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RESUMO

A incorporacdo de Oleos vegetais no desenvolvimento de formulagbes
elastoméricas para bandas de rodagem tem sido umas das alternativas para
reduzir o uso de 6leos com alto teor de policiclicos aromaticos. Muitas pesquisas
propdem a substituicdo do 6leo aromatico por 6leos vegetais extraidos da palma
e da soja, além disso, outros estudos sugerem que 6leos vegetais apresentam
caracteristicas reativas capazes de promover a ativagcdo em reacOes de
vulcanizacdo. Neste trabalho, o 6leo de soja vegetal foi investigado como
lubrificante/plastificante e também como co-ativadores em compostos de
borracha natural vulcanizados por enxofre, no estado natural e quimicamente
modificados, através da epoxidacao do proprio 6leo de soja. A caracterizacdo do
Oleo de soja natural e epoxidado foi realizado através de analise de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN-1H). Uma formulagéo padréo
foi utilizada e partir dela outras 5 misturas foram realizadas com o objetivo de
substituir o 6leo aromatico e o &cido estearico pelas amostras de 6leo vegetal,
uma amostra branco, sem o0 sistema de ativacdo convencional, também foi
preparada. As composi¢des foram processadas em misturador fechado, tipo
banbury, e apds, a homogeneizacao foi completada em cilindro. As propriedades
de cura foram avaliadas em um reébmetro de disco oscilatério, e as caracteristicas
ndo vulcanizadas por um viscosimetro Mooney e um analisador de
processamento de borracha (RPA). As propriedades fisico-mecéanicas foram
avaliadas através dos ensaios de dureza, densidade, resisténcia a tracdo e ao
rasgamento e abrasdo, além da densidade de ligacbes cruzadas. A analise de
FTIR confirmou uma estrutura tipica de um éster derivado do 6leo de soja e 0
aparecimento de bandas que indicaram a presenca de grupos epoéxi para o 6leos
epoxidado. As propriedades fisico-mecéanicas apresentaram resultados
satisfatorios quando o 6leo de soja vegetal foi utillizado como
lubrificante/plastificante podendo ser um substituto aos 6leos aromaticos,
garantindo dessa forma, a reducdo de policiclicos aromaticos. A avaliacao da
amostra branco indicou a necessidade de ativadores para a reacdo de
vulcanizacao, visto que apresentou propriedades inferiores quando comparadas
ao padrdo, provavelmente causado pela formacéo ineficiente de ligacOes
cruzadas. O efeito do 6leo vegetal como co-ativador pode ser verificada, contudo
a reacao de epoxidacdo, mesmo promovendo melhor dispersao, prejudicou a
formacdo de ligagBes cruzadas quando comparado com o padrdo, provocando
baixas propriedades mecanicas.

Palavras-chaves: compostos elastoméricos, bandas de rodagem, policiclicos
aromaticos, sistema de ativacao, 6leo vegetal, reacédo de epoxidacao
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ABSTRACT

The incorporation of vegetable oils into the development of tread rubber
formulation has been one of the alternatives to reduce the use of oil with high
contents of aromatic polycyclics. Many studies suggest the substitution of
aromatic oil by vegetable oil extracted from palm and soybean, and other studies
propose that vegetable oils have reactive characteristics capable of promoting
activation in vulcanization reaction. In this work, vegetable soybean oil was
investigated as a lubricant / plasticizer and also as co-activators in natural rubber
compounds vulcanized by sulfur, in natural state and chemically modified,
through the epoxidation of soybean. The characterization of the natural and
epoxidized soybean oil was carried out by Fourier Transform Infrared (FTIR) and
Nuclear Magnetic Resonance with Protons (*H-NMR) spectroscopy. A standard
formulation was used and from the other 5 mixtures were made with aim of
replacing the aromatic oil and the stearic acid with the vegetable oil samples, a
white sample, without the System was also prepared. The compositions were
processed in a closed Banbury mixer and after the homogenization was
performed in a cylinder. The curing properties were evaluated on an oscillatory
disk rheometer, and the non-vulcanized characteristics by a Mooney viscometer
and a rubber processing analyzer (RPA). The physical-mechanical properties
were evaluated through the tests of hardness, density, tensile strength and tear
and abrasion, as well as crosslink density. FTIR analysis confirmed a typical
structure of an ester derived from soybean oil and the appearance of bands
indicating the presence of epoxy groups. The physico-mechanical properties
presented satisfactory results when the vegetable soybean oil was used as a
lubricant / plasticizer and could be a substitute for the aromatic oils, thus
guaranteeing the reduction of aromatic polycyclics. The evaluation of the white
sample indicated the need for activators for the vulcanization reaction, since it
presented inferior properties when compared to the standard, probably caused
by the inefficient formation of cross-links. The effect of vegetable oil as a co-
activator can be verified, even promoting better dispersion, detrimental has
hampered the formation of cross-links when compared to the standard causing
low mechanical properties.

Keywords: elastomeric compounds, treads, aromatic polycyclics, activation
system, vegetable oil, epoxidation reaction
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1. INTRODUCAO

Os elastdbmeros sdo usados em industrias dos mais diversos setores,
desde os alimenticios, tintas, cosméticos e até mesmo no processamento de
biomaterias [1]. Porém, a maior parte dos desenvolvimentos esta concentrado
na producdo de pneus para 0s segmentos automotivos [2].

Aparentemente um pneu possui a fungdo essencial de transmitir forca
para a rodagem, no entanto, é desenvolvido para atender varios critérios de
desempenho, entre eles conforto, seguranca, dirigibilidade e vida util. Até as
Ultimas trés décadas, estas eram as principais funcdes, porém os novos projetos
estdo concentrados em produzir bandas de rodagem com a concepgao de aliar
os critérios acima citados com a eficiéncia energética, através do emprego de
recursos ou matérias-primas provenientes de fontes renovaveis [2]. A ampliacdo
da consciéncia ecologica e o esgotamento de reservas de petréleo de facil
extracdo, além de um possivel desenvolvimento econdmico-social, tém
incentivado pesquisas para promover estes novos insumos basicos [3]. De fato,
a guimica que envolve a transformacdo da borracha evoluiu. Novos aditivos
estdo sendo utilizados para substituir matérias-primas que hoje séo
consideradas prejudiciais ou responsaveis por impactos ambientais [4].

A incorporacdo de Oleos extraidos de sementes tém sido uma solugéo
possivel para problemas ecoldgicos e sdo base para o desenvolvimento de
novos produtos biodegradaveis [5]. Essa familia de 6leos capazes de substituir
derivados minerais se destaca principalmente por ser uma matéria-prima nao
téxica, demandar menores custos da industria de transformacéo e por reduzir a
geracao de residuos [6].

Contudo, embora a quimica dos polimeros esteja avancando, alguns pré-
conceitos ainda precisam ser compreendidos. A reacdo de vulcanizacéo
propriamente dita ainda fomenta interesse quanto a sua formagéao e a influéncia
do uso de aditivos quimicos [7]. Ghosh [8] inicia seu estudo justificando que néo
€ uma surpresa a cura quimica ser complicada diante da complexa mistura de
polimeros, enxofre, aceleradores, ativadores e retardantes. Conforme Tormento
[9] o conceito geral de vulcanizagao por enxofre € geralmente aceito, mas ainda
nao ha um acordo sobre como a natureza do agente ativo e 0 mecanismo

sulfurante atuam. Através destes estudos e, contribuindo com a inclusdo de
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materiais renovaveis, pesquisas realizadas recentemente propdem o uso de
Oleos vegetais também como agentes de ativacdo para a reacéo [3, 4, 10, 11].
Fundamentado nestas informagdes, este trabalho tem por objetivo
compreender os diferentes meios para a formacdo de redes de ligacdes
cruzadas requerida nesta reacao, através da interacdo com matérias-primas de
fontes renovaveis, utilizando como co-ativador um 6leo vegetal em sua forma
natural e quimicamente modificada. O 6leo vegetal natural e modificado também
sera avaliado como plastificante/lubrificante. Com as propostas de substituicéo,
espera-se contribuir para a reducdo de possiveis contaminantes ambientais
causado devido a absorcédo de residuos pelo solo e organismos aquaticos, e
reducdo de substancias cancerigenas provenientes da fabricacdo de bandas de

rodagem.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Segundo Callister [1], a maioria das propriedades dos polimeros esta
intrinseca a estes, isto é, elas sdo caracteristicas fundamentais de um polimero
especifico, relacionadas a estrutura molecular. Entretanto, raramente um Gnico
elastbmero consegue assimilar as propriedades mecanico-dinamicas, quimicas
e fisicas que se deseja para um artefato. Dessa forma, uma formulacao
compreende a sinergia entre dois ou mais polimeros, e ainda, a adicdo
intencional de aditivos para melhorar ou modificar as caracteristicas, visto que
cada um possui uma funcao especifica, visando a posterior aplicacdo do material
[1, 12, 13].

2.1 Formulagbes

Para a elaboracdo de uma formulacéo e para a escolha adequada de cada
aditivo, alguns requisitos devem ser seguidos para garantir o melhor
balanceamento entre todos o0s componentes. E elementar conhecer
perfeitamente a aplicacdo do artefato de borracha e a determinacdo das
condicBes de servico ao qual sera submetido, a escolha dos polimeros, portanto
€ a primeira etapa da formulacdo. Em seguida, as propriedades serdo moldadas
através da escolha de cargas, plastificantes/lubrificantes, agentes de protecéo e
auxiliares, que estardo em quantidades suficientes, de acordo com a finalidade,
dificuldade de processamento e com 0s equipamentos de processo e controle
disponiveis. Por fim, a escolha do sistema de vulcanizacdo apropriado sera
influenciada pelo tempo e temperatura de trabalho e também pelo tipo quimico
do elastbmero e necessidade de resisténcia ao envelhecimento. Esta fase é
responsavel pela grande transformacéo que ocorre com a borracha, passando
de plastico a elastico [12-14].

Portanto, os aditivos podem ter varias funcdes, sendo agrupados
conforme segue, de acordo com a funcdo principal que desempenham no
composto [13, 15].

- Cargas: sdo usadas para reforcar as propriedades fisicas ou reduzir custo.

Cargas de reforco interagem com o polimero para aperfeicoar ou conservar as
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caracteristicas da borracha, influenciando na maioria das propriedades finais.
Cargas inertes séo utilizadas com a finalidade de reduzir o custo ou melhorar as
condi¢cbes de processamento, sem interferir nas propriedades do artefato [13,
15].
- Plastificantes/Lubrificantes: destinados a facilitar a incorporacdo dos demais
aditivos a matriz polimérica, além de auxiliar no equilibrio entre as propriedades
de dureza e viscosidade [13, 15]
- Auxiliares de processo: compreendem uma grande variedade de agentes
quimicos que favorecem o0 processamento e atuam com funcdes muito
especificas tais como auxiliares de fluxo para a reducéo de viscosidade, agentes
de pegajosidade para facilitar a adeséo, antichamas que evitam a propagacao
do fogo, antioxidantes e antiozonantes que protegem contra a acdo do
intemperismo [13, 15].
- Agentes de vulcanizacdo: sdo indispensaveis em uma formulacdo pois
promovem a formacdo das ligagbes cruzadas entre as macromoléculas
presentes, de acordo com cada elastdbmero. O enxofre é o primeiro agente de
vulcanizacdo conhecido e, até hoje o mais utilizado [13, 15].
- Ativadores: componentes que potencializam a acdo dos aceleradores e
melhoram a coeséo entre estes e os agentes de vulcanizacdo. O sistema mais
utilizado é constituido de éxido de zinco com acido estearico, que reagem entre
si, formando estearato de zinco [13, 15].
- Aceleradores: atuam como catalisadores, aumentando a velocidade de
vulcanizacdo, além de controlarem a razdo entre tempo e temperatura
necessarios para a cura completa. De acordo com a atividade, cada acelerador
pode ser classificado como lento, médio ou rapido, e o sistema de aceleracao
como eficiente, semi-eficiente ou convencional, de acordo com a proporgao de
enxofre x acelerador [13, 15].

Outros aditivos como branqueadores, pigmentos, aromatizantes, agentes
de expanséo, desmoldantes, endurecedores, estabilizantes, sao adicionados de

acordo com as necessidades e exigéncias do artefato [13, 15].
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2.1.1 Elastbmeros

Os elastébmeros ou borrachas pertencem a classe dos polimeros, que
compreende um dos grupos de materiais de engenharia, onde se inclui também
metais, ceramicos e compositos. Diversas das borrachas conhecidas sao
derivados de materiais organicos com composi¢cfes quimicas baseadas no
carbono, hidrogénio e outros elementos ndo-metélicos e que apresentam grande
estrutura molecular e baixas densidades. Entretanto, destacam-se
principalmente por serem extremamente flexiveis, ou seja, grandes deformacdes
recuperaveis sdo produzidas, mesmo sob pequenos niveis de tensao [1].

O poli-isopreno, ou borracha natural (NR) conhecida pelos indios
amazonicos antes mesmo do descobrimento da América, é o unico elastbmero
com origem de fonte renovavel. O latex, produto extraido de uma arvore natural
(Hevea brasiliensis), popularmente denominada por seringueira, apos ser
coagulado e seco adquire o nome de borracha. Sua utilizac&o foi bastante restrita
até a descoberta da vulcanizacdo. No entanto, atualmente cerca de 35% da
borracha utilizada no mundo é NR, obtida principalmente de plantacdes na
Mal&sia, Indonésia e outros paises do Sudeste Asiatico, bem como de areas de
cultivo menores da Africa Oriental e das Américas do Sul e Central [13, 16, 17].

Possui uma estrutura basicamente constituida por unidades do tipo
poli(cis-1,4-isopreno) [18], de cadeia linear longa, Figura 1. Em sua composicéo,

ainda se pode detectar presenca de proteinas, carboidratos, lipidios e sais.

+CH2\ | /CHZ%B
/( —* \
H,C H

Figura 1 — Representacédo da estrutura quimica do monémero da borracha natural [13]
Existe uma classificagao (Tabela 1) para a NR, de acordo com a natureza

da borracha, o tipo de latex, o processamento utilizado para secagem e

coagulacéo e até as propriedades da borracha seca [14, 15].
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Tabela 1 — Tipos de borracha natural mais comuns no mercado [18]

Padrdes Brasileiros

GEB Granulado Escuro Brasileiro
CEB Crepe Escuro Brasileiro
GCB Granulado Claro Brasileiro

Padrdes Internacionais

RSS-1 | Rubber Smoked Sheet (Retalhos de Folha Fumada)

SAR Standard African Rubber (Borracha Natural Padréio Africa)

SIR Standard Indonesian Rubber (Borracha Natural Padrao Indonésia)

SMR Standard Malaysian Rubber (Borracha Natural Padrdo Malasia)

SSR Standard Singapore Rubber (Borracha Natural Padrdo Singapura)

SVR Standard Vietnam Rubber (Borracha Natural Padrao Vietnam)

TSR Technically Specified Rubber (Borracha Natural Tecnicamente Especificada)

TTR Thailand Technically Specified Rubber

Os artefatos de NR apresentam boas condi¢cdes de processamento e alta
resisténcia mecanica. Em muitos casos, sua alta viscosidade pode provocar
alguns inconvenientes de processo, que sao corrigidos através de um
processamento prévio da borracha, conhecido por mastigacdo, ou de uso de
agentes quimicos denominados peptizantes, que reduzem o tempo de
plastificacdo sem comprometer as demais propriedades. Quando né&o-
vulcanizados séo altamente elasticos e flexiveis, além de pegajosos e de alta
resisténcia mecanica. Depois de vulcanizados apresentam boa resisténcia a
tracdo e ao rasgamento, excelente resisténcia a abrasdo e a deformacéo
permanente por compressdo, e adesao a tecidos e metais. Por apresentar
carater apolar, a NR é compativel com a maioria dos elastdmeros, porém néao
resiste ao contato com derivados de petroleo, e ao intemperismo. A faixa de
temperatura de trabalho é de -20° a 70°C, e a vulcanizacdo é permitida até
145°C. Para a reacao de vulcanizacéo, a NR requer alto teor de enxofre e baixas
dosagens de aceleradores [13, 15, 16].

Os demais elastbmeros conhecidos foram desenvolvidos apos a Il Guerra
Mundial, sintetizados a partir de reacdes quimicas que produzem estruturas de
forma controlada, obtidos de derivados de petréleo. A polimerizacdo do estireno
[18] deu origem ao estireno-butadieno (SBR), primeiro polimero a ser sintetizado,
sendo o buta-1,3-dieno (CH2=CH-CH=CH3) e o fenil-eteno (CeéHs-CH=CH2) 0s
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mondmeros base para a sua producdo, e portanto, possui uma estrutura
bastante parecida com a NR [15, 17].

Os SBRs vulcanizados apresentam melhores resisténcias a abraséo e ao
intemperismo, porém sdo menos flexiveis, e também nédo resistem a exposicao
a derivados de petroleo. A faixa de temperatura é de -5° a 75°C, e a vulcanizacéo
€ permitida até 170°C. O sistema de aceleracdo necessita mais aceleradores e
menos enxofre [13, 15, 16].

O polibutadieno (BR) € obtido pelo processo de polimerizacdo do buta-
1,3-dieno em solucéo, em presenca de catalisadores estéreo especificos do tipo
aliquil litio. Normalmente o BR é utilizado para formar blendas com NR ou SBR.
E o elastdbmero mais resiliente, além de melhorar propriedades como abras&o.
Devido a essas caracteristicas, este polimero é bastante requerido em

formulacdes para bandas de rodagens de pneus veiculares [15, 16].

2.1.2 Plastificantes e Lubrificantes

Os plastificantes/lubrificantes s&o aditivos capazes de facilitar a
incorporacao dos demais componentes, melhorar o escoamento e a flexibilidade,
e por isso sao usualmente empregados em misturas de borracha. Especialmente
para os elastomeros, permitem a reducao da viscosidade e da elasticidade do
material ndo vulcanizado, melhorando as propriedades de processamento e
disperséo [13, 19, 20].

Os lubrificantes podem ser divididos em internos e externos, sendo que
os internos atuam modificando a viscosidade, diminuindo a dureza e melhorando
a dispersdo do composto, jA os externos atuam como auxiliares de processo,
interagindo com a matriz polimérica sem nenhuma reacao, reduzindo o atrito
entre 0s equipamentos utilizados para o processamento da borracha. Os
lubrificantes externos ainda podem ser classificados como primarios, por se
solubilizarem na borracha, ou secundarios que praticamente nao solubilizam e
ainda podem causar o efeito de afloramento referindo-se ao processo de
migracao para a superficie [21, 22]. Os plastificantes se diferenciam da classe
dos lubrificantes pois além de influenciarem na viscosidade do composto, atuam

facilitando o deslizamento das cadeia poliméricas e diminuindo as interacdes
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intermoleculares, aumentando a mobilidade e, consequentemente, diminuindo a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do elastdmero, que por sua vez altera o
desempenho dindmico de um pneu [6, 19].

Dependendo da sua composicdo quimica, 0s 0leos petroquimicos sao
classificados como parafinicos, aromaticos ou nafténicos, sendo estes dois
altimos os mais compativeis com a maioria dos elastdbmeros. Além disso, 0s
Oleos arométicos, extrato destilado aromatico (DAE), sdo tradicionalmente
utilizados pela industria de pneumaticos [4, 23, 24].

Contudo, a partir da publicacdo do relatério da Inspecdo Sueca de
produtos Quimicos (KEMI) e da Diretiva Européia EEC, se estabeleceu que
empresas fabricantes de pneumaticos necessitam reduzir o uso de éleos com
alto teor de policiclicos arométicos (PCA). Os PCAs sdo um grupo de compostos
organicos que contém apenas atomos de carbono e hidrogénio com um ou mais
anéis aromaticos, que podem reagir na atmosfera, contaminando meios
aquaticos e o ambiente [4, 6].

Uma alternativa para a reducao de poluentes aromaticos € a utilizacdo de
matérias-primas sustentaveis, como é o caso dos 0leos derivados de fontes
vegetais renovaveis. A utilizagdo de 6leos vegetais tem sido relatada em diversos
estudos, sendo principalmente empregados como alternativas para 6leos de
processamento, comportando-se de maneira semelhante aos
plastificantes/lubrificantes de petrdleo. Pesquisas referentes a essa substituicdo
mostram resultados favoraveis quando aplicados em formulacdes de borracha
[4, 6, 10, 11, 20, 24-32]. Chandrasekara et al. [26] e Dasgupta et al. [6]
investigaram a adequacédo de 6leos vegetais em compostos a base de borracha
natural e carregados por negro-de-fumo. Sahakaro et al. [24] demonstrou a
substituicdo de 6leo contendo PCA por éleos vegetais extraidos da palma e soja,
e encontrou resultados satisfatérios quando utilizados em composicbes de
borracha natural. Os trabalhos recentes de Guijel et al. [33, 34] apresentam uma
possivel reducdo da quantidade de Oleo através do uso de Oleo proveniente de
soja, sem comprometer as caracteristicas mecanicas do composto.

Oleos vegetais sdo constituidos por uma mistura de ésteres carboxilicos,
produtos da esterificacdo do propan-1,2,3-triol [18], com acidos graxos de cadeia
longa, conhecidos como triglicerideos. Estes, por sua vez, contém trés acidos

graxos lineares, com cadeias de 8 a 18 atomos de carbono. Os acidos graxos
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formados por apenas ligacbes simples sdo conhecidos como saturados e
agueles que possuem ligacbes duplas entre carbonos sdo chamados de
monoinsaturados ou poli-insaturados. A parte insaturada dos 4cidos graxos pode
ser composta por acido oleico, acido linoleico e acido linolénico, que contém
respectivamente uma, duas e trés ligacdes duplas entre os carbonos. As
propriedades quimicas e fisicas conferidas aos 6leos vegetais e seus derivados
variam de acordo com essa conformacao, distribuicéo e orientacéo das ligacdes
duplas [29, 35].

A cadeia de acidos graxos é responsavel por 95% da massa total da
molécula de triglicerideo e varia de acordo com o conteudo caracteristico de
cada planta na qual o dleo foi extraido. Na Tabela 2 é mostrado a estrutura
guimica dos principais acidos graxos presentes em 0leos vegetais [11, 29, 30,
36].

Tabela 2 — Estrutura quimica de acidos graxos [29]

Nome (NC:ND) | Estrutura

Acido miristico (14:0) CHs(CH2)12COOH

Acido palmitico (16:0) CH3(CH2)14COOH

Acido palmitoleico | (16:1) CH3(CH2)sCH=CH(CH,),COOH

Acido estearico (18:0) CH3(CH2)16COOH

Acido oleico (18:1) CH3(CH2);CH=CH(CH);COOH

Acido linoleico (18:2) CH3(CHz)4sCH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH

Acido linolénico | (18:3) CHsCH>CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH_)-COH

NC = namero de carbonos; ND = nimero de duplas

O dleo vegetal apresenta maior presenca de ligacdes duplas, quando
comparado aos demais, visto que € a cadeia de acidos carboxilicos que
compdem sua estrutura € composta predominantemente pelo acido oleico,
linoleico e linolénico, conforme Figura 2. Na Tabela 3 também é possivel

observar essa comparacao [3, 28, 37].

Figura 2 — Estrutura quimica de um triglicerideo presente no éleo de soja [5]
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Tabela 3 — Composig&o quimica de 6leos vegetais [29]

Acido graxo (%) Soja Girassol Linhaca Oliva Canola
Acido palmitico 11,0 6,0 5,0 13,7 4,1
Acido estearico 4,0 4,0 4,0 2,5 1,8
Acido oleico 23,4 42,0 22,0 71,1 60,9
Acido linoleico 53,3 47,0 17,0 10,0 21,0
Acido linolénico 7,8 1,0 52,0 0,6 8,8

Oleos de soja e girassol, possuem acidos graxos de longas cadeias, e s&o
matérias-primas para polimeros e lubrificantes. Podem ainda ser substitutos
diretos ou indiretos de produtos petroquimicos. Essa tendéncia, além de reduzir
a dependéncia ao petréleo, promove produtos de base biolégica com
diversificada estrutura e funcionalidade [11, 27, 31]. A disponibilidade abundante
e 0 baixo custo, tornam estes materiais ainda mais atraentes. Industrialmente o
Oleo de soja é 0 mais abundante e o de menor custo para a América do Sul e
EUA [5, 11].

2.1.3 Ativadores

Paralelo a descoberta dos aceleradores organicos, em 1920 foi
constatado o papel dos ativadores. Verificou-se que com o uso de um o6xido
metalico era possivel reduzir o tempo de vulcanizacdo e melhorar as
propriedades da borracha. Desde entédo, o0 ZnO é o ativador mais comum para a
vulcanizacgdo por enxofre, contudo, € um material denso que tende a compactar
e dispersar com dificuldade, por isso € geralmente adicionado no inicio da
mistura. Além disso, a sua baixa afinidade frente aos polimeros, requer seu uso
em conjunto com co-ativadores derivados de &cidos graxos, como é o caso do
acido octadecanoico [18], ou acido estearico. Os co-ativadores sao considerados
como indispensaveis, devido a sua maior afinidade com os elastbmeros, atuam
para solubilizar o acelerador a fim de formar um sal soltuvel dispersante na matriz
polimérica [9, 38-40].

A composicao entre 6xido de zinco e acido esteérico € o sistema mais
comumente utilizado pela industria de borracha, geralmente na proporcéo de 3:1

[13]. Heideman [39] concorda que o ZnO é o ativador de maior eficiéncia na
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vulcanizacdo de compostos de borracha com enxofre. Porém, em seus estudos
que tinham por objetivo reduzir a quantidade de ZnO presentes, prop0s a
utilizac&o de outros oxidos, entre eles CdO, PbO, CaO, BaO, MgO e BeO, sendo
gue os o6xidos CaO e MgO também apresentaram funcdes ativadoras, melhorado
as propriedades mecanicas. Contudo os Oxidos CaO e MgO também sao
considerados perigosos e cancerigenos.

Rodgers e Waddel [41] compararam a funcionalidade do ZnO com oOxidos
metalicos como MgO, CaO, TiO, Fe203 e PbO e indicaram que o0 ZnO é o 6xido
mais propicio para ativar a reacdo de vulcanizacdo, devido a diferenca de
eletronegatividade. Segundo o estudo, a eletronegatividade dos cations quando
relacionados com a variagao de torque devem apresentar valores entre 1,6 e 1,8.
Quando esta relacdo for inferior a 1,6 ndo ha como formar compostos de
coordenacdo S-Zn?*-S de carater ibnico, e quando acima tendem a se

neutralizar, assim o ZnO é o mais adequado.

2.2 Reacdao de vulcanizagao

A vulcanizagéo é responsavel por converter a rede de cadeias aleatdrias
independentes em estruturas tridimensionais unidas por ligacdes cruzadas,
(crosslink), conforme Figura 3. Coran [42] define a vulcanizacdo como um
processo de juncdes de rede quimicamente ligadas por pontos ou insercées

entre cadeias de polimeros.
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Figura 3 — Representacdo esquematica da reacdo de vulcanizagéo [43]

Durante o processo de vulcanizacao os sitios mais ativos para a formacéao
das ligacdes cruzadas sdo os atomos de hidrogénios alilicos, adjacentes ao
carbono da ligagdo dupla. Nesta posicdo os atomos de hidrogénio sao
substituidos por &tomos de enxofre, e consequentemente estes se ligam a outra
cadeia polimérica, como € mostrado nas duas situa¢des da Figura 4 [44]. Com
essa reorganizacdo e com a formacdo de um numero suficiente de ligacdes
cruzadas, o composto de borracha passa a ter uma estrutura fixa, ndo mais
moldavel, porém flexivel e elastica, torna-se sollvel e portanto, incapaz de fluir
[7,43].

Figura 4 — Formacdao das ligacGes cruzadas [44]
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A reacdo entre as macromoléculas do polimero, conduz a um aumento
significativo nas propriedades quimicas e fisicas, em relagdo ao material ndo
vulcanizado. Assim, a vulcanizacédo pode ser compreendida como um processo
gue aumenta a forca retratil e reduz a quantidade de deformacdo permanente
remanescente apos a remocdo da forca deformadora. Deste modo, a
elasticidade do vulcanizado aumenta ao mesmo tempo que diminui a
plasticidade. O elastobmero torna-se capaz de suportar grandes tensdes
associadas a deformacdes elasticas e praticamente recuperar o formato original,
refletindo no aumento do moédulo de elasticidade, resisténcia ao rasgamento e
resisténcia a fadiga, aumento de dureza e abrasao, Figura 5. Observa-se que a
histerese, que é a energia ndo armazenada convertida em forma de calor,
também é reduzida com o aumento do numero de reticulacdes. Contudo, estas
propriedades podem variar de acordo com o numero de ligagdes cruzadas, com
a natureza do polimero e com a interagdo carga-polimero existente [42, 43, 45,
46].

f resisténcia ao rasgo
¢ -vida (til por fadiga maédulo dindmico

;/ l tenacidade (

moduio estatico
o

. dureza
\ lensao de
ruptura
\/

/ \ \ - histerese
\ deformacido
3 nte

B l/ ] permane

propriedades do vulcanizado ——a=
=

coef. friccao

densidade de reticulacdo ———a

Figura 5 — Propriedades versus densidade de reticulacéo (adaptado) [46]

A vulcanizacdo ocorre sob condi¢cdes especificas de temperatura e
pressdo, onde um agente de reticulacdo € empregado para a formacédo das
ligacdes cruzadas. O enxofre, empregado nos experimentos de Goodyear e

7

Hancock [7], ainda é o agente mais utilizado. Apesar disso, a reticulacao
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produzida apenas na presenca de um agente sulfurante requer grandes tempos
de processo e possuem pouca resisténcia ao envelhecimento [7]. Aceleradores
inorganicos, como os Oxidos metélicos, foram introduzidos para acelerar o
processo de formacéo das ligacdes cruzadas e reduzir o tempo necessario para
a vulcanizacdo, porém a reacdo tornava-se complexa e com a formacao de
produtos secundarios, sendo portanto ineficaz [7].

A descoberta dos aceleradores organicos em 1900, tornou 0 processo
mais eficiente, permitindo o emprego de temperaturas mais baixas em menores
tempos, evitando assim a degradacdo térmica e oxidativa do elastbmero, e
consequentemente, levando a uma maior resisténcia ao envelhecimento. Na
maioria do casos, é desejavel um aumento na velocidade de cura a qual a
borracha é submetida, a fim de reduzir o tempo de reacdo e diminuir a
necessidade despendida de energia, até mesmo um modesto ganho na taxa de
vulcanizagdo pode resultar em um vantajoso aumento na produtividade e uma
economia substancial de custos na producdo de artigos de borracha [39].
Ademais, a reacao de vulcanizacdo com a presenca de aceleradores organicos
mostrou-se mais simples e estavel do que a produzida somente com enxofre [7].
O primeiro acelerador introduzido foi o 2-mercaptobenzotiazol (MTB) e apdés
diversos outros foram desenvolvidos com caracteristicas especificas para
aumentar a taxa de cura e/ou promover maior seguranca de processamento, até
mesmo 0s capazes de retardar o inicio da cura, como € possivel observar na
Figura 6 [42].
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Figura 6 — Mapa das caracteristicas de vulcanizacdo para os aceleradores e combinacdes [42]

Os aceleradores organicos podem ser empregados de forma
independente ou combinados, sendo chamados de primérios e secundarios. Os
aceleradores primarios sao, geralmente, rapidos ou semi-ultra e caracterizados
por apresentarem bons tempos de cura, formados por sulfenamidas, thiazois e
seus derivados. Ainda podem ser empregados aceleradores ultra-rapidos como
thiurans ou dithiocarbamatos, estes promovem a vulcanizagdo em um tempo
muito curto. Os aceleradores classificados por secundarios sao adicionados em
pequenas quantidades junto aos aceleradores primarios para aumentar a
velocidade e a taxa de cura durante a vulcanizagdo. Alguns grupos de
aceleradores ainda séo classificados como doadores de enxofre [42, 44, 47]. A
classificacdo e propriedades de cada acelerador esta apresentada na Tabela 4.

Musto [38] comenta que, apesar da vulcaniza¢cdo com o uso de enxofre
Ser um processo muito antigo, compreender o complexo processo quimico
continua a ser um desafio cientifico significativo. Isto é devido a multiplicidade de
ingredientes e a uma ampla gama de rea¢fes quimicas que ocorrem mais ou
menos ao mesmo tempo durante o processo de vulcanizagéo, além da formagéo
de reacbes secunddrias que aumentam com 0 numero e reatividade dos

componentes.
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Tabela 4 — Aceleradores comuns para vulcanizacdo com enxofre [39, 42, 44]

Composto Abrev. Estrutura Quimica

Benzotiazois

2-mercaptobenzotiazol MBT N
VH—sH
S
Dissulfeto de 2,2-dibenzotiazol MBTS
CCeed 0

Benzotiazéis sulfenamidas

N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida CBS

=
| c S—NH
S
N-t-butil-di(2-benzotiazol) sulfenamida TBBS (|3H3
C S—NH- (ll CH,
H3
Composto Abrev. Estrutura Quimica
Tiurans
Dissulfeto de tetrametiltiuram TMTD CH, S
I
N__s. A cHs
Hoo Y SN
S CHj
Ditiocarbamatos
Bis (dimetilditiocarbamato) de zinco ZDMC
( ) HaC )SL\‘Zn/)SL CH
i '
CH, CHj
Guanidinas

N, N’-difenilguanidina DPG @\ NH /@

2.3 Efeito do sistema de ativacéo

Ir=
I=

Segundo Tormento [9], embora ainda n&do esteja completamente
esclarecido, ha um consenso sobre a teoria de que os ativadores atuam junto
aos aceleradores para formarem complexos ativos capazes de interagir com o

enxofre. Considerando a solubilizacdo dos ativadores e a formacédo do sal
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sollvel, ocorre a liberacdo do ion Zn?* [48], Figura 7. Este ion forma um complexo
ativo com o acelerador organico e reage com o enxofre molecular, mediante a
abertura do anel Ss [44]. No entanto, conforme as pesquisas de Grandwell e
Merwe [49], 0 Zn ndo reage diretamente com aceleradores do tipo sulfenamida,
como é o caso do CBS, sendo necessario uma etapa precedente com o

rompimento da ligagdo S-N na molécula, resultando em MBT polisulfidico.

O

ZnO + 2 R—C—OH —— Zn(OCR) + Hy

(0] O

Figura 7 — Reacéo entre ZnO e &cido estearico formando estearato de zinco [48]

Esse mecanismo ionico, representado na Figura 8, produz um agente
sulfurante ativo (a demonstracao por linhas tracejadas indicam o complexo entre
0 Zn e o seu ligante) que reage com atomos de hidrogénio alilico da matriz
polimérica para formar os precursores de ligacdes cruzadas, com ZnS como
subproduto. Precursores formados com a presenca de Zn possuem uma maior
taxa de formacdo. Consequentemente 0s precursores se rompem a fim de
estabelecer a rede de ligacbes cruzadas final entre as cadeias do elastémero,
esse rompimento acontece de acordo com a posicdo do Zn, e essa condicao ira
definir a presenca das diferentes espécies polissulfidicas (mono, di ou poli-
insaturadas) [44, 47, 48].
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Figura 8 — Mecanismo de formacéo de ligagbes cruzadas com e sem a presenca do sistema de

ativacao, utilizando o acelerador CBS. (R - cadeia polimérica; L — co-ativador) [42, 44, 47]

A formacéao de ligacdes cruzadas sem a presenca do sistema de ativacéo

pode ser compreendido por um mecanismo que envolve radicais livres, também

representado na Figura 8. Apds o rompimento da ligacdo S-N, o acelerador (Ac)

reage com o enxofre formando como espécie ativa sulfurante uma estrutura

polisulfidica (Ac-Sx-Ac) e o precursor € formado com a abertura dessa espécie

ativa. Neste caso, a formacédo dos precursores acontece de forma imediata,
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assim a reacéo podera apresentar menor tempo de inducgéo (scorch), ou tempo
de seguranca. De fato, o acelerador CBS é considerado um acelerador rapido
mas de acao retardada, visto que as etapas de decomposicéo para formar MBT
polissulfidico ndo séo tdo simples quando comparado com um acelerador
organicos da familia dos benzotiazéis, como o (MBTS). Por fim, a rede de
ligacBes cruzadas é formada pela reacéo direta entre o precursor e as cadeias
elastoméricas [44, 47].

Diversas outras estruturas sao sugeridas para explicar 0s mecanismos
destas reacoes [8, 42, 47]. Ghosh et. al. [8] sugere que a presenca do ZnO
interagindo com aceleradores organicos do tipo sulfenamida tem sua
solubilidade e reatividade fortemente aumentadas, por outro lado Helaly et. al.
[50] indicam que a presenca do sal soluvel tende a diminuir a reatividade.
Algumas evidéncias também indicam que a adicéo de ativadores, no caso o ZnO,
contribui para a reducao de calor, atuando como um dissipador de energia, além
de melhorar a resisténcia a abrasao [39, 51].

Portanto, um dos papéis do sistema de ativacao € o de facilitar a formacao
de ions polissulfureto, o0 que aumenta a velocidade de vulcanizacdo, mas tem
pouco efeito sobre a eficiéncia do processo de reticulagdo. A segunda funcéo
dos ativadores é aumentar a concentracdo de complexos de zinco-acelerador
sollveis, que sdo responsaveis tanto para a sulfurizacdo de borracha e para a
dessulfuracéo de polissulfureto, quanto para desprender ligacdes cruzadas para

formar di- e monossulfureto [40].

2.4 Ativadores vegetais

Atualmente estéo evoluindo pesquisas sobre a possibilidade de substituir
0 Oxido de zinco por outro oxido, visto que sua toxicidade tem efeito prejudicial
sobre organismos aquaticos. Em outros, a incorporacdo de &cidos graxos,
provenientes de matérias-primas puramente vegetais, tem sido importante objeto
de estudo [20, 39, 51-53].

Além de auxiliares de processamento, nos trabalhos de Chandrasekara et
al. [26] foi observado que 6leos vegetais quimicamente modificados conduzem
a formacgéo de ligagbes cruzadas quando utilizados como ativadores para o

sistema de vulcanizacdo. Jayewardhana et al. [20] também investigaram 6leos
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vegetais de palma, soja e girassol como ativadores da borracha natural
reforcados por negro-de-fumo e concluiram que o éleo de soja pode ser utilizado
como co-ativador em compostos de borracha quando modificados através da
epoxidacao para aumentar a sua reatividade.

A reatividade dos 6leos vegetais é diretamente influenciada pelo nimero
de insaturacdes presentes na molécula de triglicerideo. No entanto, nem todas
as ligacdes duplas sdo altamente ativas para serem capazes de dispor um
radical livre durante a polimerizacdo, tornando a reacdo pouco eficaz [30].
Segundo Petrovc [5], Oleos vegetais sdo considerados matérias-primas nao
reativos, porém na molécula de triglicerideos existem carbonos propicios para o
ataque quimico através das ligacbes duplas. Samarth et al. [11] também
comentam que apesar da molécula de triglicerideo conter variado namero de
ligacdes duplas carbono-carbono, muitas ndo possuem reatividade suficiente,
por outro lado, afirma que a modificacdo destas ligacdes permitiria a
incorporacado de grupos funcionais do tipo hidroxilo ou grupos epoxi, tornando
possivel uma posterior reacdo. Da mesma forma, no trabalho de Meshram et al.
[31] é proposto a utilizacdo da parte insaturada da molécula de acido carboxilico
para introduzir um novo grupo funcional e permitir maior reatividade.

Sendo assim, a reacdo de epoxidacao € um processo de reac¢do quimica
em que ocorre a oxidacdo de uma ligacao dupla com a inservag¢do de um atomo
de oxigénio, Figura 9. Com a presenca de energia de alta tensédo do anel oxirano,
a molécula recebe maior estabilidade, complexidade e reatividade quimica
suficiente para formar novas ligag6es com outras cadeias de polimero [29, 31].
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Figura 9 — Representacéo da reacdo de epoxidacéo [5]

Industrialmente, a rota mais convencionalmente utilizada é feita por
peracidos, na presenca de um acido forte como catalisador, no entanto este
método possui como desvantagem a necessidade de neutralizar e purificar o
produto da reacéo [30, 32]. Petrovic [54] ainda prop&e a reacdo em solu¢cdo com

tolueno para evitar reacdes secundarias.

2.5 Bandas de rodagem

A partir da descoberta da bolsa de ar por Thomson, em 1846 e a reinvencao
do pneu, patenteada por Dunlop quarenta e trés anos depois, 0s pneumaticos
passaram por varias etapas de desenvolvimento até apresentarem os requisitos
exigidos para proporcionar seguranca, durabilidade e conforto. Desde entéo, os
pneuméaticos fazem parte do cotidiano, presentes em veiculos automotivos
(carros, caminhdes, utilitarios, 6nibus e motocicletas), avifes, bicicletas,
brinquedos, equipamentos agricolas, equipamentos de construcdo e
movimentagao, e em todas as tecnologias que envolvam mobilidade [55].

O comportamento dos pneus depende do ambiente e das condigbes
operacionais que irdo modificar as propriedades e irdo desencadear o processo
de envelhecimento, e determinar o tempo de vida util. Existem dois formatos para
a construcéo da estrutura de um pneu, os diagonais ou convencionais, formada
por camadas de tecidos dispostos em angulo menores que 90°, estendendo-se

de taldo a taldo, e os radiais que se diferenciam por serem construidos com
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cabos de lonas alinhadas radialmente, além de cintas metalicas para adicionar
forca e estabilidade. Os pneus radiais sdo mais modernos, e apesar de sua
complexa construcdo, oferecem melhor desempenho e manuseio, redugcao de
perdas por histerese, gerando menos calor e menor resisténcia ao rolamento,
diminuindo o desgaste [56, 57].

De acordo com Gent [57], além da banda de rodagem, a construcao de
um pneu envolve diversos componentes com funcdes e caracteristicas

especificas descritas a seguir e apresentadas na Figura 10.

Rodagem

Nailon

Cintura
Metdlica 2

Cintura
Metadalica 1

Estanque

Enchimento Taldo

Figura 10 — Componentes de um pneu [57]

- Rodagem: é a interface entre o veiculo e a pista, projetado para suportar e
transmitir forga, sujeita a grandes deflexdes e deformacdes, oferecendo
aderéncia necessaria para as manobras. Possui desenhos (sulcos) adequados
para cada pavimento.

- Flanco: tem a funcdo de proteger a carcaca, e portanto, € composto por
borrachas de alta flexibilidade. No flanco também estdo os textos de
identificagéo.

- Enchimento Tal&o: o taldo possui o formato de um anel a fim de manter o pneu
acoplado ao aro, e o enchimento é uma camada de borracha capaz de aumentar

a rigidez a deformacdes laterais.
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- Estanque: mais conhecida por “liner’, compreende uma lamina de borracha
localizada no interior de pneus com a fungéo de impermeabilizar a estrutura da
carcaga, e em pneus sem camara de ar, reter o ar sob presséo.

- Nailon e cinturas: estao dispostas abaixo de regido da rodagem com o objetivo
de impedir a acdo das forcas centrifugas, dar estabilidade e resisténcia ao

impacto e perfuracoes.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos os materiais e métodos utilizados para o

desenvolvimento das formulacdes empregadas na pesquisa.

3.1 Matérias-primas

Como substituto ao plastificante/lubrificante e ao acido estearico, foram
utilizados o 6leo de soja vegetal, fornecido pela empresa Oleoplan S.A, e o 6leo
vegetal epoxidado, fornecido pela empresa SGS. Os demais componentes foram
cedidos pela empresa Vipal Borrachas S.A e sao:

- borracha natural do tipo GEB da empresa Braslatex,
- 6xido de zinco da empresa Votorantim,

- &cido estearico da empresa SGS,

- negro de fumo N-330 da empresa CABOT,

- 6leo aromatico DAE da empresa Petrobras,

- 6PPD da empresa Quisvi,

- enxofre da empresa Basile Quimica,

- N-ciclohexil-2 benzotiazol-sulfenamida (CBS) da empresa Interquimica.

3.2 Caracterizacdo do 6leo vegetal

O dleo vegetal foi caracterizado através de métodos instrumentais com o
objetivo de avaliar suas propriedades e identificar as mudancas estruturais
submetidas durante a reacdo de epoxidacdo e vulcanizacdo. As propriedades
quimicas e a estrutura molecular presentes em cada amostra foram identificadas
a partir da espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
e a epoxidacdo pode ser confirmada através da andlise de ressonancia
magnética nuclear de prétons (RMN-1H). A caracteristica fisica do 6leo vegetal

natural e epoxidado foi comparado ao 6leo aromatico pelo ensaio de viscosidade.
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3.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier € uma
analise geralmente utilizada com o objetivo de confirmar as alteracdes quimica
e fisicas da amostra, possibilitando também a determinacdo dos grupos
quimicos presentes na estrutura do analito [58]. O experimento foi realizado em
um espectrofotdmetro Spectrum 100 FTIR, Marca Perkin Elmer, nimero de

scans de 9 cm e faixa de varredura de 667 a 4000 cm™1.

3.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons (RMN-1H)

A espectroscopia por ressonancia magnética tem sido comumente
aplicada como uma ferramenta para analise de matérias-primas com misturas,
como € o caso do 6leo vegetal [59-61]. Os deslocamentos quimicos dos grupos
epoxi podem ser conhecidos, sem a necessidade de uma preparacdo complexa
[62]. Neste estudo, a técnica foi utilizada para detectar a presenca de grupos
epoxidos na amostra de 6leo de soja epoxidado, através do célculo do grau de

epoxidagao (DOE), conforme Equacéo 1 [30, 63].

E (n? de grupos epoxi)

DOE = 100 E a0 1
U (n? inicial de ligagdes duplas) X quagao

Sendo

area do pico do grupo epéxi (2.8 — 3.26ppm
H= p grupo epoxi ( ppm) Equacso 2

2. Ap

1 rarea do pico de duplas ligacoes (4 — 4,5ppm) .

U= _< s ) Equacao 3

A area do pico padrao E 50 4
= uacao
P n? de protons quac

Para analise, foi utilizado um equipamento da marca Bruker, operando em
400 mHz para o nucleo de hidrogénio, com cloroformio deuterado (CDCls) como

solvente da amostra.
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3.2.3 Viscosidade Brookfield

A viscosidade de Oleos é influenciada por diversos fatores como
concentracdo e peso molecular, além do grau de insaturacdo e tamanho das
cadeias de acidos graxos, responsaveis por determinar um comportamento
especifico quando submetidos a resisténcia ao escoamento [64].

Para determinar a viscosidade dinamica do 6leo de soja natural e
epoxidado e comparar com o 6leo aromatico foi utilizado um viscosimetro digital,
da marca Brookfield, modelo DV-II+, spindle 2, com rotacdo 30 rpm. Os Oleos

foram pré-aquecidos a 50 °C.

3.3 Preparacdo das composicdes

A formulagéo adotada como padréo foi retirada do estudo realizado por
Chandrasekara et al. [26] e adaptada conforme Tabela 5.

O processo de mistura, incorporacdo e homogeneizacdo dos
componentes foi realizado em estagio Unico, utilizando um equipamento com
misturador interno, do tipo Banbury, da marca Copé, com carga de 1,3 kg por
mistura. Na ordem de adi¢cdo dos componentes foi primeiramente adicionado o
polimero, em seguida o sistema de ativacdo, negro-de-fumo e por fim o
plastificante/lubrificante. A descarga ocorreu em uma temperatura controlada de
150°C e o tempo de mistura foi de aproximadamente 200 s. Apds, em um
misturador aberto, formado por cilindros, também da marca Copé, foram
adicionado os componentes do sistema de aceleracéo (enxofre + acelerador), e
completada a homogeneizacado por um tempo fixo de 120 s, a uma temperatura
controlada de 90 °C e com velocidade dos cilindros de 1200 rpm para o cilindro
traseiro e 1500 rpm para o cilindro dianteiro, sendo a razéo de friccdo de 1:1,35.
A mistura foi retirada em forma de lamina com espessura de 5 mm largura de

170 mm, ficando sob repouso na bancada por no minimo 16 h.
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Tabela 5 — Composicdes

COMPOSICOES (phr)
MATERIAIS Padréo Padrédo Padrao
Branco  WSA SBO ESBO
DAE SBO ESBO

NR (GEB) 100 100 100 100 100 100 100
Negro-de-fumo N-330 50 50 50 50 50 50 50
Oleo aromatico DAE 7 - - - - - -
Oleo de soja vegetal - 7 - 7 7 9 -
Oleo de soja vegetal epoxidado - - 7 - - - 9
Oxido de zinco 4 4 4 - 4 4 4
Acido estearico 2 2 2 - - - -
Enxofre 2 2 2 2 2 2 2
CBS (N-cliclohexil-2- 1 1 1 1 1 1 1
benzotiazolsulfenamida)
Total 166 166 166 160 164 166 166

PADRAO DAE: sistema de ativacdo completo, 6leo aromatico; PADRAO SBO: sistema0 de ativacdo completo, 6leo de soja;
PADRAO ESBO: sistema de ativacéo completo, 6leo de soja epoxidado; ;BRANCO: sem sistema de aceleracdo; WSA: sem a
presenca de co-ativador; SBO: substituicdo do coativador pelo 6leo de soja, ESBO: substituicdo do coativador pelo 6leo de soja

epoxidado;

3.4 Caracterizacdo das composicoes

As amostras obtidas dos experimentos indicados na Tabela 5 foram
conduzidas aos ensaios laboratoriais a fim de qualificar as propriedades de cada
formulacéo. Para os ensaios mecanicos os corpos-de-prova foram vulcanizados
em presas hidraulicas de moldagem por compressédo, a uma temperatura de
150 °C a 7,5 MPa de presséo, durante 6 a 12 mim, de acordo com o teo de cada

composto, e utilizando matrizes de acordo com a respectiva norma de ensaio.

3.4.1 Reometria

A curva mostrada na Figura 11, é definida como a amplitude do torque
produzido por for¢as de cisalhamento registrado em fungcéo do tempo. Esta acao
define parametros importantes para o controle de qualidade e desenvolvimento

de compostos [65].
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As caracteristicas de vulcanizacdo foram conhecidas através da analise
da curva reométrica, obtida em um redmetro de disco oscilatério (Rheometer
MDR 2000, Alpha Technologies), obedecendo a norma ASTM D5289-12 [66].

velocidade de vulcanizagdo

Torque .
(Ibf.in) . .
P torgue maximao
MH
T P SV N Ry
! Tendéncia a
| reversao
i =
¢ Torque minimo ; _
! curva otima
ML —
1
7 Tempo de pré- |
Y vulcanizagdo !
_______ Pl |
/ H:-] 1
VA |
’ I L
L ' i i
88X TQD
TEMPQO (MINUTQOS)

Figura 11 — Representacdo esquematica de uma curva reométrica [13]

O torque minimo (ML) compreendido pelo ponto mais baixo da curva, esta
relacionado com a viscosidade, medida da rigidez em condicbes nédo
vulcanizadas, jA o0 maximo torque registrado (Mn), ou 0 ponto maximo da curva,
€ a medida da rigidez ou mdédulo de cisalhamento quando a amostra esta
completamente vulcanizada. O tempo de vulcanizacdo (ts1) indica o tempo de
seguranca do processo gquando a amostra inicia a vulcanizacao, até atingir o
tempo Otimo (teo), tempo necessario para completar 90% do torque maximo [65].
A taxa de cura (CRI) ainda pode ser mensurada através da medida da velocidade
de reacédo da vulcanizacao, determinada a partir dos dados reométricos quando

relacionada com os valores de ts1 e too, de acordo com a Equacéo 5 [67].

CRI = —2 Equacédo 5

too— ts1
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3.4.2 Viscosidade Mooney

Os valores de viscosidade Mooney sao, na verdade, a resposta de um
polimero a uma répida interrupcdo de fluxo ou deformacédo. A resisténcia
oferecida pela borracha é definida como viscosidade, podendo ser ajustada
variando-se a proporcéo de carga e plastificante e dependem do tamanho e da
estrutura da molécula do polimero [65].

A andlise de viscosidade Mooney (Mooney MV 2000 - Alpha
Technologies) foi realizada segundo a norma ASTM D1646-07, a 100 °C e 1+4

mim, rotor small [68].

3.4.3 Analisador de processamento de borracha (RPA)

O analisador de processamento de borracha, RPA 2000, é um
equipamento desenvolvido para testes mecanico dinamico torsional. Possui uma
camara de teste selada, permitindo uma ampla faixa de angulos de deformacao
e variadas temperaturas. Utiliza-se com o objetivo de medir propriedades dos
polimeros crus e de composic¢des antes e depois da cura [69, 70].

Durante a aplicacdo de forcas de tensGes os materiais poliméricos
apresentam deformacfes viscoelasticas, comportamento reolégico que
representa a relacdo entre as componentes elasticas e viscosas. Essas
deformacgdes ocorrem durante o processamento, COmo no processo de extrusao
e vulcanizacdo da banda de rodagem, e sdo responsaveis pelo desempenho do
artefato [70].

De acordo com um sinal de torque complexo, representado na Figura 12
por S*, e aplicando a transformada de Fourier, se obtém dados de torque elastico
S’ que propdéem que a taxa de cisalhamento é proporcional a formacao de
reticulagdo no vulcanizado, ou seja, no mesmo angulo, e de torque viscoso S”
gue esta 90° defasado, correspondente a energia perdida devido a propriedade
de viscosidade. Os modulos de cisalhamento dindmicos sdo obtidos usando o

fator para essa converséo [69, 70].
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Tempo
Figura 12 — Respostas a deformacéao aplicada [70]

A adicdo de uma carga reforcante em elastbmeros influencia no
comportamento viscoelastico dindmico dos compostos, provocando uma maior
dependéncia dinamica durante a aplicacdo de uma forca de tensdo, do que
guando o elastdmero € processado sozinho. Isso acontece pois, as particulas de
negro-de-fumo tendem a se aglomerar mesmo apos estarem dispersas na matriz
polimérica [69, 70].

Devido a essa dependéncia dinAmica, 0 médulo de cisalhamento elastico
(G’) apresenta um decaimento a medida que a amplitude de deformacao
aumenta, conhecida por Efeito Payne. A diferenca entre o G’ referente a uma
baixa e alta deformacgéo (G’o — G’~) define a influéncia que a quantidade de carga
e 0 6leo tem sobre o processamento dos compostos, quantificando a interagéao
carga-carga, conforme ilustra a Figura 13 [6]. Além disso, a variagdo do G’ pode
indicar a concentracdo de cura no vulcanizado, ja que estas sdo variaveis

proporcionais [69].
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Interagdg carga-carga: Efeito Payne

Mddulo de cisalhamento complexo

Interacdo polimero-carga
|

I
Contribuigdo da reticulagao do polimero

Efeitos hidrodingmicos

Log (deformacgéo) Log (deformacgdo)

Figura 13 — Efeitos contribuintes para o moédulo de cisalhamento complexo (G’) [46]

O equipamento utilizado foi o RPA 2000 da Alpha Tecnhologies. O Efeito
Payne foi avaliado na amostra ndo vulcanizada através da varredura de

deformacéo entre 0,756% a 100%, frequéncia de 1 Hz e temperatura de 60 °C.

3.4.4 Calorimetria exploratéria diferencial

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) € a medida da variacdo da
entalpia realizada de forma comparativa entre a amostra a ser avaliada e uma
referéncia ou material inerte. Além de outras informacdes, a andlise por DSC
fornece a temperatura de transicéo vitrea (Tg) do material. Variacdes de Tg sdo
observadas quando o 6leo atua com plastificante, solubilizando-se na matriz
polimérica, permitindo a mobilidade das cadeias e diminuindo a viscosidade do
composto. O efeito apenas lubrificante ndo permite a solubilizacdo do 6leo na
cadeia [71].

As andlises foram realizadas com as amostras vulcanizadas em um
equipamento DSC, modelo Q 2000, TA Instruments, numa faixa de temperatura
de -90 °C até 150 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C-min, sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL-min? e massa de amostra (vulcanizada) de

aproximadamente 5 mg.
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3.4.5 Densidade

Densidade, ou massa especifica, define a razdo entre a massa de uma
amostra e o volume gue ocupa, expressa usualmente em g.cm-3. Este ensaio foi
empregado para avaliar, previamente, alteracbes fisico-quimicas entre as
formulagdes [65].

A andlise foi conduzida em balanca analitica, conforme a norma ASTM
D297-13 [72].

3.4.6 Dureza

A resisténcia a deformacao, ou a resisténcia imposta a penetragdo sob
uma carga de compressao, define o ensaio de dureza. O resultado varia de
acordo com o madulo viscoso e elastico do material [65].

Para este ensaio foi utilizado o equipamento para dureza Shore A
(Bareiss), segundo a norma ASTM D2240-05, obtendo a média e o desvio

padréo de cinco corpos-de-prova [73].

3.4.7 Resisténcia a tracao

O ensaio de tracdo consiste em deformar um corpo-de-prova até sua
ruptura, registrando a carga dispendida para a deformacao. O teste foi realizado
em um tens6metro Instron, com célula de carga de 500 kgf e velocidade de
separacao das garras de 500 +/- 50 mm/mim, utilizando um extensémetro para
registro da média e desvio padrdo de cinco corpos-de-prova do tipo gravata, tipo
C, conforme descreve a norma ASTM D412-06 [74].

3.4.8 Resisténcia ao rasgamento

Enquanto o ensaio de tracao provoca uma ruptura vertical, na resisténcia
ao rasgamento o corpo-de-prova € influenciado por uma forca longitudinal até
iniciar ou propagar o rasgamento. Medindo a resisténcia a agdo do rasgamento
foi possivel prever o comportamento do composto durante a aplicacdo em
servico [65].
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O ensaio seguiu a mesma metodologia do ensaio de resisténcia a tracao,
utilizando o mesmo equipamento, porém neste 0s cinco corpos-de-prova foram
cunhados conforme padrédo ASTM D624-00 [75].

3.4.9 Resisténcia a abrasao

A resisténcia a abraséao € definida como a resisténcia ao desgaste quando
0 composto estiver em contato com uma superficie movel e abrasiva. Esta
técnica é importante para prever o comportamento de resisténcia e vida util de
um composto formulado para bandas de rodagem [65].

Conforme descreve a norma DIN ISO 4649-06 método A, em um
abrasimetro (Magtest) foi possivel estimar a perda de volume do material

provocado pelo contato com a lixa do abrasimetro [76].

3.4.10 Densidade de ligacdes cruzadas

A natureza e o grau de reticulacdo contribuem na formagéo das
propriedades fisicas de compostos de borracha. Por isso, dados de volume
referentes ao grau de inchamento servem para determinar a densidade de
ligacdes cruzadas, formadas durante a reacdo de vulcanizacdo e indicam o
namero de moléculas de unidades reticuladas por unidade de peso do polimero
67,77, 78].

A teoria de Flory-Rehner, também conhecida como a teoria do equilibrio
de inchamento, prevé que elastbmeros vulcanizados, quando submersos em um
liquido, incham até que seus potenciais quimicos estejam em equilibrio [79]. A
propriedade é determinada pela variacdo de massa, através da relagcdo mostrada
nas equacdes 6 e 7, apoés trés corpos-de-prova com dimensfes de 10x6x2 mm.
Inicialmente as amostras passaram por um processo de extragao para a retirada
de dleos e substancias volateis, apos foram pesadas e permaneceram imersas
em tolueno, a 23 °C por 6 dias, em ambiente isolado de luz. Passado o tempo
de imersao, os corpo-de-prova foram secos com papel filtro e em estufa a 70 °C

por 3 h e novamente pesados [80].
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A diferenca entre a massa inicial e a massa apoés o inchamento resulta no

teor de solvente absorvido. O volume da carga foi desconsiderado para obter

apenas o volume de borracha [80]. O volume molar dos solvente é igual

147,7 cm3.mol? e parametro de interacédo de 0,35. O procedimento foi realizado

em duplicata e considerado a média dos resultados.

—pVgV1/3
MC — pPVs >
ln(l_Vr)+Vr+x.Vr
1
v = E MC
Onde:

p € a densidade da borracha
Vs € o0 volume molar do solvente (heptano)
V: é a fragdo molar da borracha inchada

X é o parametro de interacé@o entre a borracha e o solvente

Equacao 6

Equacédo 7
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A avaliagdo pelos métodos de FTIR, RMN-'H e viscosidade permitiu
identificar as diferencas de composicdo e estrutura quimica entre os Oleos
utilizados como objeto de estudo deste trabalho.

Pela interpretacdo dos parametros de reologia e das propriedades fisico-
mecanicas de cada composi¢ao foi possivel comparar a reatividade e eficiéncia
do oleo vegetal quando utilizado como plastificante e co-ativador em compostos

de borracha.

4.1 Avaliacéo do 6leo vegetal

Os espectros no FTIR do 6leo vegetal e do epoxidado sdo mostrados na
Figura 14, em que se percebe que as bandas apresentadas pelas duas amostras
foram mantidas com minimas variacdes, exceto o aparecimento da banda a
823 cm na amostra do 6leo vegetal epoxidado, que indica a presenca do grupo
epoxi. Nos estudos de Chandrasekara et. al. [26] também foi observado o
aparecimento do pico na mesma regido para a amostra epoxidada, porém neste
mesmo contexto a técnica de RMN-!H é indicada para confirmar a epoxidacéo,

Figura 14.
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Figura 14 — Espectro no FTIR do éleo vegetal natural (SBO) e epoxidado (ESBO)
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As demais bandas presentes foram detectadas em 3009 cm
(estiramento axial CH), 2854-2927 cm! (estiramento axial CH2/CHs), 1768 cm™

(estiramento axial C=0), 1500 cm (estiramento angular CH2/CHs) e 1200 cm™

(estiramento axial do éster), caracteristicos de 6leos vegetais.
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Figura 15 — Espectro de RMN-!H do 6leo de soja epoxidado
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Na Figura 15 esta ilustrado o espectro de RMN-H do 6leo de soja
epoxidado, indicando os deslocamentos quimicos correspondentes. Na regido
do deslocamento quimico de 2,8 — 3,3 ppm e 3,9 — 4,2 ppm encontram-se 0S
prétons ligados aos protons B e a ao grupo epoxi, respectivamente. A relacdo de
intensidade entre 2,3 — 2,5 ppm, se relacionam aos prétons do grupo epoxi. Os
demais correspondem aos grupos metila CHz e CHs, sendo que o deslocamento
entre 0,8 — 1,0 ppm, relacionado ao grupo metila CHs, foi utilizado como
referéncia para o calculo do niamero de prétons. Em 7,2 ppm foi observado um
sinal relativo ao solvente utilizado [63]. Os resultados encontrados na literatura
sdo muito semelhantes aos encontrados neste trabalho. Campanella et al. [63]
indicou ter observado deslocamento quimico em 2,0 — 2,8 ppm e relacionou aos
protons do grupo epoéxi. Chandrasekara et al. [26] fez a mesma relacdo para o
deslocamento quimico em 3,0 — 3,1 ppm. No estudo de Sahakaro et al. [24] este
deslocamento foi observado em 2,8 — 3,2 ppm.

O valor encontrado para o grau de epoxidacdo (DOE) foi de 100%,
calculado na Equacédo 1, visto que o quadriplete relacionado ao préton de
carbonos com duplas ligagbes em 5,3 ppm néo foi observado no espectro de
ressonanica. Campanella et al. [63] também indicaram o desaparecimento deste
deslocamento quimico para a amostra de 6leo vegetal epoxidado. Para Shaithai
et al. [30], que realizou um estudo para avaliar o melhor método de epoxidacdo
do 6leo de soja vegetal, os valores de DOE encontrados foram entre 49 a 75%.

A Tabela 6 apresenta os valores de viscosidade das amostras de Gleo
utilizadas no estudo. Dentre essas observou-se que o 6leo DAE apresentou a
maior viscosidade seguido pelo ESBO, e por fim pelo SBO. A menor viscosidade

dos Gleos vegetais pode contribuir para a disperséo da carga nas composicoes.

Tabela 6 - Viscosidade

Amostra Viscosidade (cP)
DAE 510
SBO 20
ESBO 120
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4.2 Avaliacao das composicdes — Propriedades reoldgicas

O estudo da reologia em composicdes elastoméricas ndo vulcanizadas
deve ser considerado para a compreensao das suas propriedades viscoelasticas
e de seu comportamento durante o processamento [81, 82]. A variacdo da taxa
de cisalhamento em funcdo da deformacao € definido através da avaliacdo das
caracteristicas reométricas e da viscosidade Mooney, além do analisador de
processamento de borracha (RPA) que define o Efeito Payne de cada
composicao.

A vulcanizagcdo provoca aumento da forca de retracdo e reducdo da
quantidade de deformacdo gerada apds a remocdo da forca deformante,
transformando o composto em um estado de maior elasticidade e menor
plasticidade [14]. Essa transformacao do estado plastico para o elastico pode ser
relacionada ao torque minimo (ML) e ao torque maximo (Mu) dados pela
reometria, e esta associada a viscosidade e rigidez do material, respectivamente.
Através da curva reométrica também € possivel prever o tempo de pré-
vulcanizacdo que indica o tempo de seguranca do processo (ts1), determinado
pelo acréscimo de 2 dN-m ao torque minimo para um arco de 1°. O tempo de
vulcanizacao (teo) € 0 tempo necessario para atingir 90% do torque maximo da
mesma curva. A taxa de cura (CRI), como uma medida da taxa de vulcanizacao,
é relacionada com o tempo de pré-vulcanizacao (tsl) [65].

Na figura 16, observou-se que as propriedades de M. e viscosidade entre
os padrdes foram semelhantes. Ainda entre os padrdes observou-se apenas um
decréscimo do valor de Mu para o padrdo ESBO, sugerindo que a epoxidagao
do 6leo vegetal prejudicou a formacédo das ligacdes cruzadas, visto que o0 M1 que
esta associado a rigidez do material, e é proporcional ao nimero de ligacfes
presentes.

Apesar de todas as demais amostras apresentarem valores de M.
préximos, foi possivel verificar que a auséncia do sistema convencional de
ativacao, principalmente da amostra BRANCO, apresentou um comportamento
de maior plasticidade, devido ao baixo valor de Mu e ao préprio valor de
viscosidade, que foi maior quando comparado com os padrdes. Essa
comparacao significa que o mecanismo radicalar de formacao de ligacdes

cruzadas, apresentado na Figura 8, possivelmente tenha prejudicado a
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propriedade de rigidez da amostra, influenciando também suas caracteristicas
mecanicas. Essa propriedade foi recuperada na amostra WSA, onde se tem a
presenca somente do ZnO.

A amostra SBO, onde o 06leo de soja substituiu o plastificante e o
co-ativador, as propriedades de ML, My e viscosidade foram muito semelhantes
aos padrdes, porém a amostra ESBO apresentou um valor de Mu reduzido
quando comparado com o0s padrdes, também tendendo a uma maior
plasticidade. Comparando a amostra padrdo ESBO com a amostra ESBO foi
possivel estimar que com o0 aumento da quantidade de Oleo vegetal epoxidado
a reducao da rigidez e a tendéncia a plasticidade se intensifica, visto que na
primeira o 6leo de soja epoxidado substituiu apenas o plastificante e na segunda

substituiu também o co-ativador.
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Figura 16 — Propriedades reométricas: ML e My e viscosidade

Na pesquisa de Sahakaro et. al [24] também se observou valores de
torque maximo inferiores nas amostras que continham 6leo vegetal epoxidado.
O estudo explica que a diferenca de torque (Mx-ML), geralmente, é proporcional
a formacgéao de ligagbes cruzadas, indicando, neste caso, uma baixa quantidade
dessas ligacOes. Baixos valores de My foram atribuidos a acidez da cadeia do

triglicerideo epoxidado e a presenca de oxigénio do anel epoxi, interferindo ou
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desativando a acéo dos aceleradores e provocando um efeito adverso na reacéo
de vulcanizacao e nas demais propriedades.

Com relacdo ao tempo de seguranca do processo (ts1) entre os padroes,
Figura 17, foi possivel identificar que a presenca do Oleo vegetal na amostra
padrdao SBO provocou uma pequena reducdo desta propriedade, intensificada
pela presenca do 6leo epoxidado na amostra padrdo ESBO. A mesma tendéncia
foi observada no valores de teo, hovamente sugerindo que a epoxidacéo pode
estar interferindo ou desativando a acdo dos aceleradores. No estudo de
Chandrasekara et al. [26] este comportamento também foi encontrado, e é
comentado que, em formulacdes para bandas de rodagem, o tempo de
seguranca deve ser suficiente para permitir fluidez e moldagem adequadas
durante a preparacao da banda, mas ndo comenta sobre o decaimento do tempo
de vulcanizacao.

Assim como o M, a amostra BRANCO também apresentou too inferior,
corroborando a hipétese de formacéo ineficiente de ligacdes cruzadas e o efeito
de maior plasticidade. Conforme discutido na Figura 8, devido a formacao dos
precursores ser imediata no mecanismo radicalar, que envolvem reacdes sem o
sistema de ativacao, era esperado que o ts1 da amostra BRANCO apresentasse
valores mais baixos comparando com os apresentados pelos padroes.
Novamente estas propriedades aumentaram com a presenc¢a do ZnO na amostra
WSA. Amostras SBO e ESBO igualmente tenderam para menores tempos de
vulcanizacdo. Para Chandrasekara et al. [26] esta caracteristica, também foi
observada e, da mesma forma, foi atribuida a atividade polar dos grupos ésteres
presentes no 6leo vegetal. Os valores de CRI acompanharam a inclinacdo dos

tempos de pré-vulcanizacao e vulcanizacdo em todas as amostras.
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Figura 17 — Propriedades reométicas: ts1, tso € CRI

A variacdo do modulo de cisalhamento elastico ao longo da deformacéo
das composi¢cdes nao vulcanizadas, demonstrou a forca da estrutura formada
pela porgcdo de negro-de-fumo em funcéo da quantidade de dleo e da interacéo
com a matriz, observadas pelo acompanhamento do G’, Figura 18. Durante o
processamento, as moléculas de negro-de-fumo foram aglomeradas, diminuindo
a tensdo de deformacédo e dificultando a quebra dessas cadeias. Conforme
explica Mohapatra [83], quando a interacdo nao é suficiente, a aglomeracéo
entre a carga e a matriz polimérica ndo acontecem, resultando na quebra da rede

tridimensional de ligacdes. Logo, o efeito Payne possibilitou avaliar a resisténcia

e a fragilidade das ligac6es formadas.
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Figura 18 — Representacdo do mdédulo elastico em funcdo de deformacéo

A avaliacao do Efeito Payne, Figura 19, mostrou que a utilizacdo do Oleo
vegetal, amostra padrao SBO, apresentou maior interacao carga-carga entre 0os
padrées. J& os aglomerados das particulas da carga reforcante foram afastados
com a presenca do 6leo vegetal epoxidado, quando usado apenas como
substituinte ao 6leo aromatico. Considerando que na extremidade da estrutura
quimica do negro-de-fumo existam alguns a&tomos de oxigénio, estima-se que a
epoxidacao potencialize a afinidade entre carga e lubrificante, contribuindo para
a dispersao.

Como esperado, a amostra BRANCO apresentou comportamento
semelhante ao padrdo SBO, visto que foram formuladas com a carga e o 6leo
vegetal em iguais proporcdes. A presenca do ativador na amostra WSA contribui
para reduzir a interacdo carga-carga. Da mesma forma, o aumento da
guantidade de 6leo vegetal, amostra SBO, e do 6leo vegetal epoxidado, amostra
ESBO, provocaram maior reducéo na interacao carga-carga. No estudo feito por
Dasgupta et al. [6] suas amostras similarmente apresentaram melhor dispersao
guando o 6leo aromatico foi substituido pelo 6leo de soja vegetal e concluiu que
as alternativas vegetais avaliadas para substituir os policiclicos aroméaticas

apresentaram resultados satisfatorios para a dispersao carga-carga.
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4.3 Avaliagdo das composic¢des — Transicao vitrea

De acordo com as temperaturas de transi¢des vitreas (Tg) da matriz NR e
das composicBes desenvolvidas, obtidas pela analise de DSC, Tabela 7,
observou-se que a variacdo ocorreu em uma faixa estreita de temperatura em
relagdo a referéncia. Assim, de acordo com o0s teores avaliados, o resultado
indicou que tanto o 6leo aromatico quanto o 6leo vegetal natural e epoxidado
desempenham func¢éo apenas lubrificante sobre a matriz polimérica.

Nos estudos de Petrovic et al. [71] o 6leo de soja foi utilizado com diversas
proporcdes, em composicdes NR/SBR, a fim de substituir 6leos derivados do
petréleo, também foi indicado uma Tg de — 62 °C para a referéncia de NR e, da
mesma forma, relataram uma varia¢ao nao significativa para as demais amostras

desenvolvidas com 6leo vegetal.
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Tabela 7 — Temperatura de transicdo vitrea (Tg) das composicdes

Composicoes Tg (°C)
NR -62,2
PADRAO DAE -59,0
PADRAO SBO -61,0
PADRAO ESBO -61,0
BRANCO -61,0
WSA -61,0
SBO -60,0
ESBO -61,0

4.4 Avaliacdo das composicdes — Propriedades fisico-mecéanicas

O conceito de desempenho de uma banda de rodagem esta diretamente
relacionado as propriedades mecanicas do material que a constitui. Essas
propriedades sao influenciadas pelo tipo de polimero, pela adicdo da carga
reforcante, e principalmente pelas interacbes que se estabelecem durante o
processamento e decorrentes da reacdo de vulcanizacdo, de acordo com a
formacdo das ligacGes cruzadas. Nas caracteristicas fisico-mecanicas sao
avaliados principalmente propriedades relacionadas a dureza, densidade,
resisténcia a ruptura e ao rasgamento e abraséo, introduzidas na Figura 5 [42,
46, 84]. A dureza de um material pode ser relacionada ao torque maximo
apresentado na curva reométrica, ja que as duas propriedades sdo associadas
com a rigidez do material influenciadas pelo tipo e quantidade de ligacbes
cruzadas formadas. Do mesmo modo as propriedades de alongamento e modulo
na ruptura podem ser aproximados a rigidez do material. As diferencas de
viscoelasticidade, atribuidas ao efeito Payne, também podem ser indicativos de
desempenho do composto final e de suas aplica¢cdes dinamicas influenciando
nos resultados de rasgamento e tensdo a ruptura.[85].

Conforme observado na Figura 20, a tensao de ruptura foi semelhante
para as amostras padrées. Em relagdo ao médulo e ao alongamento observou-
se que o0 Oleo vegetal epoxidado, utilizado no padrdo ESBO, provocou um
aumento no alongamento acompanhado de uma redu¢éo no moédulo a 300% em

relacédo a outros padrdes, confirmando a reduc¢ao do M+ discutido na Figura 16.
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Figura 20 — Propriedades de resisténcia a tracao

De acordo com a avaliagdo reométrica, o efeito plastico e a provavel baixa
formacéo de ligagdes cruzadas predominante na amostra BRANCO reflete nas
propriedades de tensdo de ruptura e modulo a 300%, visto que baixos valores
de tensdo foram requeridos para atingir 300% de deformacdo e para a
fragmentacdo do corpo-de-prova. A capacidade de alongamento também
acompanhou a propriedade de Mu, avaliada na Figura 16. Isso pode ter
acontecido porque a baixa quantidade de ligacbes formadas através do
mecanismo de radicalar, Figura 8, influenciou na capacidade de deformacao sob
tensdo do vulcanizado, facilitando a ruptura do corpo-de-prova.

A adicdo de ZnO na amostra WSA devolveu as caracteristicas
semelhantes aos padrdes, tornando o composto mais resistente a deformacéo e
a ruptura, corroborando os resultados de reometria avaliados nas Figuras 16 e
17. No entanto, apresentou um alongamento na ruptura mais elevado se
comparado com o padrao SBO. Para as amostras SBO e ESBO o0 acréscimo no
alongamento, que € a medida de deformacéo que antecede a ruptura justificou
os valores encontrados para a tenséo de ruptura e médulo que foram levemente

reduzidos, permanecendo semelhante aos padroes.
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A pesquisa de Gujel et al. [34] também mostrou que com o acréscimo de
Oleo vegetal o alongamento na ruptura € aumentado, acompanhado por um
decréscimo na tensdo a ruptura. Com estes resultados é possivel prever que as
amostras SBO e ESBO terdo melhor moldagem na matriz de vulcanizacdo
justamente por apresentarem maiores valores de alongamento e, mesmo assim,
acompanharem a tenséo de ruptura dos padrdes.

Outras caracteristicas de desempenho estdo agrupadas e mostradas na
Figura 21. Comparando o padrdo DAE com o padrdo SBO foi possivel observar
que a substituicdo do 6leo aromatico pelo 6leo vegetal, além de participar para
reduzir os possiveis efeitos nocivos, ainda contribuiu para melhorar as
propriedades de desgaste por abraséo, e que o efeito lubrificante do 6leo vegetal
ndo comprometeu a rigidez do material. O aumento da resisténcia ao
rasgamento apresentado pela amostra ESBO, possivelmente esteja relacionado
com uma boa dispersédo da carga reforcante. Contudo, o efeito da epoxidagcao
na amostra padrédo ESBO provocou aumento no desgaste por abraséo e menor
capacidade de rigidez, visto que o valor de dureza decaiu se comparado aos
outros padrdes, reforcando a hipétese da ma formacao de ligacGes cruzadas.

Os resultados dos ensaios de dureza e abraséo para a amostra BRANCO,
também indicaram a necessidade do uso de um sistema de ativacéo, sendo que
as baixas propriedades foram, novamente, relacionadas com o mecanismo de
formacdao de ligacfes cruzadas ineficientes, conforme comentado anteriormente.
Mais uma vez, as propriedades melhoraram com a presenca do ZnO na amostra

WSA, porém o desgaste por abraséo ainda foi maior do que o padrao SBO.
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Figura 21 — Propriedades fisico mecéanicas: desgaste por abraséo, dureza e resisténcia ao

rasgamento

A amostra SBO apresentou resultados satisfatérios e muitos préximos ao
padrdo DAE e ao padrdo SBO, indicando que o 6leo de soja pode ter contribuido
para a ativacdo do sistema e formacao de uma quantidade suficiente de ligacdes
cruzadas através do mecanismo ionico, Figura 8. J& a modificacdo quimica do
Oleo vegetal, representada pela amostra ESBO, mesmo apresentando boas
propriedades de dureza e resisténcia ao rasgamento, provocou maior desgaste
por abrasdo se comparada com a composicao ndo epoxidada. O maior desgaste
por abrasdo em amostras contendo 6leo vegetal epoxidado foi investigado por
Dasgupta et al. [6] que relacionou esta propriedade com a ma formacao de
ligacbes cruzadas, provocada pela modificacdo quimica. E possivel que essa
fraca interagéo esteja relacionada com o decaimento do Mu, discutido na Figura
16. Estas propriedades também podem contribuir para a hipétese de que a
epoxidacao tenha interferido na funcéo dos aceleradores.

A densidade das composi¢des é apresentada na Tabela 8. Os valores de
densidade para as composi¢des vulcanizadas através do mecanismo idnico ndo
apresentaram variagfes significativas. Este resultado € favoravel para as

amostras contendo 0Oleo vegetal natural e epoxidado visto que o peso da banda
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de rodagem néo seréa prejudicado em compara¢cdo com a composi¢cao contendo
Oleo aromético. A amostra BRANCO, vulcanizado pelo mecanismo radicalar,
apresentou menor densidade, influenciando nos célculos de volume da banda

de rodagem e, possivelmente, no custo deste produto.

Tabela 8 — Densidade

Composicdes  Densidade (g/cm?)
Padrdo DAE 1,108
Padrédo SBO 1,111
Padrédo ESBO 1,110
BRANCO 1,086
WSA 1,110
SBO 1,108
ESBO 1,112

Os resultados de densidade de ligacbes cruzadas para as composicdes
desenvolvidas estao apresentados na Figura 22. Decorrente da formagao pelo
mecanismo idnico, as amostras identificadas como padrao DAE e padrdo SBO
apresentaram maiores quantidades de ligacbes cruzadas, confirmando as
caracteristicas fisico-mecéanicas superiores as demais formulacbes e a
necessidade da presenca do sistema de ativacdo em reacdes de vulcanizacao
com o enxofre. Embora a rede de ligagcbes cruzadas da amostra padrdo ESBO
também tenha sido formada pelo mecanismo idnico, a inducdo da epoxidacao
possivelmente tenha diminuido a reatividade do ZnO, logo influenciou em baixas
propriedades de My, dureza, modulo de elasticidade e tenséo na ruptura, além
de altos valores de viscosidade, alongamento na ruptura e resisténcia a abraséao,

confirmando as hipo6teses discutidas anteriormente.
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Figura 22 — Propriedades fisico mecanicas: densidade de liga¢des cruzadas

A avaliacdo de densidade de ligacdes cruzadas para a amostra BRANCO
também justificou as baixas propriedades mecanicas obtidas e contribuiu para
confirmar a necessidade da presenca de um sistema de ativacdo. J4 na amostra
WSA, observou-se um aumento na formacédo de ligacBes cruzadas, e uma
tendéncia a melhores propriedades fisico-mecéanicas, evidenciadas nas
amostras do padrao DAE e padrdao SBO. A composicdo da amostra WSA foi
importante para a avaliacdo da presenca do co-ativador, visto que esta amostra
frequentemente alcancou resultados intermediarios entre a amostra padrao SBO
e a amostra BRANCO.

A composicdo que continha presenca de 6leo vegetal, amostra SBO,
acompanhou as caracteristicas do padrdo SBO, confirmado através da
densidade de ligagOes cruzadas semelhante. Conforme evidenciado na Figura
18 e, de acordo com a estimativa de formacao de ligacdes cruzadas, é possivel
que o 6leo de soja vegetal tenha contribuido para o sistema de ativacdo ser
eficiente, e que, portanto, tenha desempenhado o papel de ligante. Porém, assim
como na amostra padrdo ESBO, com a inducdo da epoxidacdo na amostra

ESBO observou-se menor formagdo de densidade de ligagbes cruzadas,
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confirmando os resultados frequentemente inferiores para as propriedades

fisico-mecanicas destas duas amostras.
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5. CONCLUSOES

O tema exposto neste trabalho teve como objetivo principal avaliar a
possibilidade de incorporar matérias-primas de origem vegetal em substituicdo
as provenientes do petréleo em compostos elastoméricos, utilizados em bandas
de rodagem. Na extens&o da pesquisa buscou-se indicar alternativas de meios
e insumos para reduzir riscos nocivos de contaminac&do ao meio ambiente, além
de promover a sustentabilidade.

A formulacdo desenvolvida com o Oleo vegetal, caracterizado como
lubrificante (padrdo SBO), apresentou propriedades satisfatérias e capazes de
substituir o extrato aromatico em igual quantidade. As caracteristicas reoldgicas
entre estas duas formulacbes foram semelhantes, confirmadas pelas
propriedades no estado n&do vulcanizado como reometria e viscosidade Mooney.
Além disso, a substituicdo pelo 6éleo vegetal atingiu um grau de densidade de
ligagbes cruzadas semelhante ao padrdao DAE, promovendo excelentes
propriedades mecéanicas como dureza, alongamento, modulo a 300% e desgaste
por abrasdo. A epoxidacdo contribuiu para a dispersdo, porém interferiu na
formacdo das ligagbes cruzadas, motivo pelo qual obteve-se propriedades
intermediarias.

Além das formulacdes padrdes, as amostras sem a presenca do sistema
convencional de ativacdo (BRANCO e WSA) auxiliaram na anélise do efeito de
processamento e ativagdo do Oleo vegetal natural e quando quimicamente
modificado. Formulagfes elastoméricas necessitam de um sistema de ativacao,
visto que as propriedades da amostra branco foram muito deficientes. Essas
mesmas propriedades apresentaram uma melhor tendéncia quando foi
adicionada apenas o ativador. Ou seja, 0 ZnO precisa ser solubilizado (formacé&o
do sal solavel) para ser capaz de reagir com o acelerador e com o enxofre de
forma mais efetiva.

O dleo vegetal quando utilizado também como co-ativador acompanhou a
caracterizacdo dos padrbes (DAE e SBO) tanto nas propriedades reologicas
gquanto mecanicas. Ademais, auxiliou na formacédo suficiente de ligacdes
cruzadas e contribuiu para diminuir o efeito Payne, garantindo boa dispersédo. No
entanto, o efeito da reacdo de epoxidacdo novamente interferiu na formacéo de

ligacdes cruzadas, acompanhado pelo decaimento das propriedades mecanicas.
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Estima-se, portanto, que o 0leo de soja vegetal possa ser introduzido em
composto elastoméricos vulcanizados com enxofre, e ser considerado um
substituto aos 6leos derivados de extratos aromatico e aos &cidos graxos, em
iguais proporcdes, sem alterar os propriedades necessarias para atender os
critérios de desempenho de artefatos com bandas de rodagem, por exemplo,
sem a necessidade de um processo adicional como o da epoxidagdo. Ademais,
a substituicdo consciente de matérias-primas derivados de combustiveis fossil
pelas provenientes de fontes vegetais contribui para o desenvolvimentos

socioecondémico e afirma compromissos com a sustentabilidade.
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