obtidas no Laboratério
Central de Microscopia Professor Israel BaumvolNIIC) na UCS, em um microscopio de
marca Shimadzu SSX-550 Superscan, com tensao deagé® de 5 kV. Para a avaliacdo da
morfologia, as amostras foram recobertas com umefitondutor de ouro com um tempo de
duracdo de 3 minutos. Também foi utilizado um nscépio eletronico de varredura com
fonte de emissédo de campo (MEV-FEG) MIRA3 da Teg@aa as imagens das composicoes.
Para tanto foi realizado o mapeamento composiciaied amostras utilizando-se a
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), parficar a possivel presenca de

aglomerados nas amostras.

3.6.2 Densidade

A densidade das misturas e dos compodsitos vuladwszéoi determinada segundo
norma ASTM D297-06 [77] em equipamento marca Walla€@ calculo da densidade das

amostras foi realizado através da Equacao 9.

P :m Equa(;éo 9
m,—m,

Onde:

p é a densidade da amostra a 25 °C, em§-cm

m,€ a massa da amostra no ar, em g; e

mp € a massa da amostra na agua, em g.
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3.6.3 Densidade de ligacdes cruzadas

A caracterizacdo quimica das amostras incluiu &rohbacdo da densidade de
ligacdes cruzadax] que foi obtida por um experimento de inchameutitizando a equacao
de Flory-Rehner [78], com correcdo de Kraus [B8$eada no fato de que os elastbmeros
vulcanizados incham até certo grau de equilibriango submersos em solvente [80]. As
amostras com as dimensodes aproximadas de 20 2 20m foram submersas em heptano, ao
abrigo da luz, a 23 °C + 2 °C por 72 h. A densiddelégacdes cruzadas foi determinada pela

Equacao 10.

In(L-v,)+u, + Y @7 ]

Vo(ur% —U%j

[X] = _[ Equacéo 10

Onde:

[X] é a densidade de ligagBes cruzadas, ensmd
Ur € a fracdo volumétrica de borracha inchada;

X € o0 parametro de interacdo borracha-solvente; e

V, é o volume molar do solvente, em3aimol ™.

A diferenga entre a massa inchada e a massa sedacd de solvente absorvido
durante o inchamento. O volume de cargas foi sidatrdo volume da amostra, obtendo-se
assim o volume de borracha. O volume de borracbhata foi determinado a partir do
volume de borracha somado ao volume do heptanonatbsodurante o experimento. A
relagéo entre o volume de borracha inchada e ansiuicial éu,. O pardmetro de interacéo

borracha-solvente para a NR/heptano é de 0,5@0&ume molar do heptano é igual a 147,47



63
cm’ol™ [79]. O experimento foi realizado em triplicata @ tonsiderada a média dos

resultados obtidos.

3.6.4 Dureza

A dureza é definida como uma medida da resistémeiama superficie imposta a
penetracdo de uma superficie por um instrumentdimiensdes e carga determinadas. Os
ensaios de dureza Shore A foram realizados segumdoma ASTM D2240-05 [81], em um

durdbmetro Shore A Teclock, modelo GS709.

3.6.5 Resisténcia a tracao

A tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e méaB00% de alongamento das
amostras foram determinados por ensaio de resiatén@acao segundo norma ASTM 412-06
[82], com corpos de prova do tipo D. Foi utilizadgiula de carga de 20 kN e velocidade de
separacdo das garras de 500 mnmi'mi@ ensaio foi realizado em maquina universal de

ensaios Tensometer 2000 (T2000), marca Alpha Téapies.

3.6.6 Resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento dos compdsitrealizado segundo a norma
ASTM D624-00 [83]. A célula de carga e a velocidalie separacdo das garras utilizada
foram as mesmas do ensaio de resisténcia a tragddN(e 500 mm-mih respectivamente),
com corpos de prova do tipo C. O ensaio foi redbizam maquina universal de ensaios

Tensometer 2000 (T2000), marca Alpha Technologies.
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3.6.7 Resisténcia a abrasao

Nos ensaios de resisténcia a abrasao, determinaypseda de massa do corpo de
prova a partir de uma trajetoria de friccdo de 48ahbre uma lixa de referéncia, com uma
forca aplicada de 10 kN. Este ensaio foi realizamoabrasimetro Frank, de acordo com a
norma DIN 53516-87 [42]. Foram utilizados corpospdeva cilindricos, com dimensdes de
16 mm de diametro e 13 mm de espessura. A resatérabrasao foi expressa em volume de
massa perdida através da trajetéria de 40 m pa&tao(mnt-40 m'), calculada pela

Equacao 11.

AV:AmES)
pLB

Equacao 11

Sendo:

AV é a perda por abras&o, em 0 m;

Am é a perda de massa da amostra, em mg;
p é a densidade da amostra, enﬁmg'3;

S, é a perda de massa nominal da borracha padraon@Q@

S é a perda de massa média da borracha padrdogem m

3.6.8 Analise térmica dinamico-mecéanica

As propriedades dinamicas dos compaositos fdfi, E” e temperatura de transicao
vitrea) foram determinadas pela analise térmicardico-mecéanica (DMA), utilizando-se um
equipamento TA Instruments DMA Q 800. O ensaioréailizado com geometridm/ fiber
tension,com deformacédo de 0,06%, frequéncia de 10 Hz,ira tke temperatura de -120 °C
até 100 °C e taxa de aquecimento de Zmi€'. Foram utilizados corpos de prova

retangulares com as seguintes dimensdes: 13,0 Bthmm, sendo a espessura de 2,0 mm.
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3.6.9 Dispersao

O teste de disperséao foi realizado de acordo coorma 1ISO11345 Método B. Foram
realizadas trés leituras em trés regides diferedéeamostra vulcanizada. O equipamento
incide uma luz sobre a amostra e onde ha porosmadazios a luz reflete, sendo detectada
como area branca. O percentual de dispersao écernpeal da area branca média calculada
pelo equipamento. A imagem gerada pelo equipampossui aumento de 30 vezes o

tamanho da amostra.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo das matérias-primas

Foram avaliadas as isotermas de adsorcao e desstwrggas M para as amostras de
silica, negro de fumo, CCA e CCAT. As mesmas esftesentadas nas Figuras 16 (a, b, c e
d), respectivamente.

Observando as Figuras 16a e 16b, o comportamesgasiésotermas € do tipo 1V,
segundo a classificacdo da Unido Internacional uien@a Pura e Aplicada — IUPAC [84], e
evidencia uma adsorgéo na forma monocamada-mubitanktsta isoterma exibe uma regiéo
na qual a pressao relativa varia pouco e o volutseraido aumenta bruscamente. Associado
com o processo secundario de condensacdo capidap &sop de histerese, que traz como
resultado o preenchimento completo dos mesoporopressao relativa menor que 1 (P/P
<1) [84]. O perfil desta isoterma é caracteristilmo adsorventes mesoporosos (poros com
didmetros entre 2 nm e 50 nm) e apresém@ de histerese do tipo H4, tipico de poros
estreitos do tipo fenda [84].

A area superficial especifica para as amostradiida & de negro de fumo N-330,
determinada pelo método BET, foram de 141,5 e 708.d", respectivamente, permitindo a

quantificacado do volume ocupado pelos mesoporos.
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Os resultados para o diametro de poros das ama&rsidica e negro de fumo N-330

foi obtido através do modelo matematico de BJHu8dg a IUPAC [84], quando 0s poros
excedem o tamanho de 50 nm, as particulas sdo daamaacroporosas. Quando 0s poros
ndo excedem 2 nm as particulas sdo conhecidas ouoroporosas e quando 0S poros
possuem tamanhos intermediarios, sdo caracterizamae mesoporosas. Para as amostras
silica e negro de fumo N-330, o didametro médio pdosos foi de 38,7 nm e 39,0 nm,

respectivamente, 0 que caracteriza estas amostras mesoporosas.
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Figura 16: Isoterma de adsorcao/dessorcéo dpaya (a) silica precipitada (b) negro de fumo

N-330 (c) CCA e (d) CCAT. P[Representa a pressao relativa de vapor e V 0 \@hlenN

adsorvido/dessorvido.

Observando as Figuras 16¢c e 16d, o comportamerssasidsotermas é do tipo |,

segundo a classificacdo da IUPAC [84]. A isoterradipo | é caracteristica de sélidos com
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microporosidade. Para solidos microporosos, a ns@edo tipo | mostra um ramo quase

vertical na primeira regido da curva. Isto se d@éwgande facilidade de adsorcdo em poros
com diametros menores que 2 nm. Apds 0 preenchinti® microporos, que acontece em
ordem crescente de tamanho, praticamente ndo masordgides onde a adsorcdo seja
significativa. A curva, portanto mostra uma regifitase constante e é alterada quando o
fendbmeno de condensacdo comeca a ocorrer. O pedth isoterma é caracteristico de
adsorventes microporosos (poros com diametros resmue 2 nm) [84] e apresetdap de
histerese do tipo H4, tipico de poros estreitospnfenda.

A area superficial especifica para as amostras @& € CCAT foi de 22,9 e
23,6 m2-¢, respectivamente. Os resultados para o diametpoies das amostras foi obtido
através do modelo matemético de BJH. Para as aanai#rCCA e CCAT, o didmetro médio
dos poros foi de 1,6 nm e 1,9 nm, respectivamentgje caracteriza estas amostras como
microporosas.

As Figuras 17 (a, b, c e d) apresentam a dist@ouido tamanho de particulas da

silica, do negro de fumo, da CCA e CCAT, respenisate, produzidas pgpray drying
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Figura 17: Distribuicdo do tamanho de particulas da amosjrailjaa (b) negro de fumo (c)
CCA e (d) CCAT.

Os aglomerados apresentaram tamanhos diversos pagro de fumo e a silica, com
didmetros variando de 10 a 1000 pum, aproximadameédbserva-se uma distribuicao

bimodal, ou seja, duas modas distintas nas Figlifase 17b indicando a presenca de dois
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tamanhos predominantes, sendo que na primeira astparticulas de menor didmetro (em

torno de 15 um), enquanto que na segunda esta@téaufas com maior diametro.

As particulas de CCA e CCAT apresentaram tamaniwersds, com diametros
variando de 0,1 a 100 um para a CCAT e de 10 aubhDPara a CCA, aproximadamente com
uma distribuicdo bimodal. Observa-se através deglteelos obtidos que a CCA e a CCAT
apresentaram uma area superficial especifica sif@39 e 23,6 m2:yrespectivamente) e
muito menor quando comparada as demais cargasg® de fumo apresentou maior area
superficial especifica (705,7 m?)g De acordo com a literatura [46], quanto maicirea
superficial especifica, menor o tamanho de pagieulconsequentemente melhor serédo as
propriedades.

A Tabela 3 apresenta os resultados de pH obtidos @ negro de fumo, a silica, a

CCA e a CCAT.

Tabela 3:Resultados de pH das cargas utilizadas.

Cargas pH
Negro de fumo 11,3
Silica 6,3
CCA 6,8
CCAT 9,3

Observa-se que a CCAT e o negro de fumo apresemtzarater basico, enquanto que
a silica e a CCA apresentaram carater achlcsilica e a CCA apresentaram valores
aproximados de pH, e este resultado esta diretamelatcionado com a quantidade de silica
em sua composicado ( > 90%). Acredita-se que omextéo realizado na CCAT tenha
influenciado no resultado de pH, uma vez que a raegmnesenta similar percentual de silica

em sua composicao.
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4.2 Avaliacéo da substituicdo do negro de fumo pel@CA

Nesse item estdo apresentados os resultados ©btdavaliacdo da substituicdo total
do negro de fumo NF (40 phr) pela CCA (20, 40,8De 100 phr), bem como a avaliacdo da

substituicdo parcial destas cargas (30NF/1I0CCANFZDCCA).

4.2.1 Propriedades reométricas da composi¢cado padr&das composi¢cdes com CCA e NF

As propriedades reométricas do composto padrdo,F4@N das composicdes

desenvolvidas com cinza de casca de arroz estasempados nas Figuras 18 e 19.
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Figura 18: Propriedades reométricas da composi¢do padrao eodgsosicdes com CCA e
NF: M., My e viscosidade Mooney.

Na Figura 18 foram avaliadas as propriedades da pesigho padréo
comparativamente a composicdo 40NF com o objetigocdnfirmar a influéncia da
substituicdo do Oleo nafténico pelo 6leo vegetabnfarme trabalho anteriormente
realizado [25]. Observa-se que as propriedades deM\ e viscosidade ficaram similares

entre as amostras, indicando que o 6leo vegetalltera estas propriedades.
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Quando avaliada a substituicéo total do negro defpela CCA (20, 40, 60, 80 e 100

phr) verificou-se que os valores dg My e a viscosidade aumentaram de acordo com o
aumento da quantidade de CCA nas formulacfes. Eetakados podem estar relacionados
com a quantidade excessiva de CCA nas formulagdgse ocasiona uma maior viscosidade
e uma maior rigidez das composicoes. Resultadoslsantes foram encontrados por Costa
et. al.[10] onde foi observado um aumento destas progdiesl com 0 aumento da quantidade
de CCA (0 a 50 phr) em composic¢des de borrachaalatu

No entanto, quando avaliada a substituicdo padumalinegro de fumo pela CCA
observa-se uma reducéao de aproximadamente 40%atwey de Me de aproximadamente
20% nos valores dWly. Estes resultados podem estar relacionados comiauitdo da
rigidez do material. De acordo com Felippi [85]m&nor rigidez é provocada pela baixa
interacdo da CCA com a matriz polimérica, estaatarsstica pode ser melhorada utilizando-
se a reacao de silanizacao [86].

As propriedades apresentadas na Figura 19 mostrara tprmulacéo 40NF apresenta
ts1 € CRI aproximadamente 20% inferior, cogy $imilar quando comparado com a
formulacdo padrao. Resultados semelhantes forammegados por Dasgup#t. al. [36, 42],
que observou uma reducdo do tempo de segurancaaaatiizacdo de 6leo vegetal. Esta
alteracdo pode estar relacionada com a menor gaadetido 6leo vegetal e consequentemente
maior quantidade de borracha natural, que tem actfstica de diminuir o tempo de
seguranca devido a sua alta insaturacao (sititisosh onde se indica utilizar baixa dosagem

de aceleradores [18].
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Figura 19: Propriedades reométricas da composicao padrao eodgsosicoes com CCA e

NF: &1, tooe CRI.

Quando avaliado a substituicéo total do negro defpela CCA (20, 40, 60, 80 e 100
phr) observa-se uma reducéo getdo §ode acordo com o aumento da quantidade de CCA
nas formulacdes. Resultados semelhantes foram &ados por Wanvimoet. al [12], que
observou uma redugéo dgde acordo com o aumento da quantidade de CCAQ@Pphh em
formulacdes de borracha natural. Segundo Gatsta. [10] isto pode estar relacionado com a
reatividade superficial, tamanho de particula, tderumidade e teor residual de metais
presente na carga.

Quando avaliada a substituicdo parcial do negréun® pela CCA (30NF/10CCA,
20NF/20CCA) comparativamente ao padrdo observarsaumento nos valores dg e fy.
Estes resultados podem ser explicados pelos réssltie pH obtidos para a CCA (Tabela 3)
que possui carater acido e grupos funcionais qgatigam os aceleradores, retardando a

cura [85].
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4.2.2 Propriedades fisico-mecanicas da composicaadpao e das composi¢coes com CCA
e NF

As propriedades fisico-mecéanicas das composigimscinza de casca de arroz estao

apresentadas nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20: Propriedades fisico-mecéanicas da amostra padras eainposi¢cées com CCA e

NF: ensaio de resisténcia a tracao.

As propriedades apresentadas na Figura 20 mostraroansiderando o desvio padrao
a formulacdo 40NF e a formulacdo padréo apreseptapriedades similares de tensdo na
ruptura, modulo a 300% e alongamento na ruptuchcando novamente que o Oleo vegetal
pode ser utilizado como substituto ao 6leo nafténic

Quando avaliada a substituicéo total do negro defpela CCA (20, 40, 60, 80 e 100
phr) observa-se uma reducéo significativa nas pdades de modulo a 300% e tensdo na
ruptura de acordo com o aumento da quantidade d&. EStes resultados podem estar
relacionados com a diferenca da area superficp@odfica das cargas, tendo em vista que o

negro de fumo apresenta menor tamanho de pardautaa maior area superficial especifica.
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Consequentemente, melhores deverdo ser as prajegeddservadas para as composicoes

com negro de fumo. Resultados similares foram eratdos por Wanvimonteal. [12], onde

a utilizacdo da cinza da casca de arroz como aaganchimento diminuiu a resisténcia a
tracdo e ao rasgamento em compostos de borradma@lndistes resultados indicam a fraca
interacdo carga-matriz e justificam a substituipaccial e ndo total da CCA pelo negro de
fumo, bem como a reacéo de silanizacdo em formegacdm silica. Em outro trabalho [63],

um aumento do teor de cinza de casca de arroz carga numa blenda polimérica formada
por borracha natural e polietileno de baixa demgdéambém resultou na reducdo da
resisténcia a tracao e do alongamento.

No entanto, quando avaliada a substituicdo padualinegro de fumo pela CCA
(30NF/10CCA, 20NF/20CCA) em relacdo a formulacaarfa e a formulacdo 40NF,
observa-se que a formulacdo 30NF/10CCA apresemmuripdades similares de tensédo na
ruptura, médulo a 300% e alongamento. Ja a forraal2ONF/20CCA apresentou 20% de
perda na propriedade de tensdo na ruptura e 15f46dalo a 300% quando comparada as
formulacdes padréo e 40 NF, indicando novamentaca finteracdo da carga-matriz da CCA

e confirmando os resultados obtidos por Wanvitoal. [12].
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Figura 21: Propriedades fisico-mecéanicas da amostra padras eamposicdées com CCA e

NF: desgaste por abraséo, dureza e resisténcésgamento.

De acordo com a Figura 21, quando avaliada a aasmd6iXF comparativamente com
a amostra padréo observa-se resultados similates ®nEstes resultados indicam que o 6leo
vegetal ndo afetou as propriedades das composg@e®e 0 negro de fumo mantém suas
caracteristicas de reforco independente do tidaltdicante utilizado.

Quando avaliada a substituicéo total do negro defpela CCA (20, 40, 60, 80 e 100
phr) observa-se que para o desgaste por abras&e bouaumento proporcional a medida
que foi adicionada a cinza da casca de arroz,and a fraca interacdo carga-matriz e um
maior desgaste da banda de rodagem. Consequenéerh@ntima menor durabilidade [1].
Para as propriedades de dureza e resisténcia ganrasto observa-se comportamento
semelhante entre as amostras independente da dpdmtide CCA, onde todas as

composicoes apresentaram resultados inferioresdquaomparadas as formulacdes Padréo e
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40NF. Assim, esses resultados confirmam a inviddiille da utilizacdo da cinza da casca de

arroz como substituta total ao negro de fumo empositios para banda de rodagem.

4.3 Avaliacdo comparativa da CCA com a silica e alfacdo da reacao de silanizacao

Como foi verificada a inviabilidade na substitwigatal da CCA pelo negro de fumo,
principalmente devido ao grande desgaste por abmistido, ficou evidente a substituicdo
parcial do NF pela CCA nas propor¢cdes 30NF/10CCA2O0NF/20CCA, pois essas
composicdes apresentaram, de maneira geral, umottanmgento mais proXimo ao composto
padrdo e ao composto 40NF. Desta forma, as mespras fselecionadas para dar
continuidade a pesquisa e foram submetidas a re;aibanizacdo em uma etapa (1s) com o
intuito de aumentar a interacdo carga-matriz poictaé[25]. Também foram preparadas
formulacdes com a silica nas mesmas proporcoesH20kilica e 20NF/20silica) para fins
comparativos. Como a amostra padrao (com oOleo meffge a amostra 40NF (com 6leo
vegetal) apresentaram comportamento similar entr@ amostra 40NF foi selecionada para

ser a amostra referéncia nas proximas etapasuadhca

4.3.1 Propriedades reométricas das composi¢des comza da casca de arroz e silica

com a reacao de silanizacao

Os resultados de reometria e de viscosidade s@eapados nas Figuras 22 e 23.

Os valores encontrados para CCAls mostraram umgaedle 40% nos valores de
viscosidade Mooney e 32% nos valores de ddando comparados a formulacdo 40 NF.
Quando avaliadas as formulagbes com CCA antes®ap&acdo de silanizacdo, observa-se
que a reacao de silanizagédo reduziu em aproximadani®% a viscosidade Mooney das
formulacdes. Resultados semelhantes foram encastiadr Braum [1], que observou que

compostos carregados com silica e passando pejlaorei silanizacdo apresentaram uma
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acentuada reducéo na viscosidade. De acordo cieraura [52, 70], esse comportamento é

devido a reducéo das interacOes silica-silica./\sguanto menos aglomerada estiver a carga
menor sera a quantidade de borracha oclusa nogaaig® resultando em um menor efeito
hidrodindmico. Isto se da principalmente atravésethicdo da componente especifica da
energia superficial, tanto pela reducdo no numergrdpos silanol, altamente polares, quanto
por tornar 0S grupos remanescentes menos acesas/@adeias poliméricas por meio do

impedimento estéreo provocado pela presenca dwsila
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Figura 22: Propriedades reométricas da composi¢do 40 NF eataposi¢cdes com cinza da

casca de arroz (CCA) e silicagi My e viscosidade Mooney.

Quando comparada a CCA com a silica padrdo observaie as formulacdes com
silica apresentaram valores superiores em aproxmeandte 25% na viscosidade Mooney e
60% no M. Estes resultados para as formulacdes com sdica@roborados pelos trabalhos
de Ansarifar e Da Costa [87, 88], devido principatte as fortes interacdes silica-silica [87].

Em relacdo ao torque méaximo (M medida da rigidez da matriz elastomérica,

observa-se que as formulagcdes contendo silica e @pPresentam valores de yM
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aproximadamente 13% inferior quando comparado @u@cado 40NF. E provavel que a
pobre dispersdo da silica e a adsorcdo de curgioaseradores) em sua superficie leve a
reducdo do M [89], o que seria um indicativo de menor densidielecticulacao.

Quando avaliado qgte o0 todas formulacbes com CCA apos a reacéo de silamizaca
observa-se que @otaumentou de acordo com o aumento na quantidadeCde eCo t;
apresentou valores superiores em aproximadameste R@ndo comparado a formulagéo
40NF, indicando maior seguranca de processo. Estetados confirmam os obtidos com a
substituicdo parcial da CCA sem a reacado de sdaa (Figura 19), indicando que a reacao
de silanizacdo néo interferiu nestas proprieda@emsequentemente, carater acido e os
grupos funcionais da CCA continuaram a desativaaae$eradores, retardando a cura [1, 7,
85, 87]. Resultados semelhantes foram encontraatoggigaet. al.[90], onde verificou que

a reacdo de silanizacdo nao interferiu na curvanética das formulagcdes com base

NR/BR/SBR contendo silica e negro de fumo.
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Figura 23: Propriedades reométricas da composi¢cado com 40NiIS eamposi¢cdes com cinza

da casca de arroz (CCA) e silica; o e CRI.
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Quando avaliada a interferéncia da silica, obssevague a composicao

20NF/20silicals, apresenta valores mais elevadog; daproximadamente 30%) e de t
(aproximadamente 45%) que a CCA. Isso também pedegplicado pelo pH da silica,
conforme observado na Tabela 3, que apresenta malmorquando comparada com a CCA,
e pela presenca de grupos funcionais que desativamaceleradores, retardando a
cura [1, 7, 85, 87]. De fato, a utilizacdo da C@asim como a silica, requer um ajuste no

sistema de cura dos compostos.

4.3.2 Propriedades fisico-mecanicas das composi¢c@es cinza da casca de arroz e silica

com a reacao de silanizacao

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos noicema resisténcia a tracdo das

formulagbes com CCA e silica.
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Figura 24: Propriedades da composi¢cdo com 40NF e das compssipin cinza da casca de

arroz (CCA) e silica: resisténcia a tracao.
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Quando avaliadas as formulacdes com CCAls, observgue a formulacdo

30NF/10CCALls apresentou resultados semelhantesatagdio ao alongamento e a tensédo na
ruptura quando comparada a formulacdo 40NF e 3MXIZA (sem a reacao de silanizagéo),
indicando que a reacéo de silanizacdo ndo alteyquagriedades mecanicas de resisténcia a
tracdo. Para a formulacdo 20NF/20CCA1ls observeesgapde aproximadamente 14% na
propriedade de tensdo de ruptura quando comparddomailacdo 40NF. Estes resultados
diferem dos resultados encontrados na literaturde d-urtadcet. al. [91] observaram uma
melhora nas propriedades de resisténcia a tracandquutilizaram silica combinada com
silano, e atribuiram este comportamento a doiscip@is fatores: melhora na interacao
polimero-carga e aumento no niamero de ligacoesadasz em virtude, do silano utilizado
possuir enxofre em sua composicdo. Ismail e Chi Hribuiram a melhoria dessas
propriedades ndo sO a variacdo na quantidade ge&ldde de ligacdes cruzadas, mas também
a melhor disperséo da silica na matriz elastomérica

Quando comparadas as formulacdes com silica arasifcées com CCA observa-se
comportamento semelhante entre as mesmas quarstidadearga. Estes resultados podem
estar relacionados com a similar interagéo cardjapoo e similar dispersao.

Adicionalmente, os resultados indicam que nas ftagies 20NF/20CCAls e
20NF/20Silicals ha um excesso destas cargas. Goingia-se uma perda de propriedades,
confirmando os resultados obtidos anteriormente coamumento da quantidade de CCA
(Figura 20).

Na Figura 25 estdo apresentados os resultados sigmsie por abrasdo, dureza e
resisténcia ao rasgamento das formula¢cdes com C€iica com a reacdo de silanizagéo.
Para as formulagbes com CCALls observa-se que née ariacdo significativa nos valores
de dureza em comparacao a formulagdo 40NF e asilpées com CCA (sem a reacao de

silanizacdo), corroborando os resultados obtidos testes preliminares (Figura 21) e
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indicando que a reacao de silanizacdo nao altestaupeopriedade. Observa-se também que

os valores de dureza comportam-se de forma sentelbarariacdo encontrada nos valores de
My, assim como relatado por Furtaeb al. [91] e Ansarifaret. al. [87] em compostos de
SBR e NR, respectivamente.

Na formulacdo 30NF/10CCALls, o desgaste a abrasimroeg em aproximadamente
7,3% e ao mesmo tempo permitiu que a propriedaddudeza se mantivesse similar a
formulacdo 40NF. Para a propriedade de resist@wi@sgamento observa-se uma queda de
propriedade de acordo com o aumento da quantidedeC@A quando comparado a
formulacdo 40NF. Este comportamento pode ser eduicpela menor area superficial
especifica da CCA, onde de acordo com Leblanc §8Gparticulas grandes e mal dispersas
podem ser locais de iniciacéo e propagacdo demesda. Nao foram observadas diferencas

significativas entre as amostras sem e com a refgéidanizacdo quando utilizado a CCA.
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Figura 25: Propriedades fisico-mecanicas da composi¢ao conir 408as composicdes com
cinza da casca de arroz (CCA) e silica: desgasteapmséo, dureza e resisténcia ao

rasgamento.
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Quando comparadas as formulacdes com silica e rasulbcbes com CCA na

proporcéao 30/10 de carga, resultados semelhantésrdea e rasgamento foram encontrados.
Porém, a amostra 30NF/10silicals apresentou vadapeyiores de resisténcia ao rasgamento
quando comparada com todas as demais composiebels, aproximadamente 20% superior
em relacdo a amostra 40NF. Estes resultados postamrelacionados com 0 menor volume
em massa de silica, uma vez que de acordo com [Bglisilica precipitada apresenta maior
densidade que a CCA e o NF, consequentemente mehone em massa, sendo assim,
melhor sera a dispersédo da carga na matriz elast@ané&ste resultado também pode estar
relacionado com a melhor interacdo carga-polimera @sta formulacdo e com o menor
tamanho de particula, ocasionando menor probaBldidde iniciacdo e propagacdo ao
rasgamento [86]. Quando avaliadas as proporcfesandm 20/20 observa-se uma dureza
similar, porém um maior desgaste por abrasdo (apemamente 60%) para a amostra
20NF/20silicals. Esta perda de propriedades pdde redacionada a um excesso de silica,
que pode dificultar a interacdo polimero-carga mesequentemente reduzir as propriedades.
De acordo com Budemberg [93] maiores quantidadesslida de menor tamanho de particula
acarretam a reducao dos valores das propriedade&nioas dos compostos de borracha,

devido a simples diluicio e diminuicdo volumétidoapolimero em relagé@o a carga.

4.3.3 Propriedades reoldgicas e dinamico-mecanicdas composi¢cdes com cinza da casca

de arroz e silica com a reacao de silanizacao enethpa

Para verificar o desempenho quanto a aderéncia olhado, a resisténcia ao
rolamento e as interacdes carga-matriz/carga-casgggrmulacdes 40NF, 30NF/10CCAls e
30NF/10silicals foram avaliadas através das tésrdeaRPA e DMA. Estas formulagbes
foram selecionadas por terem apresentado melhesakados nas propriedades reométricas e

fisico-mecénicas anteriormente avaliadas nos #chg e 4.3.2.



84
Um dos métodos utilizados para a deteccdo da géterantre cargas € o decaimento

do valor do médulo em funcéo da deformacdo dindndieaominado efeito Payne. O efeito
Payne refere-se a uma diminuicdo substancial noulméde armazenamento de um
elastdmero reforcado com particulas com um aumemnamplitude das oscilagbes mecanicas
[69, 94]. Quanto mais acentuada for esta diminuig@o modulo com o aumento da
deformacéo, menor sera a interacdo polimero-cangai@ sera a interacdo carga-carga.

As interacbes carga-matriz e carga-carga nas cogdiess desenvolvidas foram
avaliadas pelo efeito Payne no composto ndo vuadnj através do estudo do mdédulo
elastico em funcdo de uma faixa de deformacéo, endot constantes a frequéncia e a
temperatura. Os resultados sdo mostrados na R2gura

A diminuicdo do G’ pode ser explicada pela quelerdighcdes fisicas entre as cargas,
mais precisamente a quebra da rede tridimensiamalaida por aglomerados de particulas.
Devido a sua elevada area superficial, as pari¢éra uma tendéncia natural de se aglomerar
depois de terem sido dispersas na matriz elastoaa@tiavés de forte forca mecénica. Com o
aumento da amplitude de deformacao, a rede rigidarsa fragmentada e ocorre a queda de
modulo. Quando a tenséo é suficientemente elevada,a rede de particulas é destruida e o
moédulo dos compostos (G’) diminuiu para quase onmeesivel da contribuicdo dada pela

matriz elastomérica [95].
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Figura 26: Modulo de cisalhamento elastico dos compostos némarizados em funcéo da

deformacédo da composicdo 40 NF e das composicteCGA e silica.
Na Tabela 4 sédo apresentados os valores da difedmgnodulo eldstico a altas e
baixas deformagdes para estudo do efeito Payneod@sosicoes.

Tabela 4: Diferenca nos valores de modulo elastico em fumiggdeformacao (Efeito Payne)

e dispersdo da composicado 40 NF e das composigie€€A e silica.

Amostras Efeito Payne (kPa) Disperséao
(AG’ = G’ 0,149 G 279%) (%)
40NF 216,3 98,2
30NF/10CCALls 62,0 68,8
30NF/10silicals 133,9 83,7

A diferenca do modulo elasticaG’ = G’p 149%- G’27999 fOi superior quando utilizado
0 negro de fumo, indicando o rompimento de maionend de interagbes carga-carga [94].

Com base na literatura [44, 69, 94] elevados tedeeaglomerados na matriz elastomérica
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causam prejuizo as propriedades, em particularr@ggripdades dinamicas. Os resultados

obtidos favorecem a composicdo 30NF/10CCA1ls, sggmtio melhor interacdo polimero-
carga como consequéncia da menor quantidade demegldos na matriz elastomérica. Em
relacdo a formulacdo 40NF, a composicdo com sBfdF/10silicals apresentou melhores
resultados, indicando uma melhor interacao polinsarga. Os resultados obtidos atraves das
analises de dispersdo mostram que a formulacdo 4Pk#sentou uma maior dispersdo das
cargas.

O desempenho das composi¢cdes quanto a aderéncielhado e a resisténcia ao
rolamento das amostras foi analisado por DMA. AuRAgR7 apresenta as curvas dadaas
composicoes obtidas por DMA. A aderéncia ao molhgdmada pela resisténcia da superficie
guando a banda de rodagem movimenta-se sobresatisi&toria quanto maior for o valor de
tandé na temperatura de 0°C. Ja a resisténcia ao rotanrefacionada ao movimento do pneu

propriamente dito, é adequada quanto menor fotar da tand na temperatura de 60 °C.
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Figura 27: Curvas de taw da composicdo 40 NF e das composi¢cdes com cinzasta de

arroz (CCA) e silica.
A Tabela 5 apresenta os valores ¢eeTe tard a 0 °C e 60 °C obtidos na analise de
DMA para as formulacdes selecionadas.

Tabela 5:Valores de § e tand da composicao 40 NF e das composi¢cdes com cinzasta

de arroz (CCA) e silica.

Amostras T4(°C) tanda0°C tand a60 °C
40NF -49,0 0,083 0,052
30NF/10CCA1ls -48,7 0,086 0,043
30NF/10silicals -48,6 0,091 0,052

A T4 é de grande utilidade na medida em que refletered de mobilidade molecular
de um polimero a uma determinada temperatura [1jarsicdo vitrea de um polimero semi-
cristalino ou amorfo esta relacionada a energmaité requerida para possibilitar mudancas

nos angulos de torcdo das ligacdes C-C da cadegialtoero. Portanto, quando tal polimero
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se encontra a uma temperatura abaixo glaaTconformacdo das suas cadeias apresenta

comportamento vitreo, tornando o material mais pdpo, com elevada dureza e
rigidez [1]. De acordo com Dierkes [71], g @sta diretamente relacionada com a abraséo e
aderéncia ao molhado. AgTdas amostras analisadas foi similar, concordaraa os
resultados de abraséo apresentados na Figura 25.

Quando avaliada a formulacdo 30NF/10CCA1ls obsexvansa melhora de 3,6% nha
aderéncia ao molhado e 17,3% na resisténcia ameaol® da banda de rodagem quando
comparada com a formulacdo 40 NF. Quando comparanioa silica (30NF/10silicals), a
CCA (30NF/10CCA1s) apresenta melhora semelhantesisténcia ao rolamento. Ja para a
aderéncia ao molhado, a amostra com silica (30NHId&Ls) apresenta valores
aproximadamente 6% superiores comparados a foramlagm CCA (30NF/10CCALls).
Estes resultados estdo de acordo com os resuliedeteito Payne obtidos através do RPA,
pois a amostra 30NF/10CCA1ls obteve melhores remdiasignificando melhor interacéo
polimero-carga. Através da acentuada reducdo dstéresia ao rolamento apresentada por
esta amostra, espera-se também uma reducdo naremdsucombustivel, visto que a energia
requerida para o movimento ser4 minimizada. Partars resultados obtidos por tapara a
amostra 30NF/10CCA1s foram satisfatorios, superanttrmulacdo 40 NF nos parametros
de aderéncia ao molhado e resisténcia ao rolamittoes importantes para a aplicacéo do
material na indUstria pneumatica.

Yan [96] utilizou a mesma metodologia para calc@aaderéncia no molhado e a
resisténcia ao rolamento. Em seus estudos, congllguao aumentar o teor de silano, essas
propriedades melhoraram. Além disso, pesquisoucd@de borracha nitrilica aos compostos
de borracha natural, o que ajudou a melhorar aéader no molhado, porém, piorou a

resisténcia ao rolamento.
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No contexto geral das composicdes avaliadas, papsopriedades obtidas sem e com

a reacdo de silanizacdo nas formulacdes com CCAerotu-se que as propriedades
permaneceram similares apos uma etapa de silanizBgisa forma, a préxima etapa do
trabalho consiste em aumentar o nimero de etagfas, de avaliar uma possivel melhoria

nas propriedades finais.

4.4 Avaliacdo comparativa das cargas com a cinza a@asca de arroz tratada (CCAT) e

da reacéo de silanizacdo em 1, 2 e 3 etapas.

As formulacdes com 30NF/10CCAls e 30NF/lO0silicapsesentaram melhores
resultados. Portanto, essa propor¢éo de cargdilieada para dar seguimento ao trabalho. A
cinza da casca do arroz tratada (CCAT) foi utilzadmo carga para fins de comparagéo com
a CCA e a silica. Nesta etapa do trabalho foi adalitambém a influéncia da reacdo de
silanizacao realizada em uma, duas e trés etapa®dessamento (item 3.3.3), com o intuito

de aumentar a interacao carga-matriz polimérich [25

4.4.1 Morfologia das composicdes.

A morfologia das composicoes 40NF1ls, 30NF/10CCABONF/10silicals e
30NF/10CCAT1s desenvolvidas foram investigadas rérpde analises de MEV-FESEM.
Um espectrémetro de energia dispersiva (EDS) adopto FESEM foi utilizado para o
mapeamento dos elementos presentes na superfEiandastras. A Figura 28 apresenta

imagens das superficies fraturadas das composag@disadas.
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Figura 28: Micrografia de MEV-FESEM para as composicoes (&)e40NF, (c) e

(d) 30NF/10CCALs, (e) e (f) 30NF/10silicals, (@hp30NF/10CCAT1s.
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A Figura 29 apresenta imagens de FESEM e EDS caderdificacdo de silicio

(laranja) nas composicoes.

Figura 29: Imagens de EDS para as composicfes (a) 40NF180{f/10CCALs,

(c) 30NF/10silicals e (d) 30NF/L0CCAT1s.

As micrografias (Figura 28) ndo mostraram a preseiecformas cristalinas. Em geral,
as amostras apresentaram fratura mais aspera gsardgm todas as composi¢cdes constata-se

a presenca de dominios esféricos de ZnO bem digtdb. Para as formulacdes
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30NF/10silicals e 30NF/10CCAT1s observa-se a pceseéa aglomerados, caracteristicos de

silica.

A partir da Figura 29, observa-se que o mapeanreaiizado por EDS confirmou a
presenca de silicio (Si), elemento caracteristacsitica nos aglomerados visualizados nestas
amostras. Observou-se que o0 tamanho e a quantidkdeaglomerados foram
significativamente menores na composi¢cao 30NF/10CMdicando que as particulas da
CCA foram dispersas mais homogeneamente na matiiRdem comparacao com particulas
de silica e CCAT. Portanto, espera-se que as pkasicde CCA estejam mais facilmente
dispersas na matriz elastomérica, em vez de foaglamerados. Assim, verificou-se que as
composicdes com silica e CCAT apresentaram algom®p de aglomeracéo, indicando uma

ma dispersao, caracteristicos de silica.

4.4.2 Propriedades reoldgicas e reométricas das cposicoes.

Para Dierkes [71], a modificacdo da superficie ili@asatravés de organosilanos
acarreta em diversas alteragfes nas propriedadss fos compostos e do artefato. O nivel
de refor¢co proporcionado por uma carga a um corapelsistomeérico depende de muitas
variaveis, dentre as quais a mais importante &eagao polimero-carga que se estabelece.

A Tabela 6 e a Figura 30 apresentam os valoradasbtle Efeito Payne com uma,
duas e trés etapas de silanizacdo para as comp®siQin cinza da casca de arroz (CCA),
silica e cinza da casca de arroz tratada (CCAT) coobjetivo de avaliar a interacdo

polimero-carga das composicdes.
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Tabela 6: Efeito Payne da composicdo 40 NF e das composam@iasCCA, silica e CCAT

em 1, 2 e 3 etapas de silanizacao.

Amostras G’ (0,14%) G (279%) Efeito Payne (kPa)
(kPa) (kPa) (AG’ = G’ 0.149%.G’ 279%)
40NF1s 244 28 216
40NF2s 117 120 98
40NF3s 95 19 77
30NF/10CCA1ls 81 19 62
30NF/10CCA2s 48 12 37
30NF/10CCA3s 31 11 20
30NF/10silicals 159 25 134
30NF/10silica2s 96 21 75
30NF/10silica3s 93 16 77
30NF/10CCAT1s 219 25 193
30NF/10CCAT2s 155 21 134

30NF/10CCAT3s 103 16 86
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Figura 30: Influéncia do numero de etapas de silanizacdo eitd=Payne da composicao

com 40NF e das composi¢cdes com CCA, silica e CCAT.

A qualidade das interacdes entre polimero e camgadém esté fortemente relacionada
com as propriedades do composto [89, 96-98]. Lebjld6] mostrou que o chamadound
rubber é o resultado macroscopico das interacdes policsga que preenche a lacuna entre
os efeitos que ocorrem em escala nhanométrica eopsgulades dos compostos. Avaliando a
influéncia das etapas de silanizacdo nas formutagieserva-se que o valor de Efeito Payne &
reduzido conforme aumenta o niumero de etapas,amdic que quanto maior o numero de
etapas maior sera a dispersdao da carga e melhar asanteracdo carga-polimero e
consequentemente menor sera a interacdo carga-Eanga as cargas, os resultados obtidos
favorecem a composicdo 30NF/10CCANSs, confirmandaressiltados obtidos através da
microscopia onde observou-se menor quantidadeldmarpdos para esta composicao.

Quando comparadas as formulacbes 40NFNs e 30NFARE®bserva-se que as

formulacbes com CCA apresentaram menor quantidagleaglomerados na matriz
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elastomérica facilitando a interacdo com o polinjédy 69, 94], também corroborando os

resultados de MEV obtidos. Com base na literatdeg B9, 94], um grande numero de
aglomerados na matriz elastomérica causa prejuizqrapriedades, em particular as
propriedades dinamicas. E possivel observar petgtados da Tabela 6 e pela Figura 30 que
a diferenca do modulo elastico foi superior quantiizado o negro de fumo, indicando o
rompimento de maior numero de aglomerados [94].

As formulacdes 30NF/10silicaNs, 30NF/10CCATNs e BRN apresentaram
comportamento semelhante com o aumento no numestapgas de processamento. Porém, a
silica apresentou melhores resultados, novamentstrando que o negro de fumo e
consequentemente a CCATNs apresentam maior qudetida aglomerados na matriz
elastomérica, conforme discutido anteriormente §84,94]. Desta forma, confirma-se que
nao € somente a area superficial da carga qudergenas interacdes polimero-carga, mas
também o tipo de grupo funcional presente na sigierfla particula da carga que pode
promover outros fenbmenos, como forcas de Van daal$Ve interacdes quimicas mais
especificas [46].

As propriedades reométricas do composto 40 NF ecdagposi¢cdes desenvolvidas
com silica, CCA e CCAT em uma, duas e trés etapasilanizacdo estdo apresentados nas

Figuras 31 e 32.
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Figura 31: Propriedades reométricas das composi¢cdes com 4CClK, silica e CCAT com
etapas de silanizagéo (18, 22 e 3%); My e viscosidade Mooney.

As formulacdes apresentaram uma reducéo na visaesielno M com o aumento no
namero de etapas de silanizacdo. Estes resultadpgustificados pelo maior tempo de
processo, que aumenta a cada nova etapa (item).3ReSultados semelhantes foram
encontrados por Braum [1], que observou que cormapasirregados com silica e passando
pela reacdo de silanizagcdo apresentaram uma adante@ducdo na viscosidade. Segundo a
literatura [52, 70], este comportamento € devideducdo das interagdes silica-silica. Isto se
d& principalmente através da reducao da compomspecifica da energia superficial, tanto
pela reducdo no numero de grupos silanol, altameoies, quanto por tornar os grupos
remanescentes menos acessiveis as cadeias pdisngoc meio do impedimento estéreo
provocado pela presenca do silano [87]. Além diesempo de processamento pode levar a
uma diminuicdo da massa molar do elastbmero devigoebra das cadeias, além da quebra

dos aglomerados de carga. Este efeito pode j@stihis resultados encontrados patadvide
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também houve uma reducéo de acordo com o aumemdndero de etapas, com excecao das

amostras 40NF3s e 30NF/10CCA3s (com 3 etapasatezsitado), onde o Mapresentou um
aumento superior as mesmas amostras processadageeas 1 etapa de silanizacdo. Esse
efeito pode ser justificado pela melhor interacéa-polimero com 3 etapas de silanizacao,
resultando em uma maior rigidez para estas forrbakac

As composicdes com CCA, CCAT e silica apresentaaores de MeMy inferiores
a composicao 40NF, corroborando os resultadosiamtente encontrados de viscosidade e
M_ (Figura 22) justificados pela caracteristica p@ldnidrofilica da silica, o que diminui sua
interacdo com o polimero [47]. A presenca dos guglanol na superficie da silica e a forte
interacdo entre carga-carga resulta numa pobreerdéBp desta na matriz elastomérica
formando aglomerados [46, 89, 96-98], influenciaadsim na reacdo de cura e propriedades
finais do composto [89, 96-98].

Os valores de torque minimo (M viscosidade Mooney e torque maximo )M
tendem a aumentar em aproximadamente 10% com dausdica em comparagdo a CCA.
Esses resultados estdo de acordo com o0 que setr@noanliteratura [87, 88] e pode ser

atribuido principalmente as fortes interacfesas#itica [87].



99

18 80
=, [
gy [ - 70
4 = CRI I
14 _ o
124 — -
c -50_~
E 104 ig
g8 1 -40 =
E 84 I T
et @)
= |30
6 N -
| [ ] [ ]
ad | " - 20
| | L
5] [ ] L [ - [ ] n - n L 10
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
16. 2a 33. 13. 23. 3a 16. 26. 36. 1a 23 33 _—
40NFNs  30NF/10CCANs 30NF/10SillicaNs 30NF/10CCATNSs
(phr) (phr) (phr) (phr)

Figura 32: Propriedades reomeétricas da composicdo com 40NBRsecdmposi¢cdes com
CCA, silica e CCAT com etapas de silanizacdo @1&,3): 4, tyo € CRI.

Em relacdo os tempos de vulcanizacdog;@ to tygo aumentam de acordo com o
aumento no numero de etapas de silanizacdo. Pava [Ch a presenca da silica nos
compostos elastomeéricos resulta em tempos de vodg@io mais longos e densidade de
reticulacdo inferiores ao esperado, em virtuderdaigga livre superficial presente na silica, a
qual adsorve os aceleradores que sao responséleisriacdo dos precursores de reticulacao.
A silanizacéo reduz o numero de grupos silanolgmtes na superficie da silica diminuindo
assim a adsorcdo de aceleradores, gerando uma deaisidade de reticulacdo e tempos de
vulcanizacdo superiores.

Quando relacionado com mais de uma etapa de sitg#vz ndo foram observadas
diferencas significativas. As formulagdes conter@GAT apresentaram comportamento
similar as formulacbes 40NFNs. Isso pode estarcimlado a interacdo carga-polimero,

conforme discutido no item 4.4.1 (resultados olstidor RPA).
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As formulacdes com silica e CCAT apresentaram naidaproximadamente 100%

superior) quando comparadas as formulacdes com ©@Qe pode ser um indicativo que a
reacdo de silanizacdo foi mais eficaz para as flagbes com CCA devido a sua melhor
interacdo carga-polimero. A reacdo com sulfenansegiundo Choet al.[99], é outro fator
gque ocasiona aglomeracao da silica e baixo graledsidade de ligacdes cruzadas devido a
adsorcéao pelo ciclo benzil sulfenamida (CBS), retie assim as propriedades finais da
composicdo. Como valores mais altos de CRI sdo mé&sessantes do ponto de vista
tecnoldgico para artefatos obtidos por moldagemcponpresséo, alteracdes na formulagéo
podem ser realizadas, aumentando as quantidademgdotes de cura, de modo a ajustar o

tempo de vulcaniza¢do nos compostos contendo silR@A [87].

4.4.3 Propriedades fisico-mecéanicas das composi¢des

A Figura 33 apresenta as propriedades de resiat@ntriacdo das composi¢des com
40NF, cinza da casca de arroz (CCA), silica e citm&asca de arroz tratada (CCAT) com
etapas de silanizacéao.

Quando avaliada a influéncia das etapas de silgdzaas formulacdes, considerando
o desvio padrdo, tem-se que a reacdo de silaniza@dalterou de forma significativa as
propriedades, independente da quantidade de etapas.

As formulacdes com NF, CCA e CCAT apresentaramitaeas de tracdo similares de
acordo com cada etapa de silanizacédo. Ja as fay@aslacom silica apresentam perdas nas
propriedades de tracdo de até 16% com o aumentichero de etapas, e dessa forma,
apresentam resultados inferiores as demais amos#sa reducao de propriedades pode estar
relacionada com a reducdo doyMndicando uma menor rigidez, menor densidade de

ligacdes cruzadas e consequentemente perda dagegenes.
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Figura 33: Propriedades de resisténcia a tracdo das compsesigie 40NF, CCA, silica e

CCAT com etapas de silanizacao (12, 22 e 39).

A Figura 34 apresenta as propriedades de desgasédbi@asao, dureza e resisténcia ao
rasgamento da composicdo com NF e das composioieSC€A, silica e CCAT com etapas
de silanizacao.

Quando avaliada a influéncia das etapas de silgduzaas formulacdes observa-se
que as propriedades de resisténcia ao rasgamediioeea permaneceram similares com o
aumento do numero de etapas, mostrando que assetlpasilanizacdo ndo afetaram
significativamente estas propriedades. Ja o desgastabrasdo apresentou grandes variacoes
com tendéncia a aumentar com 0 numero de etapsa.t&sdéncia mostra que a reacéo de
silanizacdo em mais de uma etapa nao € efetiva gssapropriedade, e isto pode estar
relacionado com a reducdo observada ng Mdicando menor rigidez das formulagdes.
Quando comparadas as formulagcdes entre as catgasya-se que a propriedade de dureza

permaneceu similar para todas.
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Figura 34: Propriedades de desgaste por abrasdo, durezastéémes ao rasgamento das
composicdes com 40NF, CCA, silica e CCAT com etdpasilanizacdo (128, 22 e 39).

Nas formulacbes com CCA e CCAT, observa-se quesstéacia ao rasgamento
apresentou resultados inferiores, independenteldatigade de etapas, reduzindo em até 16%
a propriedade quando comparado as formulacfes ¢omdiica. Esse resultado mostra que a
interacdo carga-polimero ndo esta diretamenteioekata com esta propriedade, uma vez que
essa interacdo se mostrou mais favoravel na fog&olaom CCA. Porém, pode estar
relacionada a menor area superficial especificadalgara CCA e CCAT (item 4.1). De
acordo com Leblanc [86], as particulas grandes ledispersas sao locais de iniciacdo de
rasgamento. Ja para a propriedade de resisténalbrasao, as formulacbes 40NF2s e
30NF/10CCALls apresentaram melhores resultados.dessgortamento pode ser atribuido a
melhor interacdo carga-polimero, observada noceRatyne para a CCA, ao maior poder de
reforco do NF, além da menor quantidade de aglaineraa matriz elastomérica, conforme

observado através das imagens obtidas por MEV.
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De acordo com Ansarifar, Lim e Nijhawan [87], a ymedade de resisténcia ao

rasgamento pode ser melhorada aumentando a qudntigasilano nas composicdes. Esses
autores, observaram em compostos com borrachaahatweihorias nas propriedades de
dureza, resisténcia ao rasgamento e a tracdo coso a@e 7 phr do silano. Ja a interacdo
polimero-carga foi melhorada com 5 phr de silanatr@3 estudos encontrados na literatura
indicam que a substituicdo do negro de fumo pétaasgiombinada com altos teores de silano
resulta em alteracdes, principalmente nas propieside resisténcia ao rasgamento, desgaste

por abrasdo, resisténcia ao calor, dureza, médagmjosidade e resiliéncia [71].

4.4.4 Propriedades dinamico-mecanicas das compossgd

As Figuras 35 e 36 apresentam os valores dedtda composicdo 40 NF e das
composi¢cdes com cinza da casca de arroz (CCA)adazcasca de arroz tratada (CCAT) e

silica com a reacao de silanizacado em etapas.
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Figura 35: Influéncia do numero de etapas de silanizacdo atwes de ta® a 0°C das
composicdes com 40NF, CCA, silica e CCAT.
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Quando avaliada a influéncia das etapas de silginzaas formulagcfes, observa-se

um aumento da tada 0 °C de acordo com o aumento do niumero de etdpas.vez que
guanto maior a taha 0 °C maior a aderéncia no molhado, o resultadica que as etapas de
silanizacao contribuem para uma maior segurangaadsageiro. Estes resultados podem ser
explicados pela melhor dispersédo da carga no el@stO de acordo com o aumento do
namero de etapas de mistura ocasionando uma meltenacdo carga-polimero. Isso
demonstra que o processamento também € determinaritéeracdo carga-polimero e nas
propriedades de tan

Quando comparadas as formulacdes entre as catisya-se que a CCA e a silica
apresentaram melhores propriedades em daa 0 °C, com maior destaque para as
formulacbes com silica. Estes resultados eram a&dpgr uma vez que de acordo com a
literatura a silica diminui a geracdo de calor aonposto e melhora as propriedades
dindmicas [48], confirmando os resultados obtidoersormente conforme apresentado na
Figura 27.

Os resultados inferiores obtidos para as compasicom CCAT e 40NF podem ser
justificados pela fraca interacdo polimero-cargaeokada nestas composicdes e elevada
histerese apresentada pelo negro de fumo. Issmg@aoum aumento na temperatura de

operacdo em trabalhos dinamicos e observam-sespeadgpropriedades de @r[48].
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Figura 36: Influéncia do numero de etapas de silanizacdo atises de taw a 60 °C das
composicdes 40NF, CCA, silica e CCAT.

Quando avaliada a influéncia das etapas de silgduzaas formulagdes observa-se
gue houve um aumento no valor de &a 60 °C com o aumento do numero de etapas. Esse
comportamento € oposto aos obtidos pelo RPA gueandum menor efeito Payne com o
aumento do numero de etapas. Como quanto menonfalor de tard a 60 °C menor sera a
resisténcia ao rolamento da banda de rodagem esummm de combustivel, estes resultados
indicam que as etapas de silanizacdo ndo melhoséancaracteristica do material. Esses
resultados obtidos diferem dos resultados obtiédosadd a 0 °C. Sabe-se que a histerese na
regido viscoelastica linear, frequéncia angulanmepneu em movimento, se relaciona com a
resisténcia ao rolamento. Ja a aderéncia no mallptose tratar de um fenémeno de alta
frequéncia, esta fortemente relacionada ¢qrifidez) do composto elastomérico [1]. De
maneira analoga, admite-se que o desgaste da lbndadagem esteja relacionado a

movimentos de frequéncias ainda mais elevadasoporsem durantes as frenagens do pneu,
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levando-se a correlacéo entre gefo desgaste por abraséo [71]. Estes resultadtzndea

60°C podem ser justificados, pois é de conhecimgm¢oas propriedades de & 0°C e a
60°C s&o antagonicas [1, 71].

As formulagbes com CCA apresentaram melhores moades de tag a 60 °C,
independente da quantidade de etapas de silaniZagées resultados podem ser justificados
pela melhor interacdo carga-polimero e por aprasdrdixa histerese ocasionando menor
geracgdo de calor devido ao alto percentual deasdlic sua composicédo [48].

A composicdo 40NFNs apresenta novamente perdaopaiguiades em taha 60 °C,
confirmando os resultados obtidos em & 0 °C e a teoria acima descrita. A composi¢cao
com silicaNs apresentou piores propriedades entig&stas cargas. Estes resultados ndo eram
esperados, uma vez que a silica apresentou mellna@sedades em tana 0 °C e apresenta
baixa histerese, o que deveria ocasionar melha@sripdades [48]0s resultados desse
trabalho diferem dos resultados obtidos por Veigal [90], que observou uma melhoria de
10% na tam a 60 °C utilizando 15 phr de silica e 3 phr densilam uma composi¢do de
NR/SBR/BR e por Cichomsldt al[100], onde a resisténcia ao rolamento e a ader@wi
molhado melhoraram com a utilizacdo de silica cibam@, enfatizando que, no geral, quanto
melhor for a interacdo da superficie da silica conpolimero, melhores serdo estas
propriedades dinamicas. Estes resultados podemedbprados aumentando a quantidade de

silano nas composicdes [87].

4.5 Avaliacéo da utilizacdo do zinco organico em batituicdo ao 0xido de zinco

Dos resultados obtidos, observou-se que as etapsitadizacdo em 2 e 3 etapas nao
geraram ganhos expressivos nas propriedades frecanicas, reoldgicas e dinamicas. Dessa
forma, a primeira etapa foi selecionada para airmaat¢ao do trabalho. Através da avaliacéo

das cargas, observa-se em um contexto geral q@®Aaafresentou as melhores propriedades.
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Assim, a mesma foi selecionada para realizar dag@al da substituicdo do O0xido de zinco

pelo zinco organico, com o objetivo de reduzir argilade de zinco na formulacao.

A morfologia da composicdo 30NF/10CCAls/Znorg favdstigada a partir de
analises de MEV-FESEM, com o EDS utilizado paradentificacdo e mapeamento dos
elementos presentes na superficie das amostrabigéva 37 apresenta imagens das
superficies fraturadas das composi¢des analis&d#as imagens foram comparadas com as

imagens apresentadas na Figura 28.
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Figura 37: Micrografia de MEV-FESEM para as composi¢cao 30MELALs/Zn org.

Em geral, as imagens apresentaram fratura maisadepeigosa, com a presenca de
aglomerados, caracteristicos de silica e carbodatocélcio (CaCg). As imagens da
composicdo 30NF/10CCA1ls/Znorg foram similares asagems da composicédo
30NF/10CCAls (Figura 28), mostrando que o Zn ofig mterfere na morfologia das

composigoes.
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A Figura 38 apresenta imagens de FESEM e EDS caferdificacdo de zinco nas

composicoes.

Figura 38: Imagens de EDS para as composi¢coes desenvolvidas(ap 40NF, (b)

30NF/10CCAls e (c) 30NF/10CCA1s/Zn org

A partir da Figura 38 verificou-se que 0 ZnO e o a&tg ficaram bem distribuidos na
matriz de NR. Constata-se, dessa forma, que aisydag de ZnO e Zn org formaram complexos
com os aceleradores, com o enxofre e com as iagdes da estrutura do elastbmero, sendo

facilmente dispersos na matriz elastomérica, semdoaglomerados na superficie.

4.5.1 Propriedades reologicas, reométricas e denadt de ligagdes cruzadas das

composi¢des com a utilizagdo do zinco organico

A Tabela 7 apresenta os valores obtidos paracgsipdades reolbgicas, reométricas,
viscosidade Mooney e densidade de ligacdes cruzddasomposicdo 40NFls e das
composi¢cdes com CCA, 30NF/10CCA1s e 30NF/10CCA1lsfgn

O valor de Efeito Payne € reduzido, em aproximauaen 62%, na composicao

30NF/10CCA1ls/Znorg comparativamente a composi¢c#t-48 e se mantém similar para as
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formulacdes 3O0NF/CCAls e 30NF/10CCA1s/Zn org, iaddo dessa forma que o Zn org nédo

alterou esta propriedade.

A formulacdo 30NF/10CCAls/Znorg apresentou valomgferiores em 30% na
viscosidade e 44% no Mguando comparado a formulacdo 40NF1s, corroborando os
resultados anteriormente encontrados de viscosidale. Observa-se que 0 Zn org nao
afetou significantemente as propriedades de M}, e viscosidade Mooney, uma vez que as
propriedades permaneceram similares a composi¢cd-/BOCCALs, indicando pouca
variacdo na viscosidade, processabilidade das csigiigs e quantidade similar de ligacbes

cruzadas [101].

Tabela 7: Propriedades reoldgicas e reométricas da compodigfiéls e das composi¢cdes
com CCA, 30NF/10CCA1ls e 30NF/10CCA1ls/Zn org: Efdtamyne, M, My, ts1, too, CRI,

viscosidade Mooney e densidade de ligacdes cruzadas

Amostras
Propriedades
40 NF1s 30NF/10CCAl1ls 30NF/10CCA1s/Zn org
Efeito Payne (kPa)
(AG’ = G'0.14%.G 279%) 216,3 62 83,0
Viscosidade Mooney 65 45,7 45
(UML 1+4 100°C)
ML (dN-m) 3,17 1,8 1,77
My (dN-m) 15,31 13,33 14,07
ts1(min) 3,5 1,14 4,4
tgo (mMin) 8,43 11,18 11,17
CRI (min™) 20,28 12,03 14,77

Densidade de ligagbes
cruzadas 2,18 - 2,43
(x 10* mol cm®)
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A composicado 30NF/10CCA1ls/Znorg aumentou em 4 vezempo de seguranca)t

quando comparada a composicao 30NF/10CCA1ls. Estdado pode ser justificado devido
ao carboxilato organico ser aromatico e possuirugst quimica similar aoutros
retardadores conhecidos na literatura, como pompke o acido benzoico [39]A
composicdo 40NFls apresenta um tempo de segurapgasifnilar a composicéo
30NF/10CCALls/Znorg, indicando que a utilizacdo deaditivo ndo altera a seguranca do
processo durante a obtencdo dos artefatos. Esser nemnpo de seguranca se deve
principalmente a utilizacdo do NF, que diferenteteaeta CCA, nédo interfere no sistema de
vulcanizacéao.

Ja o tempo de vulcanizagagp(tmanteve-se similar entre as duas composi¢gées com
CCA independente do tipo de ativador utilizado (ZnCZn org).

As ligacbes cruzadas entre as cadeias de um elastég@io responsaveis pela
principal alteracdo na microestrutura do materi@l. composto elastomérico adquire
caracteristicas mecanicas superiores, em virtugesiédgacdes formadas na macromolécula
do polimero. A densidade de ligagcbes cruzadas skewsuficiente para manter a integridade
mecanica da borracha, de tal forma que ela suparga e apresente recuperacado eléstica
apos deformacgdo. Porém, esta densidade ndo develesada, imobilizando as cadeias
poliméricas, pois leva a artefatos rigidos e qudibos [102]. A densidade de ligacdes
cruzadas existente em um composto vulcanizado @aeséma das ligacdes mono, di e
polissulfidicas. A razéo entre as quantidades defeme de acelerador de uma formulacéo
elastomérica irdo influenciar no sistema de redicéib, bem como o tipo de ligacdes cruzadas
formadas [103]. Os resultados de densidade dedkgacruzadas para as composicoes
desenvolvidas estédo apresentadas na Tabela 7.

Observa-se que a densidade de ligagbes cruzadasuparior em 11% para a

composicdo 30NF/10CCAls/Znorg quando comparadargpasicdo 40NF1s, comprovando
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a maior reatividade do Zn organico [2@sta maior reatividade pode estar relacionada a

ressonancia da carga negativa do anion carboxitatoas ligacbers do anel aromatico. Essa
ressonancia implica na diminuicdo da interag&@/&nion carboxilato, tornando o zinco mais
disponivel para ativar a reagdo de vulcanizacdp R6r outro lado, esta ressonancia nao
ocorre no sistema de ativagdo classico constitdédécido estearico/ZnO. Neste caso, o sal
formado é o estearato de zinco que possui althikdsale. Por isto, a literatura indica [24]
que nesse caso teores maiores de zinco sdo néaegsda ativar o sistema de vulcanizacéo.
A reacao de vulcanizagédo € dividida em duas etappsmeira etapa envolve a reagéo
das particulas de ZnO com os aceleleradores e ofrenformando uma espécie sulfurica
ativa. A segunda etapa inclui as reagcfes dest&iespativas com as insaturacdes da cadeia
elastomérica formando os precursores de ligacaesdas [104]. Sabendo que o Zn org €
mais reativo, no primeiro estagio, a reacdo cormoaestedrico e aceleradores é mais facil e,
portanto, acelera a formagdo do complexo zincocamedr [105]. Este complexo € mais
reativo que o acelerador livre e permite que arg@edo enxofre ocorra mais rapidamente. O
complexo zinco-acelerador interage com o enxofrel@adores de enxofre para formar um
agente sulfarico ativo, que reage com os carbolilisa (carbonos alfa) do elastbmero para
formar um maior numero de precursores de ligac@ezadas [32, 105]. Os precursores de
ligacdes cruzadas reagem novamente com a cadeiastomero para gerar um namero mais
elevado de ligacdes cruzadas na segunda etapagiorde vulcanizacddlesmo com um
menor teor de zinco no Zn org, a densidade dedemgruzadas foi superior a composicao
40NF1s. Resultados semelhantes foram encontradddememaret. al. [19] e Pysklcet. al.
[28], que observaram que o glicerato de zinco ceufistituto ao ZnO provocou um aumento
na densidade de ligacGes cruzadas dos composteegrondo uma reducéo no teor de zinco

em 20%. Henning [22Zhmbém observou um aumento da densidade de ligagdesdas em
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seu estudo utilizando monometacrilato de zinco cativador em compostos de vulcanizagao

com enxofre, conseguindo uma reducédo de até 808bnwentracdo de zinco.

4.5.2 Propriedades fisico-mecénicas das composi¢c@esn a utilizacdo do zinco organico

A Tabela 8 apresenta as propriedades de resistantagdo, desgaste por abrasao,
dureza e resisténcia ao rasgamento da composi¢del40e das composi¢coes com 40NF1s,

30NF/10CCA1ls e 30NF/10CCA1s/Zn org.

Tabela 8: Propriedades fisico-mecanicas da composicdo 40MFdas composicbes com
CCA, 30NF/10CCA1ls e 30NF/10CCAls/Zn org: resist@ricitracdo, desgaste por abraséo,

resisténcia ao rasgamento, dureza e disperséo.

Amostras
Propriedades
40 NF1s 30NF/10CCAls 30NF/10CCA1s/Zn org
Tensé&o na ruptura 296 £1,5 29,5+ 1,07 26,1+0,8
(MPa)
Médulo a 300% (MPa) 10+£0,3 8,1+0,32 8,0+0,2
Alongamento na 583 +£13 620,8 £ 14,1 578 £ 14,0
ruptura (%)
Desgaste por abrasdo 1434 3 139+ 0,0 127,5+5,8
(mm?%/40m) ’ ’ ’
Resisténcia ao 95+14 48,2 + 6,0 67,4+54
rasgamento (kN/m)
Dureza (Shore A) 57+1,0 53,3+1,0 54+1,0
Disperséo (%) 98,2 68,8 60,8

Quando comparada a formulacdo 30NF/10CCAls/Znormn @s composicoes

30NF/CCAls e 40NFl1s, observa-se comportamento aimitostrando que o Zn org nao
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interferiu nas propriedades de resisténcia a trag&esisténcia a tracdo depende diretamente

do teor de Oleo, de carga e da densidade de ligagdeadas existentes na formulacéo. Tendo
em vista que os teores de Oleo e carga sao simif@e composi¢cdes, a manutencdo das
propriedades de tracdo € um indicativo de que aidizte de ligacdes cruzadas foi mantida,
mesmo utilizando-se 0 Zn org que possui um teaim® menor, confirmando os resultados

apresentados na Tabela 7. Resultados semelhanées émcontrados na literatura onde as
propriedades de tensdo na ruptura, dureza e nesdiforam as mesmas utilizando menor teor
de ZnO ativo em substituicdo ao ZnO convencionatempostos de borracha natural [31].

A formulacdo 30NF/10CCAls/Znorg apresentou mandiengas propriedades de
dureza e abrasdo e uma melhora de 39% na resss@mcasgamento quando comparada a
composicao 30NF/CCA1ls. Esses resultados indicamogde org auxiliou na melhoria da
propriedade de resisténcia ao rasgamento devide ansior reatividade, tornando assim,
mais efetiva a reacdo de vulcanizacdo, gerandornupiantidade de ligacdes cruzadas.
Quando comparada com a formulagédo 40NF1s, os adsslobtidos indicam manutencao da
propriedade de dureza. Ja para o desgaste podalobhserva-se melhoria de 21,7% para a
composicdo 30NF/CCA1s/Znorg. Os resultados de desgar abrasdo sdo importantes para
as bandas de rodagem, tendo em vista que ess&peujw representa o desgaste da banda de
rodagem no momento do seu uso. Quanto menor adabramior sua vida util. Estudos
indicam que a densidade de ligagbes cruzadas, al8bkare A e modulo dos compostos
vulcanizados séo fatores importantes que contr@amsisténcia a abrasdo. O aumento da
densidade de ligacdes cruzadas e, consequenterdardeyeza e do modulo resultam numa
melhora na resisténcia a abrasao [106]. Na litexatGujel et al. [29, 30] observou uma
reducdo de 60% no teor de zinco com a utilizagddViCER (estrutura tipica de um
carboxilato de zinco) como substituto ao ZnO paghdi@ compostos de EPDM, sem causar

prejuizos ao desempenho técnico do produto final.
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Acredita-se que a perda de 29% na propriedade sistéecia ao rasgamento da

composicdo 30NF/10CCAls/Znorg em comparacdo a csiggm 40NF1s esta relacionada
com a carga (CCA) [86] conforme discutido anteriente na Figura 32, corroborando com
os resultados obtidos de dispersdo, onde a condmodi@gNF1s apresentou maior dispersao
das cargas. A literatura mostra que a resisténci@aagamento aumenta com pequenos
aumentos na densidade de ligacdes cruzadas aiéniiey & partir do qual esta propriedade é
reduzida devido a formacao de ligacOes cruzadasoadis [107, 108], ou seja, o teor de Zn
org pode ser ajustado para a formacdo de uma dadetimenor de ligacdes cruzadas,

visando assim a manutencéo da propriedade deémsssiao rasgamento.

4.5.3 Propriedades dinamico-mecanicas das compossdcom a utilizacdo do zinco

organico

A Tabela 9 apresenta a variacdo dedtan0 °C e 60 °C na composicdo 40 NF1s e das
composi¢cdes com CCA, 30NF/10CCA1s e 30NF/10CCA1lsfgn
Tabela 9: Valores de tard da composicao 40 NF1s e das composi¢cdes com CCA,

30NF/10CCA1ls e 30NF/10CCA1s/Zn org.

Amostras tanda 0 °C tand a 60 °C
40NF1s 0,0886 0,0552
30NF/10CCA1s 0.0960 0,0515
30NF/10CCA1s/Znorg 0,0805 0,0448

Conforme discutido anteriormente, os valores dedam 0 °C e a 60 °C estédo
relacionados, respectivamente, a derrapagem owredarao molhado e a resisténcia ao
rolamento de uma banda de rodagem [1, 70]. Quanolmparada a composi¢ao

30NF/10CCAls/Znorg com a composicao utilizando Zolserva-se uma melhora de 13%
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na propriedade de resisténcia ao rolamento do cstmma banda de rodagem com o uso de

Zn org.

Os valores de tadh a 0 °C ficaram similares para composi¢coes 30NRIALS/Znorg
e 40NF1s, indicando aderéncia no molhado sim@arvalores de tat a 60 °C mostraram
melhores resultados quando utilizada a composi@ad-FA0CCAls/Znorg, aumentando em
18,8% a resisténcia ao rolamento quando comparadenposicdo 40NF1s. Esses resultados
podem ser justificados pela maior quantidade decéigs cruzadas obtidas no teste de
densidade de ligacbes cruzadas e pela melhor ¢ateraarga-polimero, além da baixa
histerese da CCA, que ocasiona menor geracao aleecahergia em trabalhos dindmicos.

De maneira geral, os resultados apresentados mdica a adicdo do zinco organico
melhora significativamente as propriedades da caeig@o 30NF/10CCA1ls, mostrando que o
oxido de zinco pode ser substituido pelo zinco mmgacom melhorias nas propriedades e

com uma reducao de 75% do teor de zinco nesta IQHDO
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, a preparacédo e a caracterizachormdelacdes elastoméricas tipicas
para bandas de rodagem de pneu de automovel ctitizacdo de matérias-primas de fontes
renovaveis e o reaproveitamento de residuo agrsinduforam avaliadas. O intuito principal
foi reduzir a quantidade de negro de fumo, substiton lubrificante proveniente de fonte
petroquimica por matérias-primas provenientes ageforenovaveis, e utilizar um aditivo
com menor teor de zinco em substituicdo ao ZnO.

A substituicdo total da CCA pelo negro de fumo Bawiavel para a aplicacdo em
bandas de rodagem. O aumento do numero de etagdardeacéo ocasiona uma diminuicdo
nos valores de efeito Payne, mostrando que a ckgbe ecorre uma melhor interacéo
polimero-carga, ou seja, uma menor formacado demagkxlos na matriz elastomérica. Os
resultados de tad a 0 °C também apresentaram melhorias de acordoocanmento no
namero de etapas, porém ndo observou-se melhoggsficgsitivas nas propriedades
mecanicas.

Porém, os resultados encontrados na substituicdciapalo NF pela CCA na
composicao 30NF/10CCA1s/Znorg (com uma etapa daizdcao) foram satisfatorios para o
objetivo do estudo. A analise do efeito Payne mostima melhor interacdo polimero-carga.
Também foi obtida uma reducéo na resisténcia amhto da banda de rodagem de 18,8%,
indicando significativa economia de combustivel aasequentemente uma redugcdo nas
emissdes de COAinda, houve um aumento na resisténcia a abrdsddl,7%, indicando
menor desgaste e maior durabilidade.

Portanto, os resultados apresentados mostraram@ possivel substituir o lubrificante
nafténico pelo lubrificante proveniente de fontgetal, o 6xido de zinco padrdo pelo zinco
organico (que possui 47% menos zinco), e a sulgstityarcial do negro de fumo pela CCA,

com ganhos nas propriedades de resisténcia a aleassisténcia ao rolamento. Estes séo
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fatores de grande importancia para a industria rpaéoa, aliados a sustentabilidade com a

utilizacdo de matérias-primas de fontes renovaeeiambém o reaproveitamento de um
residuo agroindustrial. Reduzindo em 50% o tedulgficante (sendo este substituido pelo

lubrificante de fonte renovavel) e 75% o teor deaie obtendo assim uma formulagcdo com

74% de matérias-primas de fontes renovaveis.



118
6 REFERENCIAS

[1] BRAUM, M. V. Melhoria da interacdo polimero-rga através do uso de borracha de
polibutadieno epoxidada. 2006. Universidade Fedkrdio Grande do Sul, 2006.

[2] MARK, J. M., ERMAN, B., EIRICH, F. RScience and Technology of Rubber Elsevier
Academic Pres2005.

[3] CHAPMAN, A. V. “Safe rubber chamicals: reduatioof zinc levels in rubber
compounds”TARRC/MRPRAL-20, 1997.

[4] JOSEPH, R., N., ALEX, R., VARGHESE, S., GEORGEE. ,KURIAKOSE, B. Studies
on epoxidised rubber seed oil as secondary plastistabilizer for polyvivyl chloride.
Plastics, Rubber and Composit88, 217-222, 2004.

[5] POCKLINGTON, J. E. A safer alternative to ardmaprocess oilsTire Technology
International 43, 12-17, 1998.

[6] NULL, V. Safe process oils for tires with lowmé@ronmental impactRaw Materials and
Applications 52, 799-805, 1999.

[7] CHOI, S. S. Influence of storage time and terapge and silane coupling agent on bound
rubber formation in filled styrene-butadieno rubltempoundsPolymer Testing21, 201-
208, 20009.

[8] DELLA, V. P., KUHN, I, HOTZA, D. Caracterizagade cinza de casca de arroz para uso
como material-prima na fabricacao de refratariosiliea. Quimica Nova24, 778-782, 2001.

[9] SAE-OUI, P., RAKDEE, C. ,THANMATHOM, P. Use dafice ash as filler in natural
rubber vulcanizates: comparison with other comnaériiers. Journal of Applied Polymer
Science83, 2485-2493, 2002.

[10] DA COSTA, H. M., VISCONTE, L. L. Y., NUNES, RC. R. , FURTADO, C. R. G.
Rice husk ash filled natural rubber |. Overall rebmstant determination for the vulcanization
process from rheometric datlournal of Applied Polymer Scien&¥, 1194-1203, 2003.

[11] DA COSTA, H. M., VISCONTE, L. L. Y., NUNES, RC. R. , FURTADO, C. R. G.
Rice husk ash filled natural rubber Ill. Role oftalexides in kinetics of sulfur vulcanization.
Journal of Applied Polymer Scien@®, 1519-1531, 2003.

[12] WANVIMON, A., NUCHANAT, N.-R. ,GARRY, L. R. Aplication of rice husk ash as
fillers in the natural rubber industryournal of Applied Polymer Scien@s8, 34-41, 2005.

[13] NICIURA, C. L. Avaliacdo do uso da banda dedagem de pneus inserviveis triturada
como suporte ao desenvolvimento e biofilmes em eator anaerdbio de leito expansivel.
2005. Tese (Doutorado em Hidraulica e Saneamerigyela de Engenharia de Séo Carlos,
Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2005.

[14] LAGARINHOS, C. A. F. ,TENORIO, J. A. S. Tecngjias utilizadas para a reutilizag&o,
reciclagem e valorizacdo energética de pneus nsilBPalimeros: Ciéncia e Tecnologias,
106-118, 2008.



119

[15] FAPEMIG.Revista Minas faz ciéncia. Fundacaocadgaro a pesquisa de Minas Gerais
(FAPEMIG). Edicdo Digitalhttp://revista.fapeming.br/10/index.htmAcesso em 2013.

[16] SILVIA, I. B. Desenvolvimento de formulacdo @empostos elastoméricos. SENAI-
CETEPO, Centro Tecnolégico de Polimeros. Sdo Leop@005.

[17] DA ROCHA, E., LOVISON, V. M. H., PIREROZAN, N.J. Tecnologia de
transformacao dos elastémeros. Centro Tecnolégid@adimeros. Sao Leopoldo, 2003.

[18] GRISON, E. C. Borracha e seus aditivos, comeptes, influéncias e segredos. 1 ed.,
Letra e Vida. Porto Alegre, 2010.

[19] HEIDEMAN, G., NOORDERMEER, J. W. M., DATTA, R\., BAARLE, B. Various
ways to reduce zinc oxide levels in S-SBR rubbenpoundsinterSciensg245-246, 2006.

[20] SANTOS, A. C. S., COSTA, H. M., RAMOS, V. Dfdtto do residuo do processo de
galvanoplastia sobre a vulcanizagdo da borracharala{NR). Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia 19, 255-261, 2009.

[21] SUSANNA, A., ARMELAO, L., CALLONE, E., DIRE, S D’ARIENZO, M., Di
CREDICO, B., GIANNINI, L., HANEL, T., MORAZZONI, F. SCOTTI, R. ZnO
nanoparticles anchored to silica filler. A curingcalerator for isoprene rubber composites.
Chemical Engineering Journag75, 245-252, 2015.

[22] HENNING, S. K. Reduced zinc loading: using zimonomethacrylate to activate
accelerated sulfur vulcanizatio@ray Valley USA2007.

[23] BRANCO, S. M. Efeitos da poluicdo sobre a exatdo de recursos naturais vivos.
Revista DAE35, 37-41, 1974.

[24] HELALY, F. M., SABBAGH, S. H. E., KINAWY, O. SE., SAWY, S. M. Effect of
synthesized zinc stearate on the properties ofralatubber vulcanizates in the absence and
presence of some fillerMaterials and Designv. 32 2835-2843, 2011.

[25] MORESCO, S. Desenvolvimento de bandas de mdagara pneus de automovel com
aditivos alternativos. 2013. 79 f. Tese (Mestrado EEngenharia e ciéncia dos materiais) -
Curso de Pés-Graduacgdo em Materiais, Universidadeagtias do Sul, Caxias do Sul, 2013.

[26] MORESCO, S., GIOVANELA, M., CARLI, L. N.,, CRBE®D, J. S. Development of
passenger tire treads: reduction in zinc contemt atlization of a bio-based lubricant.
Journal of Cleaner Productigril7, 199-206, 2016.

[27] TAGHVAEI-GANJALI, S. M., M.; ABBASIAN, A.; KHOSRAVI, M. Effects of
different activator systems on cure characterisinsphysico mechanical properties of a
NR/SBR blendlranian Polymer Journall8, 415-425, 2009.

[28] PYSKLO, L., PAWLOWSKI, P. Study on reductiorf ainc oxide level in rubber
compounds Part.Elastomers and Plastic60, 548-553, 2007.

[29] GUJEL, A. A., BANDEIRA, M., VEIGA, V. D., GIOMNELLA, M., CARLLI, L. N.,
MAULER, R. S., BRANDALISE, R. N., CRESPO, J. S. é&ypment of bus body rubber
profiles with additives from renewable sources:tPar Additives characterization and



120

processing and cure properties of elastomeric csitipps. Materials and Designs3, 1112-
1118, 2014.

[30] GUJEL, A. A, BANDEIRA, M., GIOVANELLA, M., CARLI, L. N.,, BRANDALISE,

R. N., CRESPO, J. S. Development of bus body rulirefiles with additives from
renewable sources: Part Il - Chemical, physicaltraaical and aging characterization of
elastomeric composition§laterials and Desigyb3, 1119-1123, 2014.

[31] VATANSEVER, N., POLAT, S. Effect of zinc oxidéype on ageing properties of
Styrene Butadiene Rubber compouridaterials and Design31, 1533-1539, 2010.

[32] AKHLAGHI, S., KALAEE, M., MAZINANI, S., JOWDAR E., NOURI, A., SHARIF,

A., SEDAGHAT, N. Effect of zinc oxide nanoparticlesn isothermal cure Kinetic,
morphology and mechanical properties of EPDM rubbeermochimica Acta527, 91-98,

2012.

[33] RABELLO, M. Aditivacédo de Polimeros. Artibedigora. S&o Paulo, 2000.

[34] UNIAO EUROPEIA. Diretiva 67/548/CEE, d. d.d. R. a. a. d. d. |., regulamentares e
administrativas respeitantes a classificacdo, esgeah e rotulagem das substancias
perigosas. Bruxelas, 1967. Disponivel érttp://eur-lex.europa.eu/eli/dir/1967/548/0j

[35] DASGUPTA, S. AGRAWAL, S. L., BANDYOPADHYAY, S.CHAKRABORTY, S.,
MUKHOPADHYAY, R., MALKANI, R. K., AMETA, S. C. Ecofriendly processing oils: a
new tool to achieve the improved mileage in tyeadkPolymer Testing28, 251-263, 2009.

[36] DASGUPTA, S. AGRAWAL, S. L., BANDYOPADHYAY, S.CHAKRABORTY, S.,
MUKHOPADHYAY, R., MALKANI, R. K., AMETA, S. C. Chaacterization of eco-friendly
processing aids for rubber compouRadlymer Testing26, 489-500, 2007.

[37] PIRES, A. A Energia Além do Petrélem: IAnuario Exame 2004-2005, infra-
estrutura. Editora Abril, 2004. .

[38] AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BDCOMBUSTIVEIS
(ANP). Biodiesel: estratégias para producdo e wsBnasil. Sdo Paulo: Unicorp, 26-27, abr.
2005. Anais, v.1, p.1-23. 2005.

[39] ISMAIL, H., SALMIAH, I. ,TSUKAHARA, Y. Palm ol fatty acid as an activator in
carbon black filled natural rubber compounds: dffe€ vulcanization systemPolymer
International 44, 523-529, 1997.

[40] Ismail, H., Anuar, H. ,Sukahara, Y. Effects phlm oil fatty acid on curing
characteristics, reversion and fatigue life of @as natural rubber compound3olymer
International 48, 607-613, 1999.

[41] ISMAIL, H. ,TAJUR, A. R. Effect of palm oil fy acid on curing characteristics and
mechanical properties of CaCOa3 filled natural rubf@mpoundsiranian Polymer Journal
6, 97-104, 1997.

[42] DASGUPTA, S. AGRAWAL, S. L., BANDYOPADHYAY, S.CHAKRABORTY, S.,
MUKHOPADHYAY, R., MALKANI, R. K., AMETA, S. C. Chaacterization of eco-friendly
processing aids for rubber compound: Pafdlymer Testing27, 277-283, 2008.



121

[43] SIRQUEIRA, A. S. Nitrigreen a borracha ecoliayiPolimeros: Ciéncia e Tecnologia
19, 10-13, 20089.

[44] LEBLANC, J. L. Rubber-filler interactions andheological properties in filled
compoundsProgress in Polymer Scienc®/, 627-687, 2002.

[45] LONG, C. M., NASCARELLA, M. A.,VALBERG, P. ACarbon black vs. black carbon
and other airborne materials containing elemeraddan: Physical and chemical distinctions.
Environmental Pollution181, 271-286, 2013.

[46] LEBLANC, J. L. Rubberfiller interactions ancheological properties in filled
compoundsProgress in Polymer Scienc®7, 627-687, 2002.

[47] HEWITT, N. Chapter 1 — Silica as a reinforcififer. William Andrew Publishing.
Norwich, Ny, 2007.

[48] MOHSEN, M., SALAM, M. H., ASHRY, A., ISMAIL, A, ISMAIL, H. Positron
annihilation spectroscopy in carbon black—silicgreste butadiene rubber (SBR) composites
under deformatiorPolymer Degradation and Stabiljt§7, 381-388, 2005.

[49] BRITO, K. Nanocompositos de borracha SBR comnaargila organicamente
modificada. 2009. 86 f. Tese (Mestrado) - POs-Gagéla em Engenharia de Minas,
MetalUrgica e de Materiais, Universidade FederaRanGrande do Sul, Porto Alegre.

[50] OLIVEIRA, V. Métodos de processamento de bandiarodagem de baixa resisténcia ao
rolamento. Universidade do Rio Grande do Sul, 2010.

[51] MIYATAKE, K. Study on analysis method for ré¢am of silane coupling agent on
inorganic materialsSei Technical Review5, 21-24, 2007.

[52] YAN, H., SUN, K. ,ZHANG, Y. Effect of nitrilerubber on properties of silica-filled
natural rubber compoundBolymer Testing?24, 32-38, 2005.

[53] GORL, U. Investigations on the reaction silarganosilane and organosilane/polymer
part 3: Investigations using rubber compousK, Kautschuk Gummi Kunststqff, 493-
500, 1999.

[54] AGRICULTURA, M. D. <ttp://www.agricultura.gov.br/vegetal/culturas/ams.
Acesso em 02 de Jan. 2015.

[55] CORTEZ, L. A. B., LORA, E. S. Tecnologias derwersao Energética da Biomassa.
Série Sistemas Energéticos, EDUA/EFEI, Man2u4997.

[56] FOLETTO, E. L., HOFFMANN, R., HOFFMAN, R. SJr. Aplicabilidade das cinzas da
casca de arroQuimica Nova28, 1055-1060, 2005.

[57] CHANDRASEKHAR, S. Review: Processing, propestiand applications of reactive
silica from rice husk — an overviedournal Material Science38, 3159-3168, 2003.

[58] KALAPATHY, U., PROCTOR, A. ,SHULTS, J. An impved method for production of
silica from rice hull ashBioresource Technology 85 (2002) 285289 285-289, 2002.



122

[60] DELLA, V. P., KUHN, I, HOTZA, D. Estudo compativo entre silica obtida por lixivia
acida da casca de arroz e silica obtida por tratem&rmico da cinza de casca de arroz
Quimica Nova29, 1175-1179, 2001.

[61] HAXO Jr., H. E.; MEHTA, P. K. Ground Rice-Hullsh as a Filler for RubbeRubber
Chemistry and Technolog48, 271-288, 1975.

[62] ISHAK, Z. A. M., BAKAR, A. A. An investigationon the potential of rice husk ash as
fillers for epoxidized natural rubber (ENR§uropean Polymer JournaBl, 259-269, 1995.

[63] ISMAIL, H., HONG, H. B., PING, C. Y. KHALIL, H P. S. A.
Polypropylene/Silica/Rice Husk Ash Hybrid Compositéd Study on the Mechanical, Water
Absorption and Morphological Propertidaurnal of Thermoplastic Composite Materidl$,
121-137, 2003.

[64] COSTA, H. M., VISCONTE, L. L. Y., NUNES, R. QR. Cinética de vulcaniza¢édo de
composic¢des de borracha natural com incorporacé&mndas de casca de arréolimeros:
Ciéncia e tecnologidal 3, 102-106, 2003.

[65] BARBOSA, T. Pneu verde — desafios para equilibconforto, seguranca e baixo
consumo de combustivel. 2013. 96 f. Dissertacamgf@ma de Po6s-Graduagcdo em
Engenharia Automotiva)-Escola de Engenharia de Mli#uto Maua de Tecnologia, Sao
Caetano do Sul, 2013.

[66] EUROPEAN TYRE & RUBBER MANUFACTURERS’' ASSOCIADN. EU Tyre
Labelling Regulation 1222/2009: Industry Guidelioe tyre labeling to promote the use of
fuel-efficient and safe tyres with low noise level®§12.

[67] ALVARES, J.Metodologia simplificada de célosl das emissbes de gases do efeito
estufa de frotas de veiculos no Brasil. Disponivel em:
<http://www.sinaldetransito.com.br/artigos/gasesitefeestufa.pdf> Acesso em Dezembro,
2013.

[68] PAYNE, A. R. WHITTAKER, R. E. Low strain dymaic properties of filled rubbers.
Rubber Chemistry and Technology, 470-478, 1971.

[69] PAYNE, A. R. The dynamic properties of carbdmack-loaded natural rubber
vulcanizates. Part Journal of Applied Polymer Sciend& 57-63, 1962.

[70] WANG, M. J. Effect of Polymer-Filler and Filid=iller Interactions on Dynamic
Properties of Filled VulcanizateRubber Chemistry and Technolo@y, 520-589, 1998.

[71] DIERKES, W. Economic mixing of silica-rubbeorapounds. Interaction between the
chemistry of the silica-silane reaction and physafs mixing. 2005. Tese de Pés-
doutorado,University of Twente, The Netherlands.

[72] LEBLANC, J. L., NINJMAN, G. Engineering perfarance and material viscoelastic
analyses along a compounding line for silica-basednpounds, Part I. Mixing line
performance analysidournal Applied Polymer Scienckl2 942-952, 2009.



123

[73] LEBLANC, J. L. ,NIJMAN, G. Engineering perfoance and material viscoelastic
analysis along a compounding line for silica-baseehpounds, Part Il: nonlinear viscoelastic
analysis.Journal Applied Polymer ScienckEl2 1128-1141, 2009.

[74] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIAL STANDARDS (ASTM).
ASTM D 1646: Standard test method for rubber \s#go stress relaxation, and pre
vulcanization characteristics (Mooney Viscomet2€07.

[75] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIAL STANDARDS (ASTM).
ASTM D 2084: Standard test method for rubber prgperVulcanization using oscillating
disk cure meter. 2011.

[76] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIAL STANDARDS ASTM D
3182: Standard practice for rubber — Materials,igent, and procedures for mixing
standard compounds and preparing standard vul@hseieets. 2012.

[77] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIAL STANDARDS (ASTM),
ASTM D 297: Standard test method for rubber proslvathemical analysis. 2013.

[78] FLORY, P.J. Principles of polymer chemistryor@el University: New York, 1953.

[79] BRANDUP, J. I, E. H., GRULKE, E. A. Polymeahdbook. 4. ed., Wiley-Interscience
Publication: New York, 1999.

[80] BILGILI, E. A., H.; BERNSTEIN, B. Pulverizatio of rubber granulates using the solid
state shear extrusion (SSSE) process: Part |. §5omencepts and characteristics. Powder
Technology, v. 115, n. 3, p. 265-276, 2001.

[81] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIAL STANDARDS (ASTM),
ASTM D 2240: Standard test method for rubber prgpedurometer hardness. 2010.

[82] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIAL STANDARDS (ASTM),
ASTM D 412: Standard test methods for vulcanizeobar and thermoplastic elastomers —
tension. 2013.

[83] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIAL STANDARDS (ASTM),
ASTM D 624: Standard test method for tear stremjthonventional vulcanized rubber and
thermoplastic elastomers. 2012.

[84] SING, K. S. W., EVERETT, D. H., HAUL, R. A. WMOSCOU, L., PIEROTTI, R. A,,
ROUQUEROL, J., SIEMIENISEWSKA, T. Reporting physistion data for gas/solid
systems with special reference to the determinatibsurface area and porosityure &
Applied Chemestrp7, 603-619, 1985.

[85] FELIPPI, M. Industria de artefatos de borrach@88. 84 f. Dissertacdo (Engenharia
Quimica)- Universidade de Caxias do Sul, CaxiaSulp1988.

[86] LEBLANC, J. L. Filled Polymer Sciense and Istiial Applications. New York, 2010.

[87] ANSARIFAR, A., LIM, H. P. ,NIJHAWAN, R. Assessent of the effect of a
bifunctional organosilane on the bound rubber amdpgrties of some natural rubber
compoundslnternational Journal of Adhesion and Adhesj\&% 9-22, 2004.



124

[88] DA COSTA, H. M., ABRANTES, T. A. S., NUNES, K. R., VISCONTE, L. L. Y.,
FURTADO, C. R. G. Design and analysis of experiraeint silica filled natural rubber
compounds - effect of castor ddolymer Testing22, 769-777, 2003.

[89] CHOI, S. Influence of storage time and tempemand silane coupling agent on bound
rubber formation in filled styrene—butadiene rubbempoundsPolymer Testing21, 201-
208, 2002.

[90] VEIGA, V. D., CARLI, L. N. ,CRESPO, J. S. Inéncia da combinacao silica/negro de
fumo e das etapas de processamento no desempebbhaodes de rodagem de pneu de carga.
Universidade de Caxias do Sul, 2015.

[91] FURTADO, C. R. G., LEBLANC, J. L. ,NUNES, R..®R. Mica as additional filler in
SBR-silica compoundguropean Polymer JourngB6, 1717-1723, 2000.

[92] ISMAIL, H. ,CHIA, H. H. The effects of multifactional additive and vulcanization
systems on silica filled epoxidized natural rubb@mpoundsEuropean Polymer Journg4,
1857-1863, 1998.

[93] BUDEMBERG, E. R. Caracterizacdo e aplicacdesdgro de fumo recuperado obtido
pela conversdo em baixa temperatura do pneu em SBRe Universidade de Sao Paulo,
2006.

[94] BEZERRA, F. O., NUNES, R. C. R., OLIVEIRA, MITO, E. Efeito Payne em
nanocompésitos de NBR com montmorilonita orgara#ilPolimeros 23, 223-228, 2013.

[95] ZHAO, F., CHEN, X., ZHAO, S. Interaction of Wanization and Reinforcement of CB
on Dynamic Property of NR Characterized by RPA2QIaurnal Applied Polymer Science
117, 1168-1172, 2010.

[96] YAN, H., SUN, K., ZHANG, Y. Effect of nitrilerubber on properties of silica-filled
natural rubber compoundBolymer Testing24, 32-38, 2005.

[97] BOKOBZA, L., LERQY, E. ,LALANNE, V. Effect offilling mixtures of sepiolite and a
surface modified fumed silica on the mechanical swdlling behavior of a styrene-butadiene
rubber.European Polymer Journad5, 996-1001, 2009.

[98] XIE, Y. Silane coupling agents used for nakutber-polymer composites: A review.
2010.

[99] CHOI, S. S., PARK, B. S., SONG, H. Influencifitler type and content on properties
of styrene-butadiene rubber (SBR) compound reieidmwith carbon black or silic®olymer
Advance Technologiks, 122-127, 2004.

[100] CICHOMSKI, E. Structural influences of silareupling agents on the dynamic
properties of a SBR-silica compounéroceedings of the Polymer Processing Society 29th
Annual Meeting, Nuremberg, Germany, 2013.

[101] BALASUBRAMANIAN, M. Cure modeling and mecharal properties of counter
rotating twin screw extruder devulcanized grounblber tire-natural rubber blendournal
of Polymer Researchi6, 133-141, 2009.



125

[102] ESCOCIO, V. A., MARTINS, A. F., VISCONDE, LL. Y., NUNES, R. C. R. Efeito do
envelhecimento nas propriedades mecanicas e diadnmecanicas de composi¢cbes de
borracha natural com micBolimeros: Ciéncia e Tecnologid4, 13-16, 2004.

[103] BIN CHUNG, H. R. T. M., T. Cure system andlman black effects on NR compounds
performance in truck tires. IIRubber Division meeting)ctober 16-19, 2001.

[104] DUIN, M. V., ORZA, R., PETERS, R., CHECHIK,.\WWechanism of peroxide cross-
linking of EPDM rubberMacromol. Symp291, 66-74, 2010.

[105] PANAMPILLY, B., THOMAS, S. Nano ZnO as curetevator and reinforcing filler in
natural rubberPolymer engineering and sciené&s, 1337-1346, 2013.

[106] RATTANASOM, N., POONSUK, A., MAKMOON, T. Effet of curing system on the
mechanical properties and heat aging resistancatofal rubber/tire tread reclaimed rubber
blends.Polymer Testing?24, 728-732, 2005.

[107] CORAN, A. Y., ERMAN, B., ROLAND, MThe science of rubber compoundidged.
Boston: Elsevier, p. 321-365, 2013.

[108] KREJSA, M. R., KOENIG, J. L. A review of sulf crosslinking fundamentals for
accelerated and unaccelerated vulcanizaiaiber Chemistry and Technolo§g, 376-410,
1993.



