UCS

UNIVERSIDADE
DE CAXIAS DO SUL

UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
AREA DO CONHECIMENTO DE CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS E TECNOLOGIAS

SISTEMAS ALTERNATIVOS DE ATIVADORES DE VULCANIZACAO
EM COMPARACAO AO SISTEMA TRADICIONALMENTE UTILIZADO
EM COMPOSTOS ELASTOMERICOS DE
BORRACHA NATURAL

Daiane Torani

Orientacdo: Dra. Rosmary Nichele Brandalise

Coorientacdo: Dra. Janaina da Silva Crespo

Caxias do Sul, 2017.



Daiane Torani

SISTEMAS ALTERNATIVOS DE ATIVADORES DE VULCANIZACAO
EM COMPARACAO AO SISTEMA TRADICIONALMENTE UTILIZADO
EM COMPOSTOS ELASTOMERICOS
DE BORRACHA NATURAL

Dissertacdo apresentada no Programa de Pos Graduacdo em
Engenharia de Processos e Tecnologias da Universidade de
Caxias do Sul, visando a obtencdo do grau de mestre em
Engenharia de Processos e Tecnologias, sob a orientagdo da
Profa. Dra Rosmary Nichele Brandalise e coorientacdo da

Profa. Dra. Janaina da Silva Crespo.

Caxias do Sul, 2017.



T676s Torani, Daiane
Sistemas alternativos de ativadores de vulcanizagéo em
comparagdo ao sistema tradicionalmente utilizado em compostos

elastoméricos / Daiane Torani. —2017.
82 f.:il.

Dissertacido (Mestrado) - Universidade de Caxias do Sul, Programa
de Pos-Graduagdo em Engenharia de Processos e Tecnologias, 2017.

Orientagdo: Rosmary Brandalise Nichele.

Coorientagdo: Janaina Crespo da Silva.

1. Elastdmeros. 2. Ativadores de Vulcanizagdo. 3. Oxido de zinco.
4. Termo-oxidagdo. S. Lixivia¢do. I. Brandalise Nichele, Rosmary,
orient. II. Crespo da Silva, Janaina, coorient. III. Titulo.




“Sistemas alternativos de ativadores de vulcanizagao em comparagao
ao sistema tradicionalmente utilizado em compostos elastoméricos de
borracha natural.”

Daiane Torani

Dissertacdo de Mestrado submetida a Banca Examinadora
designada pelo Colegiado do Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia de Processos e Tecnologias da Universidade de
Caxias do Sul, como parte dos requisitos necessarios para a
obtencgdo do titulo de Mestre em Engenharia de Processos e
Tecnologias, Area de Concentragdo: Desenvolvimento de
Processos e Produtos Industriais.

Caxias do Sul, 31 de agosto de 2017

Banca Examinadora:

Dra. Rosmary Nichele Brandalise Dra. Janaina da Silva Crespo
Orientadora Coorientadora
Universidade de Caxias do Sul Universidade de Caxias do Sul
Dr. Diego Piazza Dra. Marly Antonia Maldaner Jacobi
Universidade de Caxias do Sul Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Dra. Mara Zeni Andrade
Universidade de Caxias do Sul



TRABALHO APRESENTADO EM CONGRESSO INTERNACIONAL

Congresso: XII Congresso Iberoamericano de Polimeros — SLAP 2016
Titulo: Assessment of zinc oxide contente reduction on the rheometric and mechanical
properties of elastomeric compounds.

Autores: Daiane Torani, Janaina da Silva Crespo, Rosmary Nichele Brandalise

TRABALHO APRESENTADO EM JORNADA

Jornada: XIV Jornadas Latinoamericanas de Tecnologia del Caucho
Titulo: Avaliacdo da reducdo do 6xido de zinco nas propriedades reométricas e mecéanicas de
compostos elastoméricos.

Autores: Daiane Torani, Janaina da Silva Crespo, Rosmary Nichele Brandalise



“A menos que modifiquemos a

nossa maneira de pensar, ndo seremos
capazes de resolver os problemas causados
pela forma como nos acostumamos a ver o

mundo.” (Albert Einstein)

“Se o dinheiro for a sua esperan¢a de
independéncia, vocé jamais a tera. A Unica
seguranga verdadeira consiste numa
reserva de sabedoria, de experiéncia e de

competéncia.” (Henry Ford)



AGRADECIMENTOS

A Deus e a Nossa Senhora de Fatima por terem me dando forca e sabedoria para a
concluséo deste trabalho.

Aos meus pais, Neusa Carmen Shardelotto Torani e Valdir José Torani, por estarem
sempre do meu lado, me auxiliando e me dando apoio em todos os momentos de minha vida.
Obrigada por toda paciéncia, companheirismo e amor. VVocés sdo o que de mais valioso tenho.

Ao Programa de PoOs Graduacdo em Engenharia de Processos e Tecnologias, da
Universidade de Caxias do Sul e a Borracha Vipal S.A pela oportunidade de executar esse
trabalho.

A minha orientadora profa. Dra. Rosmary Nichele Brandalise pela ajuda imensuravel,
por muitas vezes ter sido além de orientadora, uma amiga e psicéloga. Obrigada pelo
conhecimento transferido, apoio e amizade, e acima de tudo por ter acreditado e confiado em
mim.

A minha coorientadora profa. Dra. Janaina da Silva Crespo por toda ajuda e
contribuigdes neste trabalho.

Ao professor Dr. Glaucio de Almeida Carvalho pela valiosa contribuicéo.

Aos meus colegas da Borrachas Vipal S.A que de alguma forma ajudaram na execucao
deste trabalho. Um agradecimento especial a Liamar dos Santos, a Lisandra Abatti, ao Leandro
Rui e ao Samir Gayeski por toda a ajuda, amizade e companheirismo durante as diversas etapas
deste trabalho.

Enfim, a todos que, de alguma forma, ajudaram para que esse sonho se tornasse
realidade. Muito obrigada!



SUMARIO

LINTRODUGAD ..o eeeeee ettt 17
2 OBJIETIVOS....c ettt bbbt b bbbt bbb ettt b bt n b 20
2.1 ODJELIVO QEIAL.....eiiii et e st e s a e s r e e e e b e e be e e Re e eRee e teenreeareesreeanaeanreas 20
2.2 ODJELIVOS ESPECITICOS ...vvveveiieiisii sttt bbbttt b b b et ettt bbb b s 20
3 REFERENCIAL TEORICO.... ..ot tee sttt s st ssnsanen s 21
3.1 COMPOSIGOES EIASTOMEBIICAS .....eveviveieete ettt bbbttt bbb b s 21
3.2 BOITaCa NALUIAL.........ceiiieici e 23
3.3 VUICaNIZaGa0 A€ EIASIOMEIOS ......cui ittt ne s 24
3.3.1 Ativadores de VUICANIZAGED ..........uerveireiieeieieeiee sttt 27
3.4 Degradacao da borracha NAtUral.............ccceeuiiiiiiii e 31
3.5 Controle do Zn de compost0s €laStOMENICOS ........ceiuveiieiieeieie ettt re e 33
4 MATERIAIS E METODOS .....coooviiiieieieeete sttt 36
o 1V T OSSP U PP PR PRPRPRTRPP 36
4.2 IMBLOTOS ...ttt e b bbb bR Rt R bbbttt b b ne e 36
4.2.1 ENsaios COM as MALErTAS-PIIMAS .....ccuviuiiueriiierieiesietististesie sttt sb et e bbb sne e 38
4.2.1.1 Avaliagio dos grupos fFUNCIONAIS .........ccueriiirerieieieisii sttt 38
4.2.1.2 Ensaios das propriedades tEIMICAS ..........ccoieririeriienierieie et 39

4.2.2 Preparacdo, determinacdo dos parémetros reoldgicos e de vulcanizagdo dos compostos

elastomericos das ELAPAS 1, 2 8 3......cii ettt sttt ettt st re e b ae et e reenes 39
4.2.3 Ensaios dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 € 3......ccocveveieeiieiececie e 40
4.2.3.1 ANALISES TEIMICAS .....ve.eevieetieetit etttk ettt b bbbt bbbt b ettt s 40
4.2.3.2 Ensaios das propriedades de retiCUlagao ..........ccccvveiiiiiiieic i 41
4.2.3.3 Ensaios das propriedades MECANICAS .........ccceeverieieciiie ittt re e 41
4.2.3.4 Ensaios das propriedades MOrfOlOQICAS ..........civuiiiiiiiie e 42
4.2.3.5 Ensaios das propriedades de envelhecimento termo-oXidativo ...........ccocooererereinniininesees 42
4.2.3.6 Ensaios dos teores de Zn no extrato HXIVIAOO ..........cooiieriierieieeiesee e 42
4.2.3.7 Determinacdo do teor de Zn no extrato lXiVIado ..........cccoveiereiiiiinines e 43
5 RESULTADOS E DISCUSSAO .......coooeiceeeeiieeeieeieeee st es st ses s senas s sense s ssnen s 44
5.1 Caracterizagao das MatriaS-PriMaS.......c..eierierueieeeeeresteseeseeseeseeseasesesessessesseseesseseesessessessessessesees 44

5.2 Caracterizacdo das propriedades reoldgicas e reométricas dos compostos elatoméricos das Etapas 1,



5.3 Caracterizacdo dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 € 3.....c.ccvvveeeveiecieveevecsesee e 50

5.3.1 Caracterizacao por termograVimMetria.........ccciiiiieieiece e 50
5.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial..............cccooeiiiiiic i 51
5.3.3 Caracterizagdo da densidade de 1igagies Cruzadas. ...........coceveirireiinienenie e 51
5.3.4 Caracterizacdo por microscopia eletronica de Varredura..........coceevvveieveseenese e see s 54
5.3.5 Caracterizacdo das propriedades MECANICAS. .........cocurrerrerrerieieieise sttt 58
5.3.6 Estequimetria das reagdes dos sistemas de ativacdo dos compostos das Etapas 1,2 e 3........... 63

5.3.7 Caracterizacdo das propriedades mecénicas e densidade de ligagdes cruzadas dos compostos

das Etapas 1, 2 e 3 ap6s envelhecimento termo-oxidativo por 7 € 14 diasS........ccccoceverveivnivniviiesennnnnns 66
5.3.8 LIDBIraGAO A8 ZN ...ttt e 70
B CONCLUSAD .......ovitiieiieiie st 73

REFERENCIAS ..o oot eeee ettt e e et et e e et et et et e s et ete e e et et ase s et aseseneesesesee st aseseseesaseseee st aeeseseaseseeereeeas 75



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura quimica do mero da NR ........cccoiiiiiiiiece et 23
Figura 2 — Formacao de ligaces cruzadas (a) antes e (b) depois da vulcanizagao............ccccceeevevenene. 25
Figura 3 — Rota geral do processo de VUICANIZAGAD .............ooveveieiriniiniisie e 26
Figura 4 - Representacdo de uma curva reométrica: torque Versus tempo..........coovevevrereneseneneeennes 27
Figura 5 — Reacdo entre &cido estearico e ZnO dando origem ao estearato de ZinCo ..........c.cccevvennene. 28
Figura 6 — Estrutura dos isdmeros do 4cido benzenodiGiCo...........oceveiririiiineisee s 31
Figura 7 — Reacgdes de modificacdo da estrutura quimica do elastbmero quando expostos a fenémenos
0E BNVEINECIMENTO . .......eiiiiie ettt et ebesbe e s e e besseesaesteeseesteeteenbenres 32
Figura 8 — Ligagdes com enxofre durante vulcanizagdo da NR............ccooiiiiiiiiiiiic e 33
Figura 9 — Relacdo entre o pH do extrato lixiviante e a quantidade lixiviada (mg-kg™) dos metais
niquel, cobre, zinco, c&dmio, chumbo, aluminio € Erro ... 34
Figura 10 — Sequéncia das operacdes das Etapas 1, 2 € 3.....ccvceieieeiieie et 39
Figura 11 — Espectro no FTIR da (a) NR e (b) dos acidos estearico, tereftalico e ftalico..................... 45
Figura 12 — Formagdo do agente sulfuroso ativo sem a presenca do ZnO...........cccoeveevvieeieieeeeneenn. 48
Figura 13 — Formacdo das ligacfes cruzadas entre as cadeias do elastbmero e o agente sulfuroso ativo
................................................................................................................................................................ 49
Figura 14 - Densidade de ligacGes cruzadas e a diferenca entre os torques My e M, dos compostos das
o o N A SRS OPT P 52
Figura 15 — Mecanismo de formacéo do estearato de zinco e de vulcanizagdo dos compostos da.......54
Figura 16 — Micrografias no MEV dos compostos da Etapa 1 (a) FC1/AE/0, (b) F1/AE/1, (c) F1/AE/3
€ () FLIAE/S ..ot ne e 55
Figura 17 — Micrografias no MEV dos compostos da Etapa 2 (a) FC2/AF/0, (b) F2/AF/1, (c) F2/AF/3
B (A) F2/AFIS ...ttt b e bttt R R R e bttt e et eeReea e teer et r b e e 56
Figura 18 — Micrografias no MEV dos compostos da Etapa 3 (a) FC3/AT/0, (b) F3/AT/1, (c) F3/AT/3
L (o) T AN I PO SPR U TTRP 57

Figura 19 — Resisténcia ao rasgamento e dureza dos compostos elastoméricos das Etapas 1,2 e 3 ....58
Figura 20 — Tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e médulo a 300 % dos compostos das Etapas

I OSSPSR 61
Figura 21 — Reagdo quimica proposta entre o (a) acido ftalico e 0 ZnO e (b) acido tereftalico e 0 ZnO
................................................................................................................................................................ 63
Figura 22 — Retenc¢&o da tenséo na ruptura apos envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias....... 67
Figura 23 — Retengdo do alongamento na ruptura apés envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias
................................................................................................................................................................ 67
Figura 24 — Retencédo da densidade de ligagcdes cruzadas ap6s envelhecimento termo-oxidativo de 7 e
o T OSSP 69

Figura 25 — Liberacdo de Zn, em mg-L™ dos compostos elastoméricos analisado por absorcéo
atbmica, antes e depois da vulcanizagéo e ap6s o envelhecimento de 14 dias dos compostos das Etapas



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composicdo das formulagdes elastoméricas das Etapas 1, 2 € 3.....ccceevvvievvvviieveseciiennes 37
Tabela 2 — Transigoes térmicas das matérias-primas POr TG.......ccccviriririniieneeee e 46
Tabela 3 — Transi¢Oes térmicas das matérias-primas por DSC .........cccoovveriiiieneieieese e 46
Tabela 4 — Propriedades reoldgicas e reométricas dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3..47
Tabela 5 — Temperaturas de decomposi¢cdo dos compostos das Etapas 1, 2 € 3 ....ccccvevvvveievviieeiiennns 50
Tabela 6 — Transicdo vitrea da NR e dos compostos elastoméricos das Etapas 1,2 e 3........cccceveeveneee 51

Tabela 7 — Quantidade, em massa, dos diferentes acidos (Y) necessaria para reagir com os teores de 1,
3 e 5 phrde ZnO (X) considerando a pureza de tod0S 0S FEAJENTES ........cccverveerirereereeree e e e see e 65



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Codificacao e a composicao dos compostos elastoméricos das Etapas 1,2€e 3 ...............
Quadro 2 - Relacdo estequiométrica entre 0 ZNO € 0S ACTAOS ........ecvvevveiieeieie e



Equagéo 1
Equagdo 2

LISTA DE EQUACOES


file:///C:/Users/Daiane_t/Desktop/Dissertação_Dai_.docx%23_Toc490149472
file:///C:/Users/Daiane_t/Desktop/Dissertação_Dai_.docx%23_Toc490149473

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

ABNT — Associacao Brasileira de Normas Técnicas;

ASTM — American Society for Testing and Materials Standards;
CBS - n-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida;

CHs; — metil;

COOH — carboxila;

CO, — dioxido de carbono;

DIN — German Institute for Standardization;

DSC — Calorimetria Exploratéria Diferencial,

ELTs - End of Life Tyre (pneus no final de vida);

EPDM — termopolimero de etileno-propileno-dieno - poli(eteno-co-propeno-co-dieno);
FTIR — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier;
GEB - granulado escuro brasileiro;

kN — quilonewton

MEV — Microscopia Eletrénica de Varredura;

My — torque maximo;

M, — torque minimo;

NBR — Norma Brasileira Regulamentadora;

NBR — borracha nitrilica - poli(buta-1,3-dieno-co-propenonitrila);
NR — borracha natural - (poli(2-metilbuta-1,3-dieno))

PET - poli(tereftalato de etileno);

phr — parte por cem de borracha;

TG — termogravimetria;

T, — temperatura de transicéo vitrea;

Tenaset — temperatura final extrapolado do evento térmico;

Tmax — temperatura maxima;

Tonset — temperatura de inicio extrapolado do evento térmico;

ts1— tempo de seguranca do processo;

tgo — tempo Gtimo de vulcanizacao;

S — enxofre;

SBR - copolimero de butadieno-estireno - poli(buta-1,3-dieno-co-estireno);
v,— fracdo volumétrica;

y — interacdo elastdbmero-solvente

V° — volume molar;

AM - diferenca entre torque maximo e o torque minimo.



RESUMO

Esse trabalho teve como objetivo avaliar a acdo de diferentes ativadores de vulcanizacéo
(&cido ftalico e acido tereftalico) em comparacdo ao acido estedrico na reacdo com o ZnO.
Além disso, buscou-se verificar a possivel reducdo do teor de phr de ZnO em compostos
elastoméricos a base de NR uma vez que a liberacdo do Zn nas diferentes etapas do processo
de producdo e artefatos elastoméricos pode causar toxicidade ao ambiente aquéatico. Os
compostos elastoméricos foram avaliados quanto as propriedades reométricas, térmicas,
fisico-quimicas, quimicas, além das propriedades mecanicas ap6s o envelhecimento termo-
oxidativo (7 e 14 dias). A liberacdo do Zn no extrato lixiviado foi verificada antes e depois da
vulcanizagdo e depois do envelhecimento de 14 dias. As formulagdes foram desenvolvidas
variando os teores em phr de ZnO (0, 1, 3 e 5) mantendo demais componentes fixos. Os
compostos elastoméricos com os diferentes acidos e teores em phr de ZnO foram avaliados
pelas propriedades reométricas, térmicas (TG e DSC), morfoldgicas, mecanicas, sendo essas
avaliadas antes e ap6s o envelhecimento termo-oxidativo. A analise do teor de Zn do extrato
lixiviado foi realizada antes e apds a vulcanizacao e depois do envelhecimento de 14 dias dos
compostos. Como resultado destaca-se, nas propriedades reometricas 0s compostos com acido
tereftalico por apresentarem menores resultados de too € ts;. Os melhores resultados de
propriedades mecénicas foram encontradas nos compostos com &cido esteérico e tereftalico
com ZnO. Os acidos ftalico e tereftalico sdo mais reativos que o acido estearico, necessitando
menores quantidades de &cido para reagir com os teores de 1, 3 e 5 phr de ZnO adicionado
nos compostos. O composto contendo teor de 3 phr de ZnO e &cido estearico apresentou a
melhor combinagdo de propriedades avaliadas entre os demais compostos utilizando esse
acido, além de apresentar um aumento na retencdo de densidade de ligagcdes cruzadas apds o
envelhecimento de 7 e 14 dias, indicando, com base neste estudo que é possivel reduzir a
quantidade utilizada desse na industria de elastomeros. Por fim, considerando todos os acidos
avaliados, o sistema de ativacdo que apresentou os melhores resultados, considerando
propriedades reométricas, mecanicas, térmicas e quimicas, além de apresentar o melhor
comportamento frente a envelhecimento termo-oxidativo, foi com o acido tereftalico e ZnO.

Palavras-chave: ativadores de aceleracdo, 6xido de zinco, termo-oxidacdo, lixiviacao.



ABSTRACT

This work evaluated the action of different vulcanization activators (phthalic and terephthalic
acid) in comparison to stearic acid in the reaction with ZnO. In addition, sought to verify the
possible reduction of the phr content of ZnO in NR-based elastomeric compounds since the
release of Zn at different stages of the production process and elastomeric artifacts may cause
toxicity to the aquatic environment. Elastomeric compounds were evaluated for rheometric,
thermal, physicochemical and chemical properties, as well as mechanical properties after
thermo-oxidative aging (7 and 14 days). The release of Zn in the leached extract was verified
before and after the vulcanization and after the aging of 14 days. The formulations were
developed by varying the phr contents of ZnO (0, 1, 3 and 5) maintaining other fixed
components. The elastomeric compounds with different acids and phr contents of ZnO were
evaluated by the rheometric, thermal (TG and DSC), morphological and mechanical
properties, being these evaluated before and after the thermo-oxidative aging. Analysis of the
Zn content of the leached extract was carried out before and after vulcanization and after the
aging of the compounds for 14 days. As a result, in the rheometric properties, the compounds
with terephthalic acid are shown to have lower tgy and ts; results. The best results of
mechanical properties were found in the compounds with stearic and terephthalic acid with
ZnO. Phthalic and terephthalic acids are more reactive than stearic acid, requiring smaller
amounts of acids to react with the contents of 1, 3 and 5 phr of ZnO added in the compounds.
The compound containing 3 phr of ZnO and stearic acid presented the best combination of
properties evaluated among the other compounds using this acid, besides showing an increase
in the retention of density of crosslinks after the aging of 7 and 14 days, indicating, based on
this study that it is possible to reduce the amount of this used in the elastomer industry.
Finally, considering all the evaluated acids, the activation system that presented the best
results, considering rheometric, mechanical, thermal and chemical properties, besides
presenting the best behavior against thermo-oxidative aging, was with terephthalic acid and
Zn0.

Keywords: acceleration activators, zinc oxide, thermo-oxidation, leaching.
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1 INTRODUCAO

Os elastdbmeros caracterizam-se por sua flexibilidade, elasticidade, resisténcia a
abrasdo e a corrosao, possibilitando que eles tenham uma ampla gama de aplicagdes, como
por exemplo, na &rea pneumatica, de autopecas e como biomateriais (CARLI et al., 2009). Os
elastbmeros podem ser de origem natural ou sintética, e de forma geral, sdo utilizados com
outros componentes (VISCONTE et al., 2001).

A borracha natural (NR) é proveniente da coagulacdo do latex de determinadas
espécies de seringueiras, sendo a principal a Hevea Brasiliensis. A NR proveniente do latex
apresenta melhor qualidade, porém na busca de melhores propriedades no produto final se faz
necessario a combinacdo com elastdmeros sintéticos (DALL’ANTONIA et al., 2006;
COELHO JR et al., 2009; BARRERA; CORNISH, 2016).

A combinacdo de elastbmeros com outros componentes que integram a formulacao
elastomérica tem por objetivo melhorar as propriedades e o processamento deste, além de
diminuir o custo do produto final. A formulacdo elastomérica engloba mais de 10
componentes, destes, 0s principais sao: elastdbmeros, cargas, auxiliares de processo, agentes de
protecdo, pigmentos, odorantes, expansores, aceleradores e ativadores de vulcanizacdo
(COSTA et al., 2003a; COELHO et al., 2011; MUSTO et al., 2013).

No processo de vulcanizacdo tem-se a formacdo de ligacOes cruzadas a partir do
emprego do enxofre. A vulcanizacdo € um processo quimico, iniciado quando adicionado
energia ao sistema. As ligacdes cruzadas ocorrem entre 0s sitios reativos da cadeia polimérica,
em que o enxofre reage com as insaturagdes da cadeia (JOSHI et al., 2015). A rede
tridimensional formada pelas ligacbes cruzadas faz com que o composto elastomerico
apresente melhores propriedades mecanicas e resisténcia a degradacdo pelo calor, luz e
intempéries. A utilizagdo de aceleradores e ativadores promove aumento na velocidade de
vulcanizagdo tendo por consequéncia a redugdo do tempo de reticulacdo da mesma (COSTA
et al., 2003a; FORTE; BRITO; GHELLER JR., 2009).

Os ativadores de vulcanizacdo se combinam com os aceleradores, fazendo com que o
sistema de aceleragdo seja mais eficaz. Os ativadores geralmente sdo constituidos de um
Oxido metalico na proporgdo de até 5 partes por cem de borracha (phr) e um &cido graxo na
proporcdo de 0,5 a 3 phr (GRISON; BECKER; SARTORI, 2010). O éxido de zinco (ZnO) e
0 &cido estearico sdo os ativadores mais utilizados no processo de vulcaniza¢do. O ZnO e o
acido estearico formam complexos de estearato de zinco que contribuem para a melhora da

cinética da reacdo com o enxofre. O estearato de zinco pode ser utilizado como substituinte de
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ZnO e o acido estearico, porém com maior custo (HENNING, 2007; SANTOS et al., 2009;
HELALY etal., 2011).

A liberacdo do zinco (Zn) para o meio ambiente pode se dar durante a producéo,
descarte e reciclagem dos produtos elastoméricos (HEIDEMAN et al., 2006). Portanto,
avaliar a reducdo dos teores de ZnO em compostos elastoméricos é de interesse cientifico e
tecnologico pelo efeito prejudicial do Zn nos organismos aquaticos, resultado do descarte
inadequado de pneus e outros artefatos elastoméricos (PYSKLO et al., 2006).

O Zn é um metal encontrado facilmente no meio ambiente, porém, quantidades que
excedam o limite seguro que um organismo tem a capacidade de absorver e eliminar faz com
que ocorra um desequilibrio no meio ambiente. Segundo a Diretiva Europeia 2004/73/CE o
Zn € classificado como perigoso e toxico para organismos aquaticos com efeitos duradouros
(KADLCAK et al., 2011).

Considerando os aspectos destacados com relagcdo ao meio ambiente e ao descarte de
artefatos elastoméricos, alguns estudos propdem a reducdo dos teores de ZnO e 0s niveis de
Zn nos compostos elastoméricos (HEIDEMAN, 2004; HENNING, 2007). Esses estudos
utilizam carboxilatos de zinco alternativos, ativadores baseados em outros metais e novos
ativadores que ndo utilizam metais pesados. Heideman (2004) estudou a reducgé@o nos niveis
do ZnO pelo emprego de complexos de Zn em diferentes polimeros, onde os resultados foram
similares ao sistema tradicional de cura e evidenciou que estes complexos de Zn auxiliaram a
formacdo das ligagOes cruzadas. O autor também estudou o emprego do estearato de zinco,
porém devido ao teor de Zn no estearato de zinco ser menor que no ZnO, a formacgédo das
ligacGes cruzadas néo foi efetiva. Henning (2007) utilizou o emprego de monometacrilato de
zinco como ativador de vulcanizacdo em diferentes polimeros. Neste caso, quando em
comparagdo aos compostos com ZnO, o monometacrilato de zinco favoreceu a formagéo das
densidades de ligacOes cruzadas e com isso ocorreu uma melhora nas propriedades mecéanicas
dos compostos, além de diminuir a concentracdo molar de Zn entre 50 e 80 % (massa/massa).

No sistema de vulcanizagdo, os ativadores exercem funcdo importante e podem
influenciar na reacdo com ZnO e por consequéncia, na liberagdo do Zn. O estudo de Moresco
et al (2016), utilizando Zn organico, resultou em um composto com menor teor de Zn e ao
mesmo tempo mais reativo. Essa reatividade efetivou uma reducéo de 75 % no teor de Zn nos
compostos.

Diante do apresentado, este estudo se prop0s avaliar a agdo de diferentes ativadores de
vulcanizacdo, como acidos ftalico e tereftalico, em comparagdo e substituicdo ao acido

estedrico na reacdo quimica com ZnO, bem como a reducdo do ZnO, em compostos a base de
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NR, buscando determinar as propriedades reométricas, mecénicas e térmicas. Também sera
avaliada as propriedades mecéanicas antes e ap6s envelhecimento termo-oxidativo dos
compostos. Determinar a liberacdo do Zn dos compostos antes da vulcanizacdo e apds

vulcanizagdo e ap06s envelhecimento acelerado ao calor por 14 dias.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar sistemas alternativos de ativadores na vulcanizacdo de compostos
elastoméricos a base de NR, com relacdo a eficiéncia e reducdo dos teores de ZnO e
substituicdo do acido estearico, em comparacdo aos sistemas de ativacdo tradicionalmente

utilizados.

2.2 Objetivos especificos

Buscando atender ao objetivo geral, os objetivos especificos, a seguir listados, devem

ser realizados.

e avaliar a influéncia de diferentes teores (0, 1, 3 e 5 phr) de ZnO em reacdo com &cido
ftalico e tereftalico nas propriedades reométricas, mecanicas, quimicas e térmicas dos
compostos elastoméricos em comparagdo ao composto utilizando o método tradicional
de ativacéo;

e determinar a atuacdo do sistema de ativacao proposto em relacdo as propriedades dos
compostos apos envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias, em contraposicao ao
composto utilizando o método de ativagdo tradicional;

e analisar a quantidade de Zn do extrato lixiviado (NBR10005-04) por absor¢do atbmica
dos compostos com os diferentes ativadores de vulcanizacdo desde a pré-mistura nao

vulcanizada, o composto vulcanizado e o envelhecido.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Composicdes elastoméricas

Os elastdmeros integram um grupo de materiais que juntamente com os metais, fibras,
madeira, polimeros e vidros sdo conhecidos como materiais de engenharia (COSTA et al.,
2003a). A ampla utilizacdo dos elastomeros se deve a suas propriedades de elasticidade,
resisténcia a abrasdo e resisténcia a corrosdo (CARLI et al., 2009).

De um modo geral, uma combinacdo de dois ou mais tipos de elastdbmeros € utilizada
para desenvolver novos materiais que possam suprir a deficiéncia de propriedades do
elastdbmero puro, bem como melhorar o processamento e/ou baixar o custo. Porém para se
obter as propriedades deve-se levar em consideracdo o sistema de vulcanizacdo e a
compatibilidade dos elastdbmeros e seus componentes (VISCONTE et al., 2001; ALCANTRA
et al., 2004; CASTRO, et al., 2007, ABREU JR et al., 2010).

Composicgoes elastoméricas sdo constituidas de diferentes componentes que fardo com
que algumas propriedades especificas do elastbmero sejam alteradas. A escolha desses
componentes se baseia nas propriedades desejadas e exigidas para o produto final
(VISCONTE et al., 2001; SIQUEIRA et al., 2001).

A formulacdo de um composto elastomérico pode conter mais de 10 componentes, e
cada um, apds a vulcanizacéo, tem influéncia nas propriedades, processabilidade e custo do
produto final. Os componentes que integram a formulacdo elastomérica podem ser:
elastbmeros, cargas, auxiliares de processo, agentes de protecdo, pigmentos, odorantes,
expansores, aceleradores e ativadores de vulcanizagéo, entre outros (MUSTO et al., 2013). Os
componentes que integram uma formulagdo podem ser classificados como:

- elastdmeros: escolhido pelas propriedades que serdo exigidas no produto, entre elas
resisténcia a solventes, ao 0z6nio e aos produtos quimicos;

- agentes de vulcanizacdo: promovem a formacdo das ligacOes cruzadas entre as
macromoléculas dos elastbmeros. Sdo 0s responsaveis pela transformacdo do estado pléstico
para o elastico dos elastdmeros e podem ser classificados em enxofre, doadores de enxofre e
agentes ndo sulfurosos;

- peptizantes e plastificantes: tem a fungdo de catalisar a quebra das macromoléculas
do elastbmero e tem como objetivo reduzir a viscosidade, auxiliando na incorporagcdo dos

demais componentes;
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- aceleradores: sdo substancias que quando adicionadas a composicdo elastomérica,
controlam a reacdo de forma a obter um indice de reticulacdo, levando em consideracdo o
tempo e temperatura necessaria e consequentemente melhorando as propriedades fisicas e
mecanicas. Eles sdo classificados de acordo com a velocidade de vulcanizagdo (ROCHA;
LOVISON; PIEROZAN, 2003). Os aceleradores organicos foram descobertos em 1900. Essa
descoberta trouxe vantagens para o processo de vulcanizacao, pois foi possivel a utilizacao de
menores tempos de reacdo e temperaturas mais baixas. 1sso fez com que o elastdmero nédo
fosse submetido a condi¢des drasticas, minimizando a possibilidade de degradacdo térmica e
oxidativa (COSTA et al., 2003a);

- ativadores: auxiliam a acdo dos aceleradores, fazendo com que o sistema de
aceleracdo seja mais efetivo (ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2003). O ZnO foi descoberto
no mesmo periodo que os aceleradores organicos (1900), ficando conhecido por potencializar
a acao dos aceleradores. A utilizacdo do ZnO em compostos elastoméricos é imprescindivel,
bem como o &cido estearico que é chamado de coativador;

- retardantes: foram incorporados nos compostos elastoméricos em 1968 com a
finalidade de inibir a vulcanizacdo prematura, desta forma, houve o controle da pré-
reticulacdo sem interferir na velocidade da mesma (COSTA et al., 2003a);

- auxiliares de processo: favorecem o processamento dos elastomeros, facilitando a
incorporagdo dos outros componentes na mistura, reduzindo o tempo de processo,
economizando energia e melhorando a qualidade do composto sem modificar
significativamente as propriedades fisicas (ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2003);

- cargas: as cargas sao incorporadas em polimeros visando modificar as propriedades
mecanicas ou para reduzir custo no produto final, elas sdo classificadas como cargas inertes
ou de enchimento e cargas ativas ou reforcantes. O negro de fumo e a silica sdo as cargas
comumente utilizadas em compostos elastoméricos. Elas podem ter varios tamanhos de
particulas e diferentes formas nos agregados. De forma geral, os compostos elastoméricos
reforcados com silica, apresentam propriedades mecanicas inferiores aos dos compostos
reforcados com negro de fumo. Isso acontece porque 0 negro de fumo interage com o enxofre
durante a vulcanizagéo, formando ligacGes de enxofre que se ligardo as cadeias do elastdmero
e que, por fim proporcionara a interacao entre o negro de fumo e o elastdbmero (RANNEY;
PAGANO, 1971; WAGNER, 1974; ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2003).
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3.2 Borracha natural

A borracha natural (NR) é a matéria-prima proveniente da coagulacdo do latex,
podendo ser originaria de 2.500 espécies de seringueiras. Comercialmente a NR mais
utilizada é a produzida a partir do latex proveniente da Hevea Brasiliensis por ser considerada
de melhor qualidade (DALL’ANTONIA et al., 2006; COELHO JR et al., 2009; BARRERA,
CORNISH, 2016).

A NR é utilizada na industria pneumaética, na producdo de pneus de 6nibus, caminhdes
e avibes, onde propriedades especificas sdo necessarias, e que os elastdmeros sintéticos ndo
oferecem, em autopecas e produtos bélicos e na producao de biomateriais (DALL’ANTONIA
et al., 2006; COELHO JR et al., 2009; NOGUEIRA et al., 2015).

O latex da NR apresenta atrativas propriedades como flexibilidade, elasticidade,
protecdo antivirus, além de ser biodegradavel quando ndo vulcanizada (NORHAZARIAH et
al., 2016). Pode apresentar composi¢do variavel por ser um produto natural, porém sua
composicao tipica pode apresentar aproximadamente 36 % de teor de sélidos, substancias
protéicas e resinosas dentre 1,0 e 1,5 %, menos de 1,0 % de cinzas, aglcares na quantidade de
1 % e aproximadamente 60% de agua (BRYDSON, 1988).

A NR apresenta cadeias de hidrocarbonetos insaturados de forma regular, densidade
de 0,92 g-cm™ e temperatura de transicao vitrea de -72 °C, baixa cristalinidade por apresentar
cadeia ramificada, apresenta unidades isoméricas do tipo cis-1,4 e configuracdo do tipo
cabeca-cauda (MANO; MENDES, 1999; CANEVAROLO JR., 2002; DALL’ANTONIA et
al., 2006; COELHO et al., 2011). A Figura 1 representa 0 mero da NR.
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Figura 1 - Estrutura quimica do mero da NR.
Fonte: Mano e Mendes (1999)

A NR apresenta excelentes propriedades mecéanicas tais como alta resisténcia a tracdo
a ao rasgamento, e propriedades dindmicas como, por exemplo, maleabilidade em baixas

temperaturas quando comparada a outros elastémeros. E um dos elastdmeros mais utilizados
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no mundo por ser considerado menos prejudicial ao ambiente quando em comparacdo aos
elastdmeros  sintéticos (ESCOCIO et al., 2003; BARRERA; CORNISH, 2016). Os
elastbmeros sintéticos competem com a NR pelo custo e sua disponibilidade, além de
apresentarem algumas propriedades mais atrativas quando em comparagio a NR (ESCOCIO
et al., 2003). Por exemplo, o copolimero de butadieno e estireno (SBR) apresenta boa
resisténcia ao envelhecimento e a agua do mar, bem como, resisténcia a abrasao, baixo custo e
é 0 mais utilizado em aplicacdes que ndo necessitam desempenho especifico (VISCONTE, et
al., 2001; SILVA; ARAUJO; MELO., 2012). A borracha nitrilica (NBR) apresenta excelente
resisténcia ao dleo e & abrasdo. Quando misturada com o termopolimero de etileno-propileno-
dieno (EPDM), considerado um elastémero de baixo indice de insaturacGes, € uma forma
mais atrativa para o desenvolvimento de materiais mais resistente a a¢do do calor, do 0zénio e
do oxigénio (OLIVEIRA; SOARES, 2002).

O consumo mundial de NR, no ano de 2014, passou dos 12 milhdes de toneladas, isso
representa um aumento de quase 7 % do consumo do ano anterior. Esse consumo tende a
crescer principalmente em paises com economia emergentes como Brasil, India e China
(RAJAN et al., 2006; BARRERA; CORNISH, 2016).

3.3 Vulcanizagéo de elastobmeros

A vulcanizacdo, ou seja, a formacdo de ligagbes cruzadas a partir do enxofre é o
processo mais antigo desenvolvido da industria de elastbmeros. Sua descoberta, em 1839, é
atribuida a Charles Goodyear nos Estados Unidos e em 1943, a Thomas Hancock, na
Inglaterra (MUSTO et al., 2013; COSTA et al., 2003a).

A vulcanizacdo € um processo quimico utilizado para melhorar as propriedades dos
elastdbmeros. A vulcanizacao inicia com o fornecimento de calor para um composto, formado
por elastdmero(s) e outros componentes, como ativadores, enxofre e aceleradores. O enxofre
promove as ligacOes cruzadas entre as cadeias restringindo seu movimento (Figura 2). A
restricdo do movimento das cadeias do elastdmero, obtida apds a vulcanizacao, faz com que o
composto elastomérico tenha suas propriedades caracteristicas (JOSHI et al., 2015).

Os elastdbmeros mais utilizados sdo os que possuem um sitio dieno para a formacao de

ligacGes cruzadas, por exemplo, a NR, 0 SBR e 0 BR, entre outros.
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Figura 2 — Formacéo de ligagOes cruzadas (a) antes e (b) depois da vulcanizacéo.
Fonte: Joshi et al. (2015)

Para os exemplos de elastdmeros citados, geralmente utiliza-se enxofre como agente
de formacdo das ligacdes cruzadas devido & insaturacdes na cadeia elastomérica, além disso,
se faz necessario o uso de ZnO, um &cido graxo, como ativador e um acelerador organico
(HERTZ JR, 1984).

No processo de vulcanizacdo, se o numero de ligacBes cruzadas for eficiente, o
produto final adquire uma forma flexivel e eléstica. A rede tridimensional formada pela
formacéo das ligacdes cruzadas fard com que o composto elastomérico tenha um acréscimo
nas suas propriedades mecanicas, bem como a resisténcia a degradacdo que pode ser
promovida pela acdo de calor, de luz e intempéries. Quanto maior o nimero de ligacdes
cruzadas, melhor a resisténcia a deformacdo do elastdbmero. A utilizacdo de aceleradores e
ativadores faz com que ocorra aumento na velocidade de vulcanizagdo (COSTA et al., 2003a;
FORTE; BRITO; GHELLER JR., 2009).

A Figura 3 apresenta a rota geral do processo de vulcanizagdo com aceleradores e
enxofre (COSTA et al., 2003a).

A interacdo entre o acelerador e o ativador, com a presenca do Zn, faz com que o
complexo ativo do acelerador seja formado. O complexo formado reage com o enxofre, por
meio do anel Sg, formando um agente sulfurante. Esse agente sulfurante reage com as cadeias
do elastomero a fim de formar um precursor de ligagfes cruzadas. O precursor € um
polissulfeto que estd ligado a um fragmento da molécula do acelerador. LigacGes cruzadas
polissulfidicas sdo formadas mediante a presenca deste precursor. Quando a eficiéncia da
formacdo de ligagcdes cruzadas diminui devido a reacdes laterais, a formacdo de sulfetos
ciclicos, dienos conjugados e grupos monossulfidicos sdo observados. A formacdo destas
espécies nao contribui para a formacdo das ligagdes cruzadas. Por fim, a rede de ligacdo
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cruzada inicialmente formada sofre maturacdo, levando a diminui¢cdo no comprimento das
ligacOes cruzadas (COSTA et al., 2003a).

Acelerador + Ativadores R =cadeia de borracha
H=normalmente um dtomo de H alilico
X =fragmenio da molécula do acelerador

'

Complexo ativa do acelerador

Sg ~

' e ™~
. Doadores de enxofre + Ativadores

Agente sul furante ativo

RH
¥
Intermedidrio ligado 4 borracha (RSyX)

Y
Ligagies cruzadas polissulfidicas (R5xR)

Diminuigio do comprimento das ligaghes crozadas
Destruigio das lipagies cruzadas com modificagio da cadeda principal ¢a borracha
y FProdutos laterms

Rede de ligagdes cruzadas final

Figura 3 — Rota geral do processo de vulcanizacéo.
Fonte: Costa et al. (2003a)

O sistema de vulcanizagdo com enxofre, sem a utilizagdo de aceleradores, pode levar
horas para a reticulacdo e isso pode inviabilizar os processos de vulcanizagdo nas industrias.
A adicdo dos aceleradores reduz o tempo de vulcanizacdo de horas para minutos (AKIBA;
HASHIM, 1997).

O processo de vulcanizacdo tem grande importancia do ponto de vista tecnoldgico e
econdmico, pois ¢ ele que afeta as propriedades mecanicas e a resisténcia ao envelhecimento
dos elastdbmeros, e permite a producdo de artefatos em tempos menores. Os parametros
processuais da cinética das reacGes durante a vulcanizagdo podem ser obtidos por ensaios
reométricos (SIRQUEIRA; SOARES, 2006). A representacdo de uma tipica curva reométrica

encontra-se na Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo de uma curva reométrica: torque versus tempo.
Fonte: Sirqueira e Soares (2006)

Na primeira regido (periodo de indugdo) ocorre a maioria das rea¢fes envolvendo 0s
aceleradores, nesta regido € possivel obter o tempo de seguranca do processo (ts1) que é 0
tempo no qual se inicia o processo de vulcanizacdo. Na segunda regido ha a formacdo da
estrutura reticulada, nesta regido ocorre o tempo 6timo de vulcanizacdo (tg), que € o tempo
necessario para que se atinja 90 % do torque maximo na curva reométrica. E na terceira regiao
acontece a maturacdo das reticulacdes, nesta etapa pode ocorrer o processo de degradacéo das
ligacGes cruzadas (reversdo), o equilibrio ou uma segunda vulcanizacdo, porém com menor
velocidade. Com relacéo ao torque, o torque minimo (M,) esta relacionado com a viscosidade
do composto na temperatura de realizagéo do ensaio. A disperséo da carga e a interacdo da
mesma com o polimero podem ter influéncia nesta regido. O torque méaximo (My) esta
relacionado a formacgdo de ligacdes cruzadas na temperatura de vulcanizagcdo e, o AM
(diferenca entre M. e o My) relaciona a influéncia que a carga tem sobre a capacidade de
reticulacdo do composto, indica indiretamente a densidade das ligacGes cruzadas
(SIRQUEIRA; SOARES, 2006; ZANCHET et al., 2007).

3.3.1 Ativadores de vulcanizagao
Os ativadores de vulcanizagdo tém a funcdo de efetivar o sistema de aceleragéo.

Geralmente consistem de um Oxido metalico na propor¢édo de até 5 phr e um &cido graxo na
proporcdo de 0,5 a 3 phr (GRISON; BECKER; SARTORI, 2010).
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O ZnO e o &cido estearico sdo os ativadores mais utilizados no processo de
vulcanizacdo. O &cido estearico e 0 ZnO, na presenca de calor, reagem entre si formando um
sal, o estearato de zinco (Figura 5). O estearato de zinco pode formar complexos com o0s
aceleradores orgéanicos, promovendo, durante a vulcanizagdo, uma satisfatoria rede de
ligagBes cruzadas, melhorando a cinética da reacdo com enxofre (HENNING, 2007; SANTOS
et al., 2009).

O estearato de zinco é um sal orgéanico, insolivel em &gua e em solventes pouco
polares. E considerado, na indstria elastomérica e polimérica, como agente desmoldante e
lubrificante (COSTA et al., 2003a; HELALY et al., 2011).

/n0 + 2 R—(H— OH — Zn(OCR), + H,0
0O (0]

Figura 5 — Reac&o entre acido esteérico e ZnO dando origem ao estearato de zinco.
Fonte: Costa et al (2003b)

A reducdo do ZnO em compostos elastoméricos tornou-se um assunto de interesse
tecnoldgico devido ao efeito prejudicial do Zn aos organismos aquéticos (PYSKLO et al.,
2006). A liberacdo do Zn para o meio ambiente pode se dar durante a producdo, a eliminagéo
e reciclagem dos produtos elastomeéricos, porém é importante reduzir os niveis baixos de ZnO
nas formulacdes elastoméricas, ndo s para a protecdo ambiental, mas também por razdes
econémicas (HEIDEMAN et al., 2006).

O aumento do nimero de veiculos nas estradas dos paises em desenvolvimento e em
fase de industrializacdo geram milhGes de pneus usados a cada ano. Cerca de 1,4 bilhdes de
pneus sdo vendidos em todo 0 mundo por ano, e por consequéncia muitos chegam a categoria
do final de vida (End of Life Tyre). Segundo resultados de uma pesquisa realizada em 2008
sdo gerados aproximadamente 900 milhdes de pneus no final de vida em todo o mundo, estes
muitas vezes sdo depositados em aterros que acabam contaminando o solo, as aguas
subterraneas e superficiais. Esses pneus podem representar ameacas a salde publica, bem
como risco de incéndios com a liberacdo de gases toxicos na atmosfera (PRESTI, 2013;
MANDAL et al., 2014; MANGILI et al., 2015).

O Zn é um metal encontrado abundantemente no meio ambiente e € essencial aos

organismos, porém, quantidades que excedam o limite seguro para 0s organismos aquaticos
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ocasionam problemas ambientais graves. Para o limite aceitavel é levado em consideracao a
capacidade que um organismo aquatico tem de absorver e eliminar o Zn do organismo,
mantendo um nivel seguro. Por isso, concentracGes baixas ou altas de Zn no ambiente, podem
levar a efeitos indesejados, como por exemplo, retardo de crescimento de plantas aquaticas e
em peixes problemas nas guelras que causam asfixia (KADLCAK et al., 2011).

Apesar de 0 Zn ser um dos metais pesados menos prejudiciais, a Diretiva Europeia
2004/73/CE, prevé que a reducdo do Zn no meio ambiente é de extrema importancia
(KADLCAK et al., 2011). Segundo a Diretiva Europeia 2004/73/C o Zn é classificado como:
perigoso a0 meio ambiente e téxico para organismos aquaticos, podendo causar efeitos
duradouros no ambiente aquatico.

A preocupacdo com assuntos relacionados ao meio ambiente faz com que haja um
aumento na procura por produtos que causem impactos minimos ao mesmo (HEIDEMAN et
al., 2006).

Alguns estudos buscam a reducdo do teor de ZnO e 0s niveis de Zn nos compostos
elastoméricos. Estudos para essa reducdo incluem a utilizacdo de carboxilatos de zinco
alternativos, nanoparticulas de ZnO, complexos de ZnO, ativadores baseados em outros
metais e novos ativadores que ndo utilizam metais pesados. De modo geral, esses estudos néo
tem surtido o efeito desejado sobre a substituicdo do ZnO (HENNING, 2007; GUJEL et al.,
2014a).

Heideman (2004) estudou a reducdo nos niveis do ZnO durante a vulcanizacdo de
compostos elastomeéricos a base do termopolimero de etileno, propileno, dieno (EPDM) e
SBR com enxofre. O autor estudou formas de desenvolver novos ativadores contendo apenas
tracos de Zn, mas que apresentasse a mesma eficiéncia durante a vulcanizagdo. Os complexos
de Zn estudados apresentaram resultados similares ao sistema de vulcanizagéo
tradicionalmente utilizado, sem prejudicar o processo de vulcanizacdo e aumentando a
densidade das ligacdes do composto elastomeérico com metade da quantidade de Zn em sua
composicdo. O autor ainda estudou a utilizagé@o do estearato de zinco em substituicdo ao ZnO
e 0 &cido estearico, poréem, a formacédo das ligages cruzadas ndo foi efetiva, comprometendo
a vulcanizacdo. A utilizacdo de 10 phr de estearato de zinco apresentou a mesma quantidade
de Zn encontrada em 1 phr de ZnO, logo, 1 phr de ZnO néo foi suficiente para a formacao de
ligacOes cruzadas eficazes para a vulcanizagéo.

Como 0 ZnO, o &cido estearico € um componente importante na vulcanizagdo
elastomérica, pois é ele que conjunto com ZnO promove uma eficiente rede de ligacdes
cruzadas, e efetivam a acdo dos aceleradores (SANTOS et al., 2009; HENNING, 2007). A
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substituicdo do &cido estearico nas formulagdes elastoméricas ndo tem sido tema de muitos
estudos uma vez que € um componente de origem animal de baixo custo, e juntamente com o
ZnO forma um sal estavel (HELAY et al., 2011).

Moresco et al. (2016) avaliaram a utilizagdo de um Zn organico em comparagao ao
ZnO tradicional em compostos elastoméricos a base de NR. O Zn organico apresentou em sua
composicao um teor de 33 % de Zn enquanto que o ZnO apresentou 80 % de Zn. Mesmo com
menor teor de Zn na composicao, os autores concluiram que o Zn organico é mais reativo,
devido a ressonancia da carga negativa do anion carboxilato e as liga¢des n do anel aromatico,
essa ressonancia torna o Zn mais ativo durante a vulcanizacdo. Essa reatividade efetivou a
utilizacdo de 3 phr de Zn organico, obtendo resultados semelhantes quando comparados ao
composto padrdo contendo teor de 5 phr de ZnO, com uma reducdo de aproximadamente
75 % no teor de Zn empregado nas formulagdes.

A utilizacdo de monometacrilato de zinco foi estudada por Henning (2007) como
ativador de vulcanizacdo com o emprego de enxofre. O monometacrilato de zinco (teor de 2,
5, 7,5 e 10 phr) foi utilizado em comparacdo ao ZnO em compostos elastoméricos. Para todas
as variagdes de phr houve um aumento nas densidades de ligagdes cruzadas favorecendo a
resisténcia a tracdo e os modulos a 100 % e a 300 %. Com a utilizagdo do teor de 5 phr de
monometacrilato de zinco a densidade de ligagbes cruzadas encontrada foi de
9,0-10 mol-cm™, enquanto que para o mesmo phr de ZnO encontrou-se um resultado de
7,0-10“ mol-cm™. Com a utilizagdo do monometacrilato de zinco houve uma reducéo na
concentracdo molar de Zn (mols de Zn por cada 100 g de polimero) entre 50 a 80 % nas
formulagdes estudadas.

Helaly et al. (2011) utilizaram a sintese de obtencéo do estearato de zinco em duas
etapas para utilizar na formulacdo de NR com e sem a presenca de cargas. Inicialmente o
estearato de sodio foi precipitado a partir do acido estedrico e o hidréxido de sodio por
neutralizacdo, enquanto que no segundo passo, 0 &cido estearico foi precipitado utilizando o
sulfato de zinco. O estearato de zinco resultante foi lavado com &gua quente para a remocao
dos sais soltveis em agua e na sequéncia foi centrifugado e seco. No estudo realizado pelos
autores, o estearato de zinco obteve um aumento nas propriedades de mddulo a 100 % e
200 % de alongamento, tensdo de ruptura e alongamento na ruptura. Outro resultado
importante foi 0 aumento do tempo de pré-vulcanizacdo e o tempo de vulcanizagdo com o
acréscimo da concentracdo de estearato de zinco nas formulagdes. Desta forma, os autores,
comprovaram que o estearato de zinco pode ser utilizado em substituicdo ao ZnO e o acido

estearico com ou sem a presenca de cargas na formulagdo em elastémeros.
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O 4cido benzenodidico apresenta trés isémeros, o acido ftalico, acido isoftalico e o
acido tereftalico, e esses passam a ser uma alternativa na substituicdo do &cido estearico
conforme estudo realizado por Moresco et al (2016). O &cido ftalico (acido benzeno-1,2-
didico) apresenta ponto de fusdo de 231 °C é soltvel em &lcool e pouco solivel em &gua e
éter. O acido isoftalico (acido benzeno-1,3-didico) possui ponto de fusdo de 347 °C, baixa
solubilidade em agua, acido acético e alcool, contudo este acido € utilizado na industria de
polimeros. O acido tereftalico (acido benzeno-1,4-didico) apresenta ponto de fusdo de 300 °C
é utilizado na producdo de resinas, producao de poli(tereftalato de etileno) (PET), indUstria de
corantes, perfumes, medicamentos, entre outros. Os trés isdmeros sdo obtidos pela oxidacao
catalitica dos xilenos correspondentes (SEYMOR; CARRAHER JR, 2002). A Figura 6

representa a estrutura quimica dos trés isdmeros do acido benzenodidico.

HO 0 0 0
oH Q OH
5 HO OH >_©_§
HO O

Acido ftalico Acido isoftalico Acido tereftalico

Figura 6 — Estrutura dos isdmeros do acido benzenodidico.
Fonte: Seymor e Carraher JR (2002)

3.4 Degradacéo da borracha natural

Os compostos elastoméricos a base de NR apresentam boa resisténcia a tragdo, boa
flexibilidade e boa elasticidade, porém essas propriedades séo diretamente afetadas quando o
composto permanece em contato com oxigénio e principalmente em temperaturas elevadas
(BELL et al., 1966).

O envelhecimento em materiais elastoméricos esta relacionado com reticulacdo que
resulta em uma estrutura reticulada e com a cisdo molecular que gera cadeias menores e maior
guantidade de cadeia terminais (GARBARCZYK et al., 2002). Expondo elastdmeros diénicos
a fendmenos que podem causar envelhecimentos, tais como calor, intempéries, radiacoes,
entre outros, resultam em dois fenémenos principais: reticulacdo e cisdo de cadeia. O
mecanismo da Figura 7 exemplifica as duas reacdes basicas de modificacdo da estrutura
guimica do elastbmero (LUCAS et al., 2002).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Phthalic-acid-2D-skeletal.png
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Isophthalic-acid-2D-skeletal.png
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Terephthalic-acid-2D-skeletal.png
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R — R (reticulagio)

RH

R*

A

ROO* — ROOH — RO* + HO*

}

(cisdo de cadeia)

Figura 7 — Reacdes de modificacdo da estrutura quimica do elastdbmero quando expostos a fenémenos
de envelhecimento.
Fonte: Lucas et al. (2002)

A oxidacdo e a ozonolise sdo os dois principais processos de envelhecimento dos
elastbmeros. A oxidacdo esta relacionada com a reagdo de radicais livres com o oxigénio e é
potencializada com o aumento da temperatura. A formacéo dos radicais livres pode se dar
pela decomposicdo de hidroperdxidos que estdo presentes no elastbmero em pequenas
guantidades depois do processamento. Essas reaces levam a uma cisdo de cadeia e/ou ao
aumento da reticulacdo do elastomero (SOMERS, et al., 2000). Quando ocorre a ciséo de
cadeia a viscosidade diminui, quando ocorre a reticulagdo o composto se torna mais rigido
(LUCAS et al., 2002).

A vulcanizagdo utilizando o método de reticulacdo convencional (acelerador, &cido
estearico, ZnO e enxofre) apresenta preferencialmente ligagdes polissulfidicas. As ligacGes
polissulfidicas e monossulfidicas sdo facilmente dissociadas quando na presenca do calor
(CHOI, 2000). Na Figura 8 estdo representadas as ligacbes com enxofre durante a

vulcanizacgdo da NR.
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Figura 8 — Ligagdes com enxofre durante vulcanizacdo da NR
(a) ligagoes monossulfidicas, (b) liga¢des dissulfidicas, (c) ligagdes polissulfidicas (x>3), (d) ligagdes
polissulfidicas, que ligam duas macromoléculas de borracha, (e) ligag6es polissulfidicas vizinhas, (f) e
(9) ligacdes sulfidicas ciclica, (h) ligaces carbono-carbono, (i) fragmentos da macromolécula de
borracha e (j) ligacGes polissulfidicas com fragmentos de acelerador de vulcanizagéo.
Fonte: Adaptado de Blackman; McCall (1970)

3.5 Controle do Zn de compostos elastoméricos

Milhdes de pneus sdo descartados anualmente em todo o mundo, e apesar de
projetados para serem durdveis e quimicamente estaveis, a preocupacdo estd no descarte
desses artefatos em aterros. Quando esses pneus sdo triturados para servirem como
componentes para a producdo de asfaltos, acabam liberando substancias toxicas para aguas
superficiais e/ou subterraneas durante os periodos de chuva. Outras formas de contaminacGes
estdo nos efluentes dos fabricantes dos artefatos, na utilizagdo de barreiras, como diques, em
mares e também como para-lamas de barcos (DAY et al., 1993; GUALTIERI et al., 2005).

A lixiviacao consiste em tratar o material sélido com uma solucéo lixiviante adequada.
Essa técnica permite obter uma solugdo contendo o metal a ser extraido, na forma ifnica,
separando-o do material solido testado. Os metais do lixiviado podem ser separados,
purificados e recuperados por técnicas como a extracdo com solventes, precipitacdo, entre
outros. O grau de eficiéncia da lixiviacdo depende de varios fatores, entre eles, 0 mais
importante € a sua capacidade de dissolver o metal desejado (PEDROSA, 2013).

Segundo Van der Sloot e Dijkstra (2004) o pH tem grande influéncia na liberagdo de
contaminantes com solubilidade controlada, por isso, os resultados de metais como 0 Zn séo
diretamente ligados ao pH da solucdo. Na Figura 9 esta apresentado o comportamento de
alguns metais (niquel, cobre, zinco, cddmio, chumbo, aluminio e ferro) frente ao pH utilizado

no processo de lixiviagao.
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Figura 9 — Relagéo entre o pH do extrato lixiviante e a quantidade lixiviada (mg-kg'l) dos metais
niquel, cobre, zinco, cadmio, chumbo, aluminio e ferro.
Fonte: Van der Sloot e Dijkstra (2004)

Outro fato que deve ser considerado é a lixiviacdo de forma natural que pode ocorrer
por meio da rodagem dos pneus no asfalto (liberacdo de particulas com menor granulometria),
uso de pneus para ancoradouros de navios (pneus em contato direto com a agua salgada), a
utilizacdo de po6 de borracha na producéo do asfalto (particulas com menor granulometria),
entre outros, facilitam a liberagdo do Zn para o meio ambiente. A 4gua da chuva apresenta pH
de 5,6, pH esse superior ao utilizado em alguns ensaios de lixiviagdo com emprego de acidos
(VERSCHOOR, 2007).

Gualtieri et al. (2005) utilizaram a lixiviacdo para mensurar a toxicidade de residuos
de pneus no meio ambiente. Os autores analisaram o eluato obtido em laboratério, em
condigdes controladas (procedimento A), e o obtido em condigdes similares ao encontrado no
meio ambiente (procedimento B). Estes lixiviados foram testados em Raphidocelis
subcapitata (alga), Daphnia magna (alga) e embrides em desenvolvimento de Xenopus laevis
(sapo) a fim de mensurar essa toxicidade nos seres aquaticos. Para o lixiviado do
procedimento A, foi possivel perceber que quanto menor o pH, maior a liberacdo de Zn no
lixiviado. Para uma amostra de 50 g-L™* de residuos foi obtido um lixiviado com 44,7 mg-L™
de Zn, quando em pH = 3. Quando as amostras contendo 50 g-L™* e 100 g-L™* permaneceram
por 10 dias em solugdo com pH = 3, foi obtido uma maior quantidade de Zn no lixiviado nas
amostras de 50 g-L™ do que nas amostras com 100 g-L™, esse resultado foi explicado pelo

aglomeramento das particulas na solugdo. A composicdo elastomérica estudada continha 2 %
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em massa de ZnO. Com o procedimento B foi possivel obter 1,5 % de Zn no lixiviado. Os
resultados de ecotoxicidade com as algas e os embrides de sapo mostraram que 50 g-L™ de
amostra eram mais toxicas do que 100 g-L™* de amostra, levando a morte de grande parte das
espeécies testadas. Os autores concluiram que os lixiviados obtidos apresentaram resultados
alarmantes para o0 meio ambiente, pois a lixiviagdo pode ocorrer de forma natural, por meio do
vento e da chuva.

Considerando o referencial tedrico apresentado, destaca-se que este estudo buscou
avaliar diferentes ativadores de aceleracdo em comparacdo e substituicdo ao acido estearico
na reacdo quimica com ZnO, bem como a reducdo do ZnO, em compostos com NR. Esta
busca tem como principio a reducdo e ou substituicdo dos ativadores de vulcanizacdo
considerando questbes de carater econdmico, técnico e ambiental. Destaca-se também como
diferencial deste estudo, o emprego de uma norma de caracterizacdo de residuos, a ABNT
NBR 10005-04, para monitorar a liberacdo do Zn dos compostos antes e ap0s a vulcanizacao,

e apos envelhecimento termo-oxidativo ao calor por 14 dias.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e as técnicas utilizadas para a preparacao e

caracterizagdo das formulagdes elastomeéricas desenvolvidas neste estudo.
4.1 Materiais

As matérias-primas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho estdo descritas a

seguir e foram cedidas pela Borrachas Vipal S.A, localizada em Nova Prata-RS:

e Dborracha natural do tipo GEB 10 com viscosidade Mooney de 87 ML 1+4 a 100 °C
(Borrachas Quirino);

e 4acido estearico oriundo de acido graxo animal com pureza de 62,0 % (Baerlocher do
Brasil);

e Oxido de zinco com pureza de 99,5 % e com area superficial entre 4 e 6 m2g*
(Votorantin Metais);

e enxofre com teor de 6leo entre 0,8 % e 1,2 % (Intercuf);

e acelerador n-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida (CBS) com 96,0 % de pureza
(Lanxess);

e 4cido ftalico com pureza de 98,0 % e acido tereftalico com pureza de 98,5 % (Merck);

e tolueno (F. Maia).

4.2 Métodos

Para a melhor apresentagdo das atividades deste estudo, 0 mesmo foi dividido em
quatro Etapas. As formulacGes elatoméricas foram desenvolvidas segundo a norma ASTM
D3182-89.

Na Etapa 1, foram desenvolvidos compostos elastoméricos com teor de 2 phr de acido
estearico e variacGes de teor de ZnO (0, 1, 3 e 5 phr) , fixando os teores dos demais
componentes.

Na Etapa 2, foram desenvolvidos compostos elastoméricos substituindo o &cido

estearico pelo &cido ftélico, utilizando os mesmos teores de ZnO da Etapa 1.
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Na Etapa 3, foram desenvolvidos compostos elastoméricos substituindo o &cido
estearico pelo &cido tereftalico utilizando os mesmos teores de ZnO da Etapa 1.

Na Etapa 4, os compostos ndo vulcanizados, vulcanizados e envelhecidos apés
14 dias, das Etapas 1, 2 e 3 foram submetidos ao ensaio de lixiviagdo segundo norma ABNT
NBR10005-04, buscando determinar os teores de Zn lixiviados.

Na Tabela 1 encontra-se a composicao das formulac6es elastomericas com a utilizacéo

dos diferentes teores de phr de ZnO.

Tabela 1 — Composicao das formulac6es elastoméricas das Etapas 1, 2 e 3

Matérias-primas
(teor em phr®)

Composto NR® ZnO* acido enxofre CcBs?
F/CBS/S® 100 0 0 2 0,6
FC1/AE/O 100 0 2 2 0,6
F1/AE"1 100 1 2 2 0,6
F1/AE/3 100 3 2 2 0,6
F1/AE/5 100 5 2 2 0,6
FC2/AF%/0 100 0 2 2 0,6
F2/AF/1 100 1 2 2 0,6
F2/AF/3 100 3 2 2 0,6
F2/AF/5 100 5 2 2 0,6
FC3/AT"0 100 0 2 2 0,6
F3/AT/1 100 1 2 2 0,6
F3/AT/3 100 3 2 2 0,6
F3/AT/5 100 5 2 2 0,6

phr — partes por cem de borracha, °NR — borracha natural, ZnO — éxido de zinco, °CBS — acelerador n-
ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida, °S — enxofre, 'AE — 4cido estearico, YAF — &cido ftalico, "AT — &cido
tereftalico.

O Quadro 1 apresenta a codificacdo e a composicdo dos compostos elastoméricos
deste estudo.
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Quadro 1 - Codificacdo e a composicdo dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3

Codificacéo Composicao e descricdo das formulac6es elastoméricas
F/CBS/S Formulagdo (F) com acelerador (CBS) e enxofre (S) sem ativadores de aceleragdo
FC1/AE/0 Formulacdo controle da Etapa 1 (FC1) com acido estearico (AE) e auséncia de ZnO
F1/AE/1 Formulacdo da Etapa 1 (F1) com acido estearico (AE) e 1 phr de ZnO
F1/AE/3 Formulacdo da Etapa 1 (F1) com acido esteérico (AE) e 3 phr de ZnO
F1/AE/5 Formulacéo da Etapa 1 (F1) com acido esteérico (AE) e 5 phr de ZnO
FC2/AF/0 Formulag&o controle da Etapa 2 (FC2) com &cido ftalico (AF) e auséncia de ZnO
F2/AF/1 Formulagdo da Etapa 2 (F2) com &cido ftalico (AF) e 1 phr de ZnO

F2/AF/3 Formulagdo da Etapa 2 (F2) com acido ftalico (AF) e 3 phr de ZnO

F2/AF/5 Formulagéo da Etapa 2 (F2) com acido ftalico (AF) e 5 phr de ZnO

FC3/AT/O Formulagéo controle da Etapa 3 (FC3) com acido tereftalico (AT) e auséncia de ZnO
F3/AT/1 Formulacgdo da Etapa 3 (F3) com acido tereftalico (AT) e 1 phr de ZnO

F3/AT/3 Formulacdo da Etapa 3 (F3) com acido tereftalico (AT) e 3 phr de ZnO

F3/AT/5 Formulacdo da Etapa 3 (F3) com acido tereftalico (AT) e 5 phr de ZnO

4.2.1 Ensaios com as matérias-primas

A NR, o ZnO, o 4acido estearico, o acido ftalico e o acido tereftdlico foram

caracterizados por analise térmica e quimica. 0s ensaios foram realizados na empresa
Borrachas Vipal S.A.

4.2.1.1 Avaliacao dos grupos funcionais

A andlise das estruturas quimicas foi realizada por meio de espectroscopia no

infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), via Attenuated Total Reflectance (ATR),

em um espectrofotdmetro Spectrum 100 FTIR, da Marca Perkin Elmer (EUA), com 9 scans

na faixa de varredura de 667 a 4000 cm™.
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4.2.1.2 Ensaios das propriedades térmicas

A termogravimetria (TG) foi realizada em um equipamento TGA, modelo Q5000 da
marca TA Instruments (EUA) na taxa de aquecimento foi de 20 °C-min*, na faixa de 25 °C a
800 °C, sob fluxo de 25 mL-min™ de nitrogénio, em cadinho de platina conforme descrito por
Carli et al. (2011).

A analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi realizada em um
equipamento DSC, modelo Q200 da marca TA Instruments (EUA) na taxa de aquecimento de
20 °C-min™, sob fluxo de 50 mL-min™ de nitrogénio, em cadinho de aluminio, conforme

descrito por Moresco et al. (2016).

4.2.2 Preparacdo, determinacdo dos parametros reol6gicos e de vulcanizacdo dos
compostos elastoméricos das Etapas 1,2 e 3

A Figura 10 apresenta, na forma de fluxograma, as operacdes propostas e realizadas

das Etapas 1, 2 e 3.

........................

NRi—s[ Mistara | Banbury. 60s
: Repouso de 24 h

Co-ativador §
ZnO |
CBS? | Mistura | l'ﬁ?tu:rado{ aberto
] Enxofre } 70°C, 3 min.
R ., ReometriaVisc Mooney
| Vulcanizacio | Moldagem por compressdo, 150°C
.......... Lixviagdo i A Envelhecimento | 714 dias
|

| Ensaios | Mecinicos/ lixiviacio/ densidade de
T ligacdes cruzadas

| Térmicos | | Mecanicos | | Fisico-quimicos | | Morfolégicos|
]

TG,DSC i { R Tragio : | Densidadede { | MEV
eerrer ER.Rasgamento E]:iga;t"}es cruzad35§ e
Dur&za T T T T T T rapap— *

.............................

Figura 10 — Sequéncia das operacdes das Etapas 1, 2 e 3
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O processo de mistura das formulacGes elastoméricas das Etapas 1, 2 e 3, bem como a
obtencéo dos parametros de vulcanizacao e a confeccdo dos corpos de prova forma realizados
na empresa Borrachas Vipal S.A.

O desenvolvimento das formulagbes ocorreu em um misturador interno do tipo
Banbury, da marca Copé (Brasil), com capacidade de 1,15 kg, velocidade dos rotores de
50 rpm e temperatura de descarga de 125 °C. Inicialmente foi introduzida a NR, ficando no
misturador por aproximadamente 60 s, na sequéncia foram adicionados os ativadores de
aceleragdo (ZnO e &cido) e a mistura foi finalizada com aproximadamente 146 s. Essa etapa
foi denominada pré-mistura, ficou em repouso por 24 horas. A formulagcdo F/CBS/S, nédo teve
a adicdo dos ativadores. A mistura foi realizada no laboratério da empresa Borrachas
Vipal/RS/Brasil.

A pré-mistura, apos as 24 horas de repouso, foi transferida para um misturador aberto
da marca Copé, modelo Lab Mill 350 (Brasil), para a incorporacdo do sistema de aceleracao
(enxofre e acelerador). O processo de incorporacdo do sistema de aceleracdo foi realizado a
uma temperatura aproximada de 70 °C, por 3 minutos com a razdo de friccdo entre os
cilindros de 1:1,25 segundo norma ASTM D3182-89.

Os parametros de vulcanizacdo das formulagbes desenvolvidas nas Etapas 1, 2 e 3
foram avaliados utilizando um redmetro de disco oscilatério Rheometer, modelo MDR 2000
da marca Alpha Technologies (EUA), a temperatura de 150 °C, amplitude de deformagéo de
1 °C e frequéncia de 1 Hz, baseado na norma ASTM D5289-12, utilizando uma amostra de
5 a 6 gramas de cada composto.

A viscosidade Mooney das formulacdes das Etapas 1, 2 e 3 foram obtidas a partir do
equipamento Mooney MV 2000 da marca Alpha Technologies (EUA) a temperatura de
100 °C por 4 minutos, segundo a norma ASTM D1646-07.

Para a confeccdo dos corpos de prova das Etapas 1, 2 e 3 foi utilizado o tgy obtido no
ensaio de reometria e 0os compostos foram moldados por moldagem por compressdo adaptada
da norma ASTM D3182-89 na forma de placas (150 x150 x 2 mm), em uma prensa hidraulica
da marca Copé, modelo Lab Press 215 (Brasil), na temperatura de 150 °C e a pressdo de
3,5 MPa.

4.2.3 Ensaios dos compostos elastoméricos das Etapas 1,2 e 3

4.2.3.1 Analises térmicas
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As analises térmicas (TG e DSC) dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3

seguiram 0 mesmo procedimento descrito no item 4.2.1.2.

4.2.3.2 Ensaios das propriedades de reticulacéo

A densidade das ligacbes cruzadas dos compostos foi determinada a partir do

inchamento no equilibrio com base na Equacdo 1 de Flory-Rehner (FLORY, 1953).

7

V, (UI.% -v,./ 2)

[X]: — [ln(l ~v, )+, +;51),.2] Equagdo 1

Sendo v, é a fracdo volumétrica da borracha inchada (cm®), ¥ é a interacdo elastdmero-
solvente (0,39) (HAMED; ZHAO, 1999) e V- é o volume molar (105,91 cm*®mol™) (WEBER
etal., 2011).

A densidade de ligacdes cruzadas foi obtida pela adaptacdo do experimento utilizado
por Khalaf et al (2012). Amostras com dimensdes de 20 x 20 x 0,2 mm foram submersas em
tolueno, ao abrigo da luz e a temperatura de 23+2 °C. A massa das amostras foi registrada
antes e apos a imerséo no solvente, com registros de massa diarios, durante 7 a 10 dias, até a
estabilizacdo da massa. Imediatamente ap0s a Ultima verificagdo da massa, as amostras foram
colocadas em capela para a evaporagdo do solvente e retorno das dimensdes iniciais. Apos, as
amostras foram colocadas em estufa a vacuo na temperatura de 60 °C durante

aproximadamente 4 horas. As amostras foram avaliadas em triplicata.

4.2.3.3 Ensaios das propriedades mecanicas

O ensaio de dureza dos compostos vulcanizados foi realizado em um durémetro do
tipo Shore A da marca Bareiss (Alemanha), segundo norma ASTM 2240-05.

A resisténcia a tracdo, o0 médulo a 300 % e o alongamento na ruptura foram
determinados utilizando o equipamento universal de ensaios EMIC, modelo DL-300 (Brasil)
segundo a norma ASTM D412-06. Utilizaram-se corpos de prova em forma de halteres, tipo
C, célula de carga de 5 kN, com velocidade de separacéo das garras de 500 + 50 mm-mim™.

Os resultados sao referentes a media de 5 corpos de prova com o respectivo desvio padrao.
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A resisténcia ao rasgamento das formulagdes foi determinada por meio da norma
ASTM D624-00 utilizando a célula de carga, velocidade de deformacdo e o mesmo
equipamento do ensaio da resisténcia a tracdo. Os corpos de prova utilizados foram do tipo C

e os resultados sdo referentes a média de 5 corpos de prova com o respectivo desvio padréo.

4.2.3.4 Ensaios das propriedades morfoldgicas

Os compostos elastoméricos foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em superficies de fratura resultantes da fratura criogénica das amostras,
apos a imersao em nitrogénio liquido. As superficies de fraturas foram recobertas com uma
fina camada de ouro em um sputtering. Ap6s as amostras foram analisadas em um

microscopio de varredura modelo SSX-550 da marca Shimadzu (Japéo).

4.2.3.5 Ensaios das propriedades de envelhecimento termo-oxidativo

Os corpos de prova das Etapas 1, 2 e 3 foram submetidos ao envelhecimento termo-
oxidativo em estufa com circulagdo forgada de ar e os resultados obtidos foram comparados
aos das amostras ndo envelhecidas. O envelhecimento foi realizado em uma estufa da marca
Marconi de modelo MA 035 (Brasil). Os corpos de prova foram colocados na estufa a
temperatura de 70 °C, conforme descrito na norma ASTM D573-04, durante 7 dias e 14 dias.
Apos o envelhecimento foram verificadas as propriedades das formulagfes pelos ensaios de

resisténcia a tracdo e ao rasgamento, e de densidade de ligacdes cruzadas.

4.2.3.6 Ensaios dos teores de Zn no extrato lixiviado

Os compostos elastoméricos da Etapa 1, 2 e 3 foram submetidos ao teste de lixiviacéo,
antes e depois da vulcanizacao e apds o envelhecimento termo-oxidativo de 14 dias.

O procedimento foi realizado segundo ABNT NBR10005-04. Amostras com tamanho
de particula <9 mm foram obtidas com o auxilio de uma tesoura. Em um bequer, as 5 g da
amostra foram adicionadas 96,5 mL de &gua deionizada, ap6s 5 minutos de agitacdo
magnética o pH da solugédo foi medido. No caso de pH da solu¢do medido ser < 5, utiliza-se a
solucdo de extracdo 1, caso o pH > 5 deve-se adicionar a solucdo 3,5 mL de &cido cloridrico

(HCI), aquecer a 50 °C por 10 minutos, aguardar o resfriamento e medir o pH novamente. Se
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0 pH medido for < 5, utilizar a solu¢do de extragdo 1, porém se o pH da solugdo for > 5

utilizar a solugéo de extracao 2. As solucBes de extracdo 1 e 2 sdo a seguir descritas:

e para a solucdo de extracdo 1 -> adicionou-se 5,7 mL de acido etandico a agua
deionizada e 64,3 mL de hidréxido de sodio (NaOH) e completou-se o volume de 1 L.
O pH desta solucao deve ser de 4,93 + 0,05;

e para a solucdo de extracdo 2 > adicionou-se 5,7 mL de acido acético glacial a 4gua
deionizada e completou-se o volume de 1 L. O pH desta solucdo deve ser de
2,88 £ 0,05.

O extrato lixiviado foi utilizado para a avaliacdo do teor de Zn dos compostos
elastoméricos. Todos os compostos desse estudo foram avaliados utilizando a solucdo de
extracao 1.

4.2.3.7 Determinacdo do teor de Zn no extrato lixiviado

A determinacdo do teor de Zn no extrato lixiviado foi realizada por espectrometria de
absorcdo atdbmica em um espectrémetro Perkin Elmer Analyst 200 (EUA), ap6s uma digestao
acida do Zn em &cido nitrico (10 % v/v) a uma temperatura de 90 °C e um tempo aproximado
de 3 a4 horas.



44

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta etapa do trabalho sdo apresentados os resultados com relagdo a caracterizagdo
das matérias-primas e os resultados obtidos com a execucdo das Etapas 1, 2, 3 e 4 deste

estudo.
5.1 Caracterizacao das matérias-primas

A Figura 11(a) apresenta o espectro no FTIR da NR e Figura 11(b) dos &cidos
estearico, ftalico e tereftalico.

O espectro no FTIR da NR apresentou bandas que caracterizam este elastdmero.
Evidenciaram-se na regido de 3000-2800 cm™ vibracdes axiais dos grupos CH, e CHg,
também foi possivel ver a deformacéo angular do grupo CH, em 1446 cm™ e 1375 cm™ do
grupo CHs. A vibracdo axial C=C foi encontrado em 1680 cm™ e 1663 cm™, enquanto que
grupos C=0, na regi&o de 1500 cm™e 1766 cm™, nesta regi&o também foi possivel encontrar
grupos éster em 1740 cm™, provenientes das impurezas presente no elastomero. A banda em
841 cm™ é caracteristica de grupos C—H, neste caso, podendo ser RR'C=CHR" (LINNING;
STEWART, 1958; PARKER, 1983; HAIDER, 2012; AIELO et al., 2014).

Os acidos ftalico e tereftalico apresentam vibracdes similares entre eles. Evidenciou-se
em 3300-2500 cm™ referente & vibracdes axiais do grupo OH, também foi possivel verificar a
vibracdo axial dos grupos C=0 e C-O em 1710-1760 cm™ e 1420-1200 cm™,
respectivamente. Essas duas vibracGes foram observadas nos 3 &cidos estudados. O anel
aromatico presente nos acidos tereftalico e ftalico foi evidenciado na regido de 810 e 690 cm™
(COSTA, 2005; CARVALHO et al., 2010).

(@)
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Figura 11 — Espectro no FTIR da (a) NR e (b) dos acidos estearico, tereftélico e ftalico.
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A Tabela 2 apresenta a caracterizacao térmica por TG das matérias-primas até 900 °C.

Tabela 2 — Transigdes térmicas das materias-primas por TG

Aved H Tonset Tendset Tmax Perda de
Matéria-prima C) °C) °C) rrzg/z;a
NR 365,2 421,0 388,3 99,8
Zn0O 425,1 508,0 468,6 0,3
Acido esteérico 226,1 297,0 275,2 99,9
Acido ftalico 2240 250,0 243,3 100,0
Acido tereftalico 324,5 390,0 372,6 100,0

Por TG, a NR apresentou apenas um evento térmico com perda de massa de 99,8 %. O
ZnO apresentou um Unico evento de perda de massa. A curva TG do &cido esteérico mostrou
um evento de perda de massa atribuido a sua decomposicdo com temperatura de inicio
extrapolado do evento térmico (Tonset) €M 226,1 °C e temperatura final extrapolado do evento
térmico (Tendset) €M 297,0 °C. O &cido ftalico apresentou Tonset €M 224,0 °C, enquanto que 0
acido tereftalico Tonser €m 324,5 °C, para os dois acidos houve apenas um evento de perda de
massa, totalizando 100,0 % de perda. O &cido tereftadlico tem uma estabilidade térmica
superior aos demais acidos, atribuida a maior simetria espacial de sua estrutura quimica. A

Tabela 3 apresenta transi¢Oes térmicas das matérias-primas por DSC.

Tabela 3 — TransicOes térmicas das matérias-primas por DSC

T T T

Matéria-prima °0) °C) (°C) literatura
NR - 63,3 - -
Acido estearico - 57,6 70,0°
Acido ftalico - 214,6 231,0°
Acido tereftalico - 405,3 300,0°

a - Riberio et al (2007), b - Seymour; Carraher JR, 2002.

A NR apresentou Ty de - 63,3 °C, 0 que se aproxima dos valores da literatura que
indicam que a NR ndo vulcanizada apresenta uma Tg entre - 70,0 e - 72,0 °C (BRANDRUP;
IMMERGUT, 1989; WHITE, 1995). O acido estearico apresentou T, de 57,6 °C. Segundo a
literatura, o ponto de fusdo do &cido estearico é de 70,0 °C (RIBERIO et al., 2007). O &cido

ftalico apresentou uma T, de 214,6 °C e o &cido tereftdlico apresentou uma Ty, de 405,3 °C, 0
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ponto de fusdo dos &cidos, segundo a literatura, é de 231,0 °C e 300,0 °C, respectivamente
(SEYMOUR; CARRAHER JR, 2002).

5.2 Caracterizacdo das propriedades reoldgicas e reométricas dos compostos elatoméricos das
Etapas1,2e3

As propriedades reoldgicas e 0s parametros reométricos dos compostos elastoméricos
das Etapas 1, 2 e 3 estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades reoldgicas e reométricas dos compostos elastoméricos das Etapas 1,

2e3

MViSC. 2 M." My° (o too® AM'

Composto (ML 12 4 {100 (dN.m) @Nm)  (min)  (min)  (dN.m)

°0)]

F/ICBS/S 61,25 1,67 4,54 5,18 6,24 3,24
FC1/AE/0 49,7 1,32 4,04 6,06 7,18 1,84
F1/AE/1 38,0 1,26 6,99 5,31 9,21 5,73
F1/AE/3 42,0 1,21 7,84 6,03 11,1 6,63
F1/AE/5 37,8 1,09 7,86 5,18 10,2 6,77
FC2/AF/0 88,9 1,20 6,06 0,30 5,30 5,49
F2/AF/1 56,8 1,30 3,48 10,3 17,0 2,18
F2/AF/3 54,3 1,30 5,21 10,3 17,3 3,91
F2/AF/5 52,0 1,30 6,32 9,14 17,2 5,02
FC3/AT/O 64,3 1,55 3,52 2,25 3,18 1,97
F3/AT/1 51,6 1,30 6,79 2,31 5,33 5,49
F3/AT/3 51,5 1,30 6,93 2,29 6,09 5,67
F3/AT/5 49,4 1,25 7,32 2,32 6,11 6,07

#Visc. Mooney — viscosidade Mooney; "M, — torque minimo; M, - torque méximo; %,;,—tempo de seguranca do
processo; °ty, — tempo 6timo de vulcanizacdo; 'AM — diferenca netre M, e 0 My.

Para o sistema tradicional, ZnO e &cido estearico, observou-se 0s maiores My para 0s
teores de 3 e 5 phr de ZnO comparado ao teor de 1 phr. Com relacdo ao My, indicativo de
processabilidade, o maior valor foi obtido com a amostra FC1/AE/Q, sem ZnO, coerente com
as viscosidades obtidas por Mooney. Os teores de phr de ZnO n&o apresentaram diferengas no
too € NO ts3, contudo era esperado que a auséncia do ZnO promovesse elevados valores de too
para o composto FC1/AE/O, o que ndo ocorreu. Buscando confirmar o resultado obtido para
too € ts; foi realizada a vulcanizacdo de um composto (F/CBS/S) contendo apenas NR,

acelerador e enxofre, sem a presenca de ZnO e o0 acido esteérico. Essa formulagdo foi
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ensaiada com o proposito verificar a formacdo de ligagbes cruzadas sem a presenga dos
ativadores de aceleracao. O tgy obtido foi de 6,24 minutos e o ts; de 5,18 minutos, similar ao
resultado do FC1/AE/0 e o F1/AE/1, possibilitando determinar o efeito CBS e enxofre na
vulcanizacao.

No processo de vulcanizacdo (Figura 12), sem a presenca do ZnO, inicialmente o
acelerador reage com o enxofre originando uma estrutura polissulfidica XS—-Sx-SX (onde X é
um grupo derivado do acelerador), desta reacdo ocorre a formacdo de um agente sulfuroso
ativo. Em seguida ocorre o rompimento da ligagdo S—N do acelerador, formando um par de
radicais livres. Um desses radicais reage com a molécula de enxofre dando origem a um novo
atomo de enxofre. Com a presenca do ZnO durante a vulcanizagéo a estrutura polissulfidica
formada é do tipo XS-Sx—Zn-SX (GOSHI et al., 2003; CORAN, 2013; JOSEPH et al., 2015).

Ausencia de ativadores N "
o=
S < ——
Cr, g
N s-(f]@ . S
S

N
Acelerador @\}S—S. 38
| S
N S; S
vty
S N

Agente sulfuroso ativo

Figura 12 — Formacdo do agente sulfuroso ativo sem a presenca do ZnO.
Fonte: Adaptado de Joseph et al. (2015)

Apdbs o consumo de todo o acelerador ocorre a formagdo do precursor de ligacGes

cruzadas que reage com as cadeias dos elastdbmeros (Figura 13).
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Figura 13 — Formacdo das ligacdes cruzadas entre as cadeias do elastdbmero e o agente sulfuroso ativo.
Fonte: Coran (2013)

Confrontando os resultados dos compostos com diferentes acidos em relacdo ao acido
estearico, constatou-se que os maiores valores de My foram obtidos com o &cido esteérico,
neste caso, independente do teor de ZnO. Os valores de M, mostraram-se semelhantes entre
os acidos ftalico e tereftalico, estando coerentes com a viscosidade Mooney obtida. Os
compostos da Etapa 1 apresentaram menores resultados de viscosidade Mooney em
comparagdo aos compostos da Etapa 2 e 3. Quanto menor a viscosidade, maior serd a
plasticidade do composto (ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2003), desta forma, a reacao
entre o0 acido estearico e o ZnO nos compostos da Etapa 1 apresentaram maior agdo
plastificante que os acidos ftalico e tereftalico com o ZnO nas Etapas 2 e 3, respectivamente.

Quanto mais elevada for a viscosidade Mooney, maiores os tempos de plastificagcdo
(mastigacdo) ou a incorporacdo de aditivos aumentando-se 0 custo para processar O
elastomero (DALL’ANTONIA et al., 2006).

Os compostos contendo acido ftalico e os diferentes teores de ZnO apresentaram
maiores tgy € t;; em comparacdo aos compostos com acido tereftdlico e estearico. J& os
compostos com acido tereftalico apresentaram os menores tgo € t;; em comparagdo as demais
etapas. Menores resultados de tgg € ts; garantem menores tempos de vulcanizagéo.

O composto da Etapa 2, sem ZnO (FC2/AF/0) n&o vulcanizou nos tempos (30 min) e
temperatura (150 °C) testados. O composto foi refeito e vulcanizado novamente, porém,
apesar do mesmo ter vulcanizado, ele ndo apresentou resultados coerentes com o0s demais
compostos deste estudo. 1sso pode ser atribuido hipoteticamente ao impedimento estérico que
ocorre na molécula do &cido. Os &cidos ftalicos e tereftalico sdo diferenciados pelas posi¢es
dos grupos funcionais. No &cido ftalico, a carboxila (-COOH) esta na posi¢do orto (1,2)

enguanto que no acido tereftalico na posicéo (1,4). A localizacdo do grupo -COOH no acido
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ftalico provoca o impedimento estérico, fazendo com que a reatividade diminua quando
comparado ao acido tereftalico (CARVALHO et al., 2010).

5.3 Caracterizacdo dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3

5.3.1 Caracterizagao por termogravimetria

Os compostos das Etapas 1, 2 e 3 foram analisados por TG e os resultados estdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Temperaturas de decomposi¢do dos compostos das Etapas 1,2 e 3

Composto -(rfncsst 1;?,"85)“ 1(_"8 P?T:E/%: i Re(soguo
F/CBS/S 356,9 4111 386,8 99,6 0,4
FC1/AE/0 358,8 411,9 385,7 99,8 0,2
F1/AE/1 359,2 416,0 386,2 98,8 1,2
F1/AE/3 360,2 416,7 386,5 97,2 2,8
F1/AE/5 361,8 4175 388,2 95,4 4,6
FC2/AF/0 355,9 412,2 382,8 99,6 0,4
F2/AF/1 356,7 4115 382,2 99,8 1,2
F2/AF/3 357,7 413,4 384,4 97,1 29
F2/AF/5 358,6 414,0 385,0 95,8 42
FC3/AT/0 3554 411,0 381,6 99,2 0,8
F3/AT/1 355,7 415,3 382,1 98,8 1,2
F3/AT/3 354,9 417,7 382,8 97,0 3,0
F3/AT/5 354,9 4174 383,3 95,3 47

Nas curvas de TG para 0s compostos da Etapa 1, 2 e 3 foram observados dois pontos

de perda de massa. O primeiro referende a degradacgéo de cada &cido, sendo o acido estearico
(Tmax de 275,2 °C), o acido ftalico (Tmax de 372,6 °C) e o acido tereftalico (Tmax de 243,3 °C),

e a segunda perda de massa foi atribuida & degradacdo da NR (Tx de 388,3 °C).

Os diferentes teores de ZnO utilizados ndo promoveram diferengas significativas nas

curvas TG, exceto pela percentagem de residuos cujos valores obtidos foram atribuidos aos

diferentes teores de ZnO incorporados nos compostos.
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Os compostos das Etapas 1, 2 e 3 foram analisados por DSC, e os resultados estdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Transicdo vitrea da NR e dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3

Composto

TQ
0

NR

- 63,3

F/CBS/S
FC1/AE/0
F1/AE/1
F1/AE/3
F1/AE/5

- 60,6
- 58,9
- 58,6
-57,6
- 58,5

FC2/AF/0
F2/AF/1
F2/AF/3
F2/AF/5

-59,3
- 58,9
- 58,3
- 58,9

FC3/AT/O
F3/AT/1
F3/AT/3
F3/AT/5

- 60,2
-57,6
- 58,5
-57,5

Nos compostos das Etapas 1, 2 e 3 constatou-se um aumento entre 5,0 e 9,0 % na T,

em comparacdo a NR pura, que pode ser atribuido a formacdo das ligacBes cruzadas,

independente do teor de ZnO incorporado. As ligacdes cruzadas formadas pelo enxofre

originam a uma estrutura reticulada que liga uma cadeia a outra e impede seu movimento,

desta forma, elastdmeros vulcanizados apresentam um aumento da T, em relagdo a Ty do

elastdbmero puro (DALL’ANTONIA et al., 2009).

5.3.3 Caracterizagao da densidade de ligagdes cruzadas

A utilizacdo de solventes organicos para determinar o inchamento no equilibrio é a

forma mais simples de caracterizar a estrutura reticulada do elastdbmero (COELHO et al.,

2011). Na Figura 14 encontram-se os resultados da densidade de ligacfes cruzadas e a

diferenca entre os torques My e M| (AM) dos compostos elastoméricos estudados.
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Figura 14 - Densidade de ligagOes cruzadas e a diferenga entre os torques My e M, dos compostos das
Etapas 1, 2e 3.

Na analise dos resultados da Figura 14 foi possivel verificar que o comportamento das
duas variaveis avaliadas foi 0 mesmo, uma vez que ha uma relacdo entre AM e as densidades
de ligages cruzadas (COELHO et al., 2011; MOVAHED; ANSARIFAR; MIRZAIE, 2015).

Para a Etapa 1 foi possivel observar que quanto maior o teor de ZnO na formulagéo
dos compostos, maior a densidade das ligagdes cruzadas formadas. Os compostos contendo o
teor de 5 phr (F1/AE/5) e 3 phr (F1/AE/3) de ZnO apresentaram a densidade de ligagdes
cruzadas similares, porém superiores ao composto contendo teor de 1 phr de ZnO e ao
composto sem ZnO. Isso foi atribuido ao fato de sua formulacdo apresentar menor ou nenhum
teor de ZnO o que dificultou a agéo da ativagdo no processo de vulcanizacdo e a ndo formagéo
do estearato de zinco. O estearato de zinco forma complexos com os aceleradores e
promovem durante a vulcanizacdo uma satisfatoria rede de ligacGes cruzadas, melhorando a
cinética da reacdo com enxofre (MARK; ERMAN; EIRICH,1994; HENNING, 2007).

Para os compostos da Etapa 2 com acido ftalico, as formulagdes com teores de 3 e
5 phr de ZnO apresentaram maiores densidade de ligagdes cruzadas. Os compostos contendo
teor de 1 phr de ZnO, devido a menor quantidade de ZnO incorporada, a densidade de

ligacGes cruzadas foi inferior aos demais compostos. O &cido ftalico apresentou os menores
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resultados de densidade de ligacéo cruzadas, isso pode estar relacionado com a localizacdo do
grupo carboxila na estrutura quimica do &cido que causa impedimento estérico, influenciando
na reatividade do mesmo em comparacéo ao acido tereftalico.

Os compostos da Etapa 3, contendo teores de 3 e 5 phr de ZnO, apresentaram maiores
resultados de densidade de ligacdes cruzadas em comparagdo aos compostos contendo o teor
de 1 phr de ZnO ou a auséncia do mesmo. A incorporacdo do acido tereftalico nos compostos
elastoméricos da Etapa 3 fez com que 0s mesmos apresentassem maiores resultados de
densidade de ligacOes cruzadas em comparagdo aos compostos das Etapas 1 e 2.

Para os compostos sem a presenca de ZnO, F/CBS/S, FC1/AE/0, FC2/AF/0 e
FC3/AT/0, o valor obtido de densidade de ligagbes cruzadas, 0,00002, 0,00003, 0,00002 e
0,00003, respectivamente, foi inferior aos demais compostos, porém, mesmo com a auséncia
do ZnO, o processo de vulcanizagéo ocorreu, conforme observado nas Figuras 12 e 13.

A densidade de ligagOes cruzadas precisa ser suficiente para manter a integridade
mecanica do elastdmero, de maneira que apos o esforco ela recupere sua forma (SOMERS et
al., 2000; KADER; BHOWMICK, 2003; ESCOCIO et al., 2004).

A Figura 15 ilustra 0 mecanismo proposto neste estudo para a reacdo entre (a) acido
estearico e ZnO com formacéo do estearato de zinco e a acao deste na formacéo das ligacdes

cruzadas do composto com (b) enxofre e CBS.
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(b) Reacéo entre enxofre, CBS e o estearato de zinco

Figura 15 — Mecanismo de formacéo do estearato de zinco e de vulcanizacdo dos compostos da
Etapa 1.
Fonte: Adaptado de Joseph et al (2015) e Coran (2013)

5.3.4 Caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura

Na Figura 16 encontram-se as micrografias no MEV dos compostos da Etapa 1, com
aumento de 500x.

Analisando as micrografias dos compostos da Etapa 1 foi possivel observar na [Figura
16(a)] do composto sem ZnO, algumas particulas que podem ser de acido estearico. Nas
micrografias dos compostos contendo teor de 1 phr de ZnO [Figura 16(b)], teor de 3 phr de
ZnO [Figura 16(c)] e teor de 5 phr de ZnO [Figura 16(d)] verificou-se a auséncia de fissuras
na matriz elastomerica, além de apresentar particulas de ZnO na superficie da matriz. Estudos
de Pradhan et al. (2008) relatam a presenca de 6xidos metalicos utilizados no processo de
vulcanizagdo, sendo elas, particulas de ZnO.

Constatou-se um aumento progressivo da presenca de particulas de ZnO nas
micrografias nos compostos, com uma distribuicdo homogénea na matriz, contudo com

particulas com maiores dimensdes nas Figuras 16(c e d).
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Figura 16 — Micrografias no MEV dos compostos da Etapa 1 (a) FC1/AE/Q, (b) F1/AE/1, (c) F1/AE/3
e (d) F1/AE/5.

Na Figura 17 encontram-se as micrografias no MEV dos compostos da Etapa 2, com

aumento de 500x.
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Figura 17 — Micrografias no MEV dos compostos da Etapa 2 (a) FC2/AF/0, (b) F2/AF/1, (c) F2/AF/3
e (d) F2/AF/5.

Nas micrografias dos compostos da Etapa 2 foi possivel observar que o acido ftalico
apresentou particulas de formato irregular e de tamanhos variados. Visualmente foi possivel
perceber que a fratura criogénica causou irregularidades superficiais nos compostos. Em todos
0s compostos da Etapa 2 foi possivel verificar agregados de acido ftalico e também de ZnO,
isso pode ser explicado pela baixa interagdo do acido ftalico com a matriz elastomeérica, ou
também pela ma distribuicéo dos aditivos. Segundo Visconte et al. (2001) as concentragdes de

aditivos podem ser resultados de méa dispersdo e homogeneizagdo durante a operagdo de
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mistura, 0 que pode ocasionar em pontos concentradores de tensdes, reduzindo a resisténcia
mecanica e a plasticidade do composto. O composto contendo teor de 1 phr de ZnO
apresentou fissuras (destacado na imagem) na matriz elastomérica, isso pode ser resultado da
fratura criogénica.

Na Figura 18 encontram-se as micrografias no MEV dos compostos da Etapa 3, com

aumento de 500x.
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Figura 18 — Micrografias no MEV dos compostos da Etapa 3 (a) FC3/AT/0, (b) F3/AT/1, (c) F3/AT/3
e (d) F3/AT/S5.
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Nas microscopias dos compostos elastoméricos da Etapa 3 foi possivel verificar que as
particulas do &cido tereftalico apresentaram tamanhos variados. Todos 0s compostos
apresentaram despreendimento de particulas da matriz elastomérica. Isso pode estar
relacionado com a fratura criogénica ou a baixa interagdo entre a matriz elastomérica e 0s
ativadores (&cido tereftalico e ZnO). Nos compostos contendo teor de 3 e 5 phr de ZnO foi

possivel observar agregados de ZnO na matriz.

5.3.5 Caracterizacéo das propriedades mecanicas

A Figura 19 apresenta os resultados de resisténcia ao rasgamento e dureza para 0sS

compostos elastoméricos desenvolvidos nas Etapas 1, 2 e 3
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Figura 19 — Resisténcia ao rasgamento e dureza dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3.

Com relacdo a resisténcia ao rasgamento dos compostos elastoméricos da Etapa 1 foi
possivel verificar que o composto FC1/AE/O apresentou resultados inferiores aos outros
compostos estudados, isso pode estar relacionado com a menor densidade de ligacoes
cruzadas deste composto ja que com a auséncia do ZnO na composi¢do, a formacdo das

ligacBes cruzadas fica comprometida. Para os compostos F1/AE/1, F1/AE/3 e F1/AE/5,



59

considerando os desvios padrdes, os resultados da resisténcia ao rasgamento foram similares
entre si, ndo havendo influéncia significativa com a variacdo dos teores de ZnO dos
compostos. A boa interacdo dos ativadores com a matriz elastomérica e a auséncia de trincas
ou fissuras observados nos MEVs da Etapa 1 (Figura 16) comprovam os bons resultados desta
propriedade para 0s compostos contendo ZnO desta Etapa.

Os compostos da Etapa 2 com &cido ftalico (F2/AF/3 e F2/AF/5) apresentaram
maiores resultados de resisténcia ao rasgamento em comparacao aos compostos contendo teor
de 1 phr de ZnO e 0 composto sem a incorporac¢do de ZnO, podendo ser devido aos menores
teores de ZnO que comprometem a formacao das ligagOes cruzadas. Os compostos da Etapa 2
apresentaram menores resultados de resisténcia ao rasgamento em comparagdo aos compostos
das Etapas 1 e 3, isso pode estar relacionado com a menor reatividade do acido ftalico em
relacdo aos outros &cidos avaliados. O &cido ftalico apresenta um impedimento estérico maior
que os demais &cidos estudados devido ao posicionamento do grupo carboxila, o que faz com
que o anel aromatico apresente uma rigidez maior (GUIMARAES et al., 2007). Além disso, a
grande quantidade de particulas presentes na superficie fraturada com nitrogénio liquido nos
MEVs (Figura 17) dos compostos desta Etapa faz com que ocorra um decréscimo nesta
propriedade.

O resultados de resisténcia ao rasgamento dos compostos da Etapa 3, F3/AT/L,
F3/AT/3 e F3/AT/5 foram superiores ao composto com a auséncia do ZnO. Os compostos da
Etapa 3 apresentaram maiores resultados quando em comparagdo aos compostos das Etapas 1
e 2, 0 que esta de acordo com os resultados de densidade de ligagdes cruzadas encontrados
para esses compostos. O acido tereftalico, em funcéo da posicao do grupo carboxila, apresenta
um menor impedimento estérico em relagdo ao 4cido ftalico. A posi¢do do grupo carboxila
forma um angulo de 180° e isso faz com que o &cido tereftalico apresente elevada estabilidade
térmica e quimica (DAIGUEBONNE et al., 2006; GUO et al., 2006), essa estabilidade foi
observada na TG do acido (Tabela 5). Além disso, a posicdo da carboxila no acido tereftalico
favorece a reatividade do mesmo que implica nos melhores resultados de resisténcia ao
rasgamento dos compostos da Etapa 3.

A dureza € uma medida da resisténcia que o material oferece a penetracao de um corpo
duro (WHITE, 1995) sendo, desta forma, uma medida indireta do afastamento ou
proximidade das cadeias, no caso de polimeros, e, portanto, uma maior densidade de ligacOes
cruzadas aproxima e interliga cadeias conferindo maiores valores de a dureza aos compostos.
Referente a propriedade de dureza dos compostos com maiores teores de ZnO da Etapa 1,

F1/AE/3 e F1/AE/5, estes, apresentaram resultados superiores ao composto F1/AE/1 com teor
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de 1 phr. O menor valor de dureza do composto FC1/AE/Q se justifica pela restritiva formacgéo
de ligacOes cruzadas devido a auséncia do ZnO na formulacdo. Os resultados de dureza
obtidos corroboram o comportamento observado de densidade de ligacdes cruzadas desses
compostos.

Para os compostos da Etapa 2, os resultados da propriedade de dureza aumentaram a
medida que os teores de phr de ZnO incorporados foram aumentando. Os menores resultados
de dureza dos compostos estudados foram observados na Etapa 2, o que esta de acordo com
os valores de densidade de ligagOes cruzadas encontrados, podem estar relacionados com o
impedimento estérico devido a posicdo da carboxila, caracteristico desse acido.

Os compostos da Etapa 3, com acido tereftalico, com teores de ZnO de 1, 3 e 5 phr,
apresentaram resultados similares de dureza entre si, e superiores ao composto sem ZnO. Esse
resultado esta coerente com os valores obtidos no ensaio de densidade de ligagdes cruzadas
deste estudo (1,48-10, 1,67-10* e 1,65-10* mol-cm™ para F3/AT/1, F3/AT/3 e F3/AT/5,
respectivamente).

Os compostos da Etapa 3 apresentaram os maiores resultados de dureza quando em
comparacgdo aos compostos das Etapas 1 e 2.

O é&cido tereftdlico apresenta estrutura mais simétrica, em comparagdo aos demais
acidos estudados. Esse fato possibilita a formacdo de ligagcbes cruzadas com o menor
impedimento estérico comparado aos acidos ftalico e estearico. Considerando que a
propriedade de dureza seja uma indicacdo do espacamento entre as cadeias, pode-se inferir
que este &cido, pelas colocagOes apresentadas, possa definir o espacamento entre as cadeias e
que os diferentes teores utilizados de ZnO n&o influenciaram na propriedade avaliada.

A Figura 20 apresenta os resultados de tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e
modulo a 300 % dos compostos das Etapas 1, 2 e 3.

O composto F/CBS/S, sem o sistema de ativacdo, apresentou menor resultado de
tensdo na ruptura e modulo a 300 %. A auséncia dos ativadores compromete a formagéo
efetiva das ligacGes cruzadas prejudicando essas propriedades. O alongamento na ruptura do
composto F/CBS/S foi superior aos demais compostos das Etapas 1, 2 e 3 e mostrou-se

similar ao composto FC2/AF/0 da Etapa 2 sem ZnO.
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Figura 20 — Tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e modulo a 300 % dos compostos das
Etapas 1, 2e 3.

Para os compostos da Etapa 1, a tensdo na ruptura dos compostos F1/AE/1, F1/AE/3 e
F1/AE/5 apresentaram, considerando os desvios padrdes, resultados similares entre sim,
porém superiores a formula padrdo FC1/AE/O e comportamento semelhante a resisténcia ao
rasgamento. Essas propriedades dependem das ligacdes cruzadas e do refor¢o proporcionado
pelas cargas.

A Etapa 2 apresentou 0os menores resultados de tensdo na ruptura em comparagdo ao
compostos das Etapas 1 e 3. Os compostos F2/AF/3 e F2/AF/5 apresentaram resultados
similares entre si e superiores aos compostos com teor de 1 phr de ZnO e sem a presenca do
Zn0.

Avaliando a tensdo na ruptura dos compostos da Etapa 3 foi possivel verificar que os
compostos contendo ZnO na formulacéo apresentaram resultados superiores aos do composto
sem ZnO (FC3/AT/0) e também foram superiores aos compostos das demais Etapas.

A tensdo na ruptura estd diretamente ligada a formacéao de ligagcdes cruzadas, logo, 0s
resultados corroboram com os resultados de densidade de ligagdes cruzadas encontrados para
0s compostos das trés Etapas.

O modulo a 300 % dos compostos F1/AE/L, F1/AE/3 e F1/AE/5, considerando 0s
desvios padrdes, apresentaram resultados similares, porém, superior ao composto FC1/AE/O.
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O baixo resultado do médulo a 300 % do composto FC1/AE/0 remete a vulcanizacdo
incompleta devido a falta do ZnO na formulacgéo.

Para os compostos das Etapas 2 e 3, 0 modulo a 300 % foi crescendo, conforme o
aumento do teor de ZnO adicionado aos compostos. Os compostos que ndo continham ZnO
na sua composicao apresentaram resultados inferiores aos compostos contendo ZnO.

Os compostos da Etapa 2 apresentaram resultados de modulo a 300 % menores
guando em comparacdo aos compostos da Etapa 1 e da Etapa 3. O mddulo e a dureza sdo
indicativos da formagédo de ligagbes cruzadas (NABIL; ISMAIL; AZURA, 2014), o que
confirmam os resultados de densidade de ligacGes cruzadas encontrados para 0s compostos
estudados.

Em relacdo ao alongamento na ruptura dos compostos das Etapas 1, 2 e 3, contendo
teores de 1, 3 e 5 phr de ZnO, considerando os desvios padrdes, apresentaram similaridades
entre si e foram inferiores aos compostos sem ZnO e sem os ativadores F/CBS/S. A presenca
do ZnO na formulagdo faz com que ocorram ligacdes cruzadas que limita a capacidade de
deformacdo dos compostos. Quando o ZnO é retirado da formulacdo a reticulacdo ndo ocorre
de maneira efetiva, prejudicando essa propriedade. O alongamento na ruptura esta relacionado
com a elasticidade ou flexibilidade do composto (NABIL; ISMAIL; AZURA, 2014).

Considerando a propriedades apresentadas na Figura 20, destaca-se 0 composto
F3/AT/3 (com teor de 3 phr de ZnO e &cido tereftalico) que apresentou tensdo na ruptura
superior aos demais compostos avaliados, e alongamento e médulo a 300 % compativeis com
os valores do acido estearico (teor de 5 phr de ZnO), comumente empregado na industria de
elastdmeros. Outro destaque foi 0 composto contendo teor de 1 phr de ZnO e acido tereftalico
(F3/AT/1) que apresentou resultados similares aos compostos com &cido estearico e ZnO,
desta forma, seria possivel reduzir a quantidade de ZnO utilizado nos compostos
elastoméricos sem prejudicar as propriedades mecanicas avaliadas.

As micrografias da Etapa 2 apresentaram fissuras e maior numero de particulas na
superficie da fratura. As particulas podem formar pontos de tensdo que causam o0
enfraquecimento da matriz elastomérica comprometendo o desempenho mecéanico dos
compostos. Essas caracteristicas observadas comprovam os resultados inferiores encontrados
nas propriedades mecanicas.

As micrografias das Etapas 1 e 3 ndo apresentam fissuras e um nimero tdo grande de
particulas aglomeradas, como as micrografias da Etapa 2, além disso, os melhores resultados
das propriedades mecénicas destes compostos possam estar ligados a melhor interacéo entre

os ativadores e a matriz elastomérica.
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Os resultados das propriedades mecanicas encontrados nesse estudo sdo inferiores aos
usualmente encontrados para compostos elastoméricos com a utilizagcdo de cargas como negro
de fumo e silica. A funcdo das cargas € melhorar as propriedades mecéanicas, além de reduzir
0 custo de producdo (ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2003). Avaliando estudos de Barrera
e Cornish (2016) e Norhazariah (2016) com compostos elastoméricos & base de NR, com a
auséncia de cargas, os resultados de tensdo e alongamento na ruptura e modulo a 300 %

encontrados pelos autores foram similares aos obtidos neste estudo.

5.3.6 Estequimetria das reacdes dos sistemas de ativacdo dos compostos das Etapas 1, 2 e 3

Na Figura 15(a) foi apresenta a reacdo quimica entre o acido estearico e 0 ZnO. A
Figura 21 apresenta uma proposta de reacdo entre (a) o &cido ftalico e o ZnO e (b) entre o

acido tereftalico e o0 ZnO, considerando os hidrogénios acidos e sitios ativos de cada acido.
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0 OH /,
Zn0O + }—@—( — IC@C © Zn' o! c@— G H,O
HO o) o

(b) Reacdo entre 0 ZnO e o acido tereftalico

Figura 21 — Reacdo quimica proposta entre o (a) &cido ftalico e 0 ZnO e (b) acido tereftalico e 0 ZnO.

Em comparacdo ao acido estearico, os acidos ftalico e tereftalico sdo mais reativos,
devido a presenca do anel benzénico. A natureza dos ligantes e a posi¢do dos mesmos no anel
de benzeno também influenciam na reatividade. A posicdo para é considerada a mais reativa,
por ndo ser afetada pelo impedimento estérico que ocorre na posicdo orto (CARVALHO et
al., 2010). Desta forma, o acido tereftalico é considerado o acido mais reativo em comparacgao
aos demais 4cidos deste estudo.

O 4cido ftalico utiliza uma Unica molécula na reagdo com o ZnO para a formacéao do

sal, devido a proximidade dos sitios reativos no anel, enquanto que s@o necessarias duas
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moléculas de acido estearico. O acido tereftalico, por sua vez, necessita uma molécula para a
reacdo com o ZnO, devido a posic¢éo dos sitios reativos no anel.

Para o calculo estequiométrico das reacfes, em comparacdo a quantidade, em massa,
de ZnO utilizada nos compostos elastoméricos, foi necessario identificar a massa molar (MM)
e as quantidades (em gramas) dos componentes utilizados nas mesmas. A MM do ZnO ¢é
81,4 g-mol™, do é4cido estearico é 284,5 g-mol™ e dos 4cidos ftalico e tereftalico 166,1 g-mol™.
Para o desenvolvimento das formulacdes (com base de célculo em phr) e considerando a
capacidade méxima do Banbury de 1,15 kg, foram utilizadas as seguintes massas dos
diferentes &cidos e dos diferentes teores de phr de ZnO.

Para os calculos foram consideradas as purezas do ZnO (99,5 %), do acido estearico
(62,0 %), acido ftalico (98,0 %) e do acido tereftalico (98,5 %).

e 13,1 g (teor de 2 phr) para o &cido estearico;
e 20,7 g (teor de 2 phr) para o &cido ftalico;

e 20,8 g (teor de 2 phr) para o &cido tereftalico;
e 10,7 g (teor de 1 phr), para 0 ZnO;

e 31,5¢ (teor de 3 phr), para o ZnO;

e 515¢g (teor de 5 phr), para o ZnO.

Considerando-se que 0 ZnO reage com o acido estearico (AE) formando o estearato de
zinco (EZ), com o acido ftalico (AF) formando o ftalato de zinco (FZ) e com o acido
tereftalico (AT) formando o tereftalato de zinco (TZ). A relacdo estequiométrica entre o ZnO

e 0s acidos esta apresentada no esquema do Quadro 2.

Quadro 2 - Relagdo estequiométrica entre 0 ZnO e 0s &cidos

Zn0O + 2 AE —_—> EZ + H,O

81,4 2 X 284,5 632,4 18
X Y

Zn0O + AF — > FZ + H.,O

81,4 1x166,1 229,5 18

Zn0O + AT — > TZ + H,O

81,4 1x166,1 229,5 18

A relacdo estequiométrica do Quadro 2 foi calculada utilizando a Equacéo 2.
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_ X. MM,

- TIZI]O Equacéo 2
Sendo Y a quantidade (em gramas) de acido necessaria para reagir pela condicdo
estequiométrica com o ZnO, sem excesso de reagentes, X as diferentes quantidade de ZnO
adicionadas nas formulagdes, MMac é a massa molar do &cido estedrico, MMz,0 massa molar
do ZnO.

Substituindo X da Equagéo 2 pelos diferentes teores de ZnO (1, 3 e 5 phr), em gramas,
utilizados, tem-se os valores em Y necessarios para reagir na condicdo estequiométrica das

reacOes (Tabela 7).

Tabela 7 — Quantidade, em massa, dos diferentes &cidos (Y) necessaria para reagir com os teores de 1,
3 e 5 phr de ZnO (X) considerando a pureza de todos 0s reagentes

Quantidade de 4cido na

C x# & formulagdo considerando a
omposto
(9) (9) pureza
(9)

F1/AE/1 10,7 74,7 13,1
F1/AE/3 31,5 219,9 13,1
F1/AE/5 51,5 360,1 13,1
F2/AF/1 10,7 21,8 20,7
F2/AF/3 31,5 64,2 20,7
F2/AF/5 51,5 105,1 20,7
F3/AT/1 10,7 21,8 20,8
F3/AT/3 31,5 64,2 20,8
F3/AT/5 51,5 105,1 20,8

¥ — quantidade de ZnO utilizada na formulacio considerando a pureza de 99,5 % , °Y — quantidade calculada
necessaria para reagir com a quantidade de ZnO empregada considerando a relagdo estequiométrica.

Com os resultados da Tabela 7 dos compostos contendo ZnO da Etapa 1, foi possivel
verificar que a quantidade de acido esteérico utilizado na formulagdo dos compostos (13,1 g)
foi inferior a quantidade estequiométrica necessaria para a reacdo completa do ZnO
adicionado (10,7 g, 31,5 g e 51,5 g). Conclui-se, pelos valores calculados, que o acido
estearico foi o reagente limitante, restando no sistema ZnO sem reagir.

Para as Etapas 2 e 3, as quantidades dos &cidos ftalico e tereftalico necessérias para
reagir com os diferentes teores em phr de ZnO foram menores que as quantidades necessarias

de &cido estearico. Por serem mais reativos que o acido estearico, os acidos ftalico e
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tereftalico, podem ser utilizados em quantidades menores que o acido estearico para reagir
com os diferentes teores em phr de ZnO, porém, o sal formado entre esses acidos e 0 ZnO néo
tem a mesma estabilidade quimica que o sal formado entre o 4cido estearico e o ZnO.
Acredita-se que a reatividade e a estabilidade dos &cidos devem ser consideradas na
discussdo, contudo, em todas as situacdes, os agentes limitantes da reacdo foram os acidos,
tendo o ZnO em excesso, Mais evidente para o acido estearico, seguido dos acidos ftalico e

tereftalico.

5.3.7 Caracterizacdo das propriedades mecanicas e densidade de ligacbes cruzadas dos
compostos das Etapas 1, 2 e 3 ap6s envelhecimento termo-oxidativo por 7 e 14 dias

A Figura 22 apresenta os resultados de retencdo da tensdo na ruptura apos 7 e 14 dias
de envelhecimento termo-oxidativo dos compostos das Etapas 1, 2 e 3. Avaliando a retencéo
da tens@o na ruptura dos compostos das Etapas 1, 2 e 3, todos 0s compostos apresentaram
uma reducdo nesta propriedade apds o envelhecimento.

Para a Etapa 1, o destaque foi do composto contendo teor de 3 phr de ZnO, que apds o
envelhecimento apresentou as menores perdas.

Para os compostos da Etapa 2, o composto F2/AF/5 apresentou melhora dessa
propriedade apos os 7 dias de envelhecimento. O composto sem ZnO (FC2/AF/0) apresentou
resultado de retencédo inferior aos demais compostos desta Etapa, isso pode estar relacionando
com o impedimento estérico e a menor estabilidade quimica que o &cido ftalico apresenta em
comparacéo ao acido tereftalico.

O composto contendo teor de 1 phr (F3/AT/1) da Etapa 3 recuperou os valores iniciais
para esta propriedade ap6s o envelhecimento de 14 dias. A maior estabilidade térmica do

acido tereftalico ndo influenciou na manutencédo das propriedades.
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Figura 22 — Retenc¢do da tensdo na ruptura apds envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias.

Quando se inicia um processo de envelhecimento em compostos elastoméricos podem
ocorrer a formacdo de ligacbes cruzadas adicionais que resultam da reticulacdo residual, o
rearranjo do enxofre reticulado com as moléculas de acelerador residual e do acoplamento
oxidativo (HAMED; ZHAO, 1999; SOUTH; CASE; REIFSNIDER, 2003). Este rearranjo do
enxofre em um periodo menor de exposicado, aliado as reacGes de pos-cura e de reticulacdo
oxidativa, podem justificar o aumento observado na retencdo da tensdo de ruptura dos
compostos.

Figura 23 apresenta os resultados de retencdo do alongamento na ruptura dos
compostos, apds 7 e 14 dias de envelhecimento termo-oxidativo dos compostos das Etapas 1,
2e3.
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Figura 23 — Retencédo do alongamento na ruptura apés envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias.



68

Analisando a Figura 23 da retencdo do alongamento na ruptura dos compostos das
Etapas 1, 2 e 3, foi possivel verificar que todos os compostos apresentaram reducdo nesta
propriedade. A degradacdo do composto elastomérico devido ao envelhecimento termo-
oxidativo acarreta na reducdo do alongamento na ruptura (ESCOCIO et al., 2004; NABIL;
ISMAIL; AZURA, 2014). Considerando 0 menor tempo de exposicdo, 7 dias apresentou
menores perdas de alongamento na ruptura que com 14 dias. Uma das possiveis justificativas
para o observado reside no fato de o envelhecimento promover enfraguecimento da matriz
elastomérica devido a cisdo da cadeia principal do elastdmero e também a formacao de novas
ligagdes cruzadas e isso contribui para a diminuicdo do alongamento na ruptura (ESCOCIO et
al., 2004; OLIANI; PARRA; LUGAO, 2010). Outro aspecto a ser considerado é que as novas
ligacBGes cruzadas promovem a imobilizacdo da cadeia polimérica, levando ao aumento da
rigidez do composto (ESCOCIO et al., 2004).

O composto contendo teor de 1 phr de ZnO da Etapa 1, apds o envelhecimento de 7 e
14 dias, apresentou resultados similares ao composto antes do envelhecimento. Para 0s
compostos da Etapa 2, a maior perda de propriedades foi do composto sem ZnO (FC2/AF/0),
tanto apds o envelhecimento de 7 dias, quanto ap6s o envelhecimento de 14 dias. Os
compostos contendo ZnO apresentaram reducdo da propriedade, porém néo téo significativa
qguanto ao composto FC2/AF/0, isso pode ser explicado pela dificuldade de vulcanizagédo ou
vulcanizagdo incompleta do composto, conforme comentado anteriormente.

Os compostos da Etapa 3 apresentaram reducdo dessa propriedade, porém a maior
reducdo foi observada para o composto sem o ZnO (FC3/AT/0). O composto F3/AT/1
contendo teor de 1 phr de ZnO apresentou recuperacdo do alongamento na ruptura apés o
envelhecimento de 14 dias.

Com o maior tempo de exposi¢do ao envelhecimento é esperado que o rearranjo do
enxofre diminua as reticulacdes polissulfidicas e aumente as monossulfidicas que costumam
diminuir as propriedades mecanicas dos compostos. A reticulacdo induzida por oxidagédo
resulta na cisdo da cadeia principal e a interrupcdo da formacdo de ligacGes cruzadas
(HAMED; ZHAO, 1999; SOUTH; CASE; REIFSNIDER, 2003).

Na Figura 24 encontram-se 0s resultados de retencdo da densidade de ligagdes
cruzadas, apos 7 e 14 dias de envelhecimento termo-oxidativo dos compostos das Etapas 1, 2
e 3.
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Figura 24 — Retencdo da densidade de liga¢Oes cruzadas apds envelhecimento termo-oxidativo de 7 e
14 dias.

Analisando a retencdo da densidade de ligagdes cruzadas dos compostos da Etapa 1 foi
possivel verificar que a auséncia de ZnO permitiu, apos envelhecimento, um aumento da
densidade de ligacGes cruzadas atribuido a presenca de acelerador e enxofre no sistema. Sem
a presenga do ZnO, inicialmente o acelerador reage com o enxofre dando origem a uma
estrutura polissulfidica, desta reacdo ocorre a formacdo de um agente sulfuroso ativo. Em
seguida ocorre o rompimento da ligacdo S—N do acelerador, formando um par de radicais
livres. Um desses radicais reage com a molécula de enxofre dando origem a um novo atomo
de enxofre (Figuras 12 e 13) (GHOSH et al., 2003; CORAN, 2013; JOSEPH et al., 2015).

Com relagéo aos compostos da Etapa 1 com ZnO, o melhor resultado foi observado
para o composto F1/AE/3, pois 0 mesmo apresentou um aumento na retencdo de densidade de
ligacOes cruzadas ap0s o periodo de 7 e 14 dias de envelhecimento.

Durante o envelhecimento de compostos vulcanizados utilizando enxofre e
aceleradores, ocorre um aumento na formacao de ligagdes cruzadas no composto. 1sso ocorre
devido a reticulagbes extras que sdo resultados do processo de oxidacdo do composto
(CUNNEEN, 1968). A oxidacdo estd relacionada com a reacdo de radicais livres com o
oxigénio. A formacdo dos radicais livres pode se dar pela decomposicdo de hidroperoxidos
que estdo presentes no elastbmero em pequenas quantidades depois do processamento. Essas
reacdes levam a uma cisdo de cadeia e/ou ao aumento da reticulacdo do elastdmero
(SOMERS et al., 2000).

Analisando os compostos da Etapa 2 com ZnO, 0s compostos contendo teores de 1 e

3 phr de ZnO apresentaram um aumento na propriedade avaliada ap6s 7 dias de
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envelhecimento. O composto contendo teor de 5 phr de ZnO permaneceu com os resultados
de densidade de ligacGes similar ao composto néo envelhecido.

Os compostos da Etapa 3, exceto o composto contendo 1 phr de ZnO, apresentaram
resultado de retencdo de densidade de ligagdes cruzadas inferiores ao composto néo
envelhecido, além de apresentarem a menor retencdo de propriedades em comparagdo as
demais Etapas.

Quando a exposicdo ao envelhecimento ocorre em temperaturas elevadas, ocorre a
diminuicdo da densidade de ligagdes cruzadas, enquanto que quando o envelhecimento ocorre
em baixas temperaturas a densidade de ligacdes cruzadas aumenta (HUANG et al., 2001).

5.3.8 Liberacéo de Zn
Na Figura 25 estdo apresentados os resultados do ensaio de absor¢do atdmica dos

compostos apds processo de lixiviagdo segundo NBR10005-04, das Etapas 1, 2 e 3, para antes

e depois da vulcanizacado e ap6s o envelhecimento de 14 dias.
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Figura 25 — Liberacdo de Zn, em mg-L™, dos compostos elastoméricos analisado por absorcéo
atdbmica, antes e depois da vulcanizacao e apos o envelhecimento de 14 dias dos compostos das Etapas
1,2e3.
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Analisando os compostos das Etapas 1, 2 e 3 foi possivel verificar que a liberagdo de
Zn cresceu de forma gradual no decorrer das Etapas testadas, apenas para 0 composto
F2/AF/1 com teor de 1 phr de ZnO e 4cido ftalico e 0 composto F3/AT/3 com teor de 3 phr de
ZnO e &cido tereftdlico que apresentaram um decréscimo na liberagdo do Zn apds o
envelhecimento de 14 dias.

Os compostos da Etapa 1 apresentaram menor liberacdo de Zn quando em comparagao
as demais Etapas desse estudo. Relacionando os resultados de Zn liberado durante a lixiviagao
com a quantidade necesséria de &cido estearico para reagir com o0 ZnO (Tabela 7), foi possivel
perceber que os montantes liberados de Zn na lixiviacdo sdo inferiores ao esperado, isso pode
ser explicado pela estabilidade do sal formado entre o0 &cido estearico e 0 ZnO. Por ser um sal
estavel, ele consegue reter 0 Zn na matriz elastomérica, dificultando a liberacéo.

Os compostos da Etapa 2 contendo os teores de 3 e 5 phr de ZnO apresentaram
maiores libera¢Ges de Zn no extrato lixiviado. 1sso pode ser resultado da menor reatividade do
acido ftalico, devido ao impedimento estérico provocado pela posicdo dos ligantes e a acdo do
calor. O rompimento das liga¢des polissulfidicas decorrente do calor favorece a remocédo do
Zn com a lixiviagdo. Por serem mais reativos, os &cidos ftalico e tereftalico, podem ser
utilizados em quantidades menores que o acido estearico para reagir com os diferentes teores
de phr de ZnO, porém, os sais formados entre os acidos e o ZnO ndo tem a mesma
estabilidade que o formado entre o acido estearico e 0 ZnO, desta forma, a liberacdo de Zn é
facilitada pela lixiviagao.

Os compostos da Etapa 3 apresentaram percentagem de teores de Zn liberado
intermediarios as demais Etapas. A explicacdo pode estar relacionado com o sal formado
entre o0 cido tereftalico e 0 ZnO ndo apresentar a estabilidade que o sal formado entre o acido
estearico e 0 Zn0O. Outra explicagdo pode estar associada a configuracdo espacial do acido
tereftalico de menor impedimento estérico e maior simetria da molécula, promovendo uma
maior aproximacdo das cadeias elastoméricas e desta forma, dificultando a liberacdo do Zn
durante a lixiviagao.

Os compostos das Etapas 1, 2 e 3, de forma geral, apresentaram um aumento de
liberacdo de Zn no extrato lixiviado ap6s o envelhecimento, isso pode ser resultado das
alteracdes quimicas e fisicas que ocorrem durante o processo de envelhecimento que
influenciam nos mecanismos de liberagdo do Zn (VAN DER SLOOT; DIJKSTRA, 2004).
Durante o envelhecimento, o Zn é liberado do composto e pode estar na forma de Zn
dissolvido ou sulfeto de zinco (ZnS) precipitado (VERSCHOOR, 2007).
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Algumas variaveis do ensaio de lixiviacdo devem ser consideradas por influenciarem
de forma direta, nos resultados observados. Entre estas variaveis citam-se a granulometria, o
tempo de ensaio, 0 meio lixiviante e o equipamento utilizado (CAUDURO; ROBERTO,
2002).

A liberagdo do Zn no extrato lixiviado do presente estudo mostrou valores inferiores
aos relatados nos estudos de Gualtieri et al. (2005) (44,7 mg-L™) e similares ao encontrado
por Pysklo et al. (2006) (0,04 até 1,69 mg-L™) porém, o tamanho de particulas utilizado pelos
autores foi menor (0.5 e 5 mm) ao deste estudo (de 9 mm). Desta forma, o tamanho de
particula pode ter influenciado na liberacdo do Zn, além do fato de que ndo se tem a
informacdo do Zn efetivamente reagido nos estudos citados. Particulas com menores
dimensdes tém maiores &reas de contato, liberando quantidades maiores de Zn para o eluato.

Conforme a norma alema DIN 18035-7 (2002), ha dois niveis de liberacdo de Zn: 0,5
mg-L™ apés a lixiviagdo com agua deionizada e 3 mg-L™ ap6s lixiviagdo com &gua saturada
com CO,.

O Regulamento Europeu 793/93/EC apresenta alguns testes (para a industria) a fim de
determinar a liberacdo do Zn em detritos de pneus. Nos testes, particulas de pneus na
quantidade de 10 a 100 mg-L™* e com granulometria menor que 100 pm foram adicionados a
um meio com crustaceos do tipo Daphnia magna Straus na quantidade de 10 a 100 mg-L™* e
apo6s 7 dias os niveis de Zn liberados foram avaliados. O resultado encontrado foi de
276 um-L™ de Zn liberado em 100 mg-L™ de amostra de borracha. Essa quantidade de Zn
liberada corresponde a 35 % do Zn presente na amostra e foram liberados dentro de 7 dias
apos a exposicao da borracha no meio (VERSCHOOR, 2007).

A liberacdo do Zn nos compostos elastoméricos pode estar relacionada com os
mecanismos de dissolucdo, dessor¢do, difusdo e o processo de limpeza de superficies com a
agua da chuva, porém esses mecanismos estdo diretamente ligados as condi¢bes quimicas
(como o pH) e condicdes fisicas (como tamanho de particula, porosidade, entre outros) (VAN
DER SLOOT; DIJKSTRA, 2004).

A liberacdo do Zn para 0 meio ambiente por pequenas particulas geradas pela rodagem
dos pneus em estradas é potencializada devido ao grande nimero de veiculos existentes, o que
pode facilitar a toxicidade do ambiente aquatico devido ao efeito lixiviante que ocorre de

forma natural.
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6 CONCLUSAO

Este estudo tinha como objetivo avaliar a influéncia dos diferentes teores de ZnO
guando reagido com os 4&cidos ftalico e tereftdlico, nas propriedades dos compostos
elastoméricos em comparacdo ao méetodo convencional de ativacdo com &cido estedrico, antes
e apos o envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias, bem como, verificar a liberacdo de
Zn nos compostos (em mg-L™) antes e ap6s os processos do presente estudo. As principais
conclusdes estdo apresentadas a seguir.

Com relacdo a influéncia nas propriedades dos compostos elastoméricos dos diferentes
teores de ZnO com &cido ftalico e tereftalico em comparagdo ao &cido esteérico, constatou-se
que os maiores valores de My foram obtidos com o &cido esteérico, neste caso, independente
do teor de ZnO. Os compostos com acido tereftalico apresentaram menores ty € ts; quando
comparados aos demais compostos. Os resultados de densidade de ligagdes cruzadas, AM e
My obtidos apresentaram comportamento compativel com o aumento do teor de ZnO para 0s
compostos sendo que o composto com teor de 3 phr de ZnO e acido estearico (F1/AE/3)
apresentou valores similares ao com teor de 5 phr de ZnO.

Diferentes teores de ZnO promoveram tensdo na ruptura, alongamento e modulo a
300 % similares entre os compostos com acido estedrico e tereftalico. Os melhores resultados
de rasgamento para os compostos foram obtidos com acido tereftalico.

Considerando a quantidade, em gramas, de acido necessaria para reagir com todo o
ZnO adicionado (1, 3 e 5 phr) nos compostos, verificou-se que os acidos ftalico e tereftalico
sdo mais reativos que o &cido estearico, sendo necesséria apenas uma molécula para reagir
com o0 ZnO, desta forma, a quantidade ideal dos acidos para reagir com o ZnO foi menor em
comparacgao ao acido estearico.

Referente a atuagdo dos sistemas de ativagdo estudados em relagdo as propriedades
dos compostos apds envelhecimento de 7 e 14 dias, a retengdo da tenséo e do alongamento na
ruptura todos 0s compostos apresentaram uma reducdo nesta propriedade apds o
envelhecimento. O composto com teor de 3 phr de ZnO e &cido estearico apresentou aumento
da retencdo da densidade de ligacbes cruzadas ap6s o periodo de 7 e 14 dias de
envelhecimento.

Com relacdo ao Zn liberado no extrato lixiviado dos compostos com os diferentes
ativadores de vulcanizacdo na pré-mistura ndo vulcanizada, no composto vulcanizado e
envelhecido os resultados mostraram que a liberacdo de Zn cresceu de forma gradual no
decorrer das etapas processuais testadas. Os compostos com &cido estearico apresentaram
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menor liberacdo de Zn no extrato lixiviado em comparagdo aos compostos com acido ftalico e
acido tereftalico. Os compostos com &cido ftalico liberaram maiores quantidades de Zn em
comparagdo aos demais sistemas de ativacao.

Por fim, destaca-se como melhor combinacdo de propriedades reométricas, mecanicas,
térmicas e quimicas o sistema de ativacdo contendo &cido tereftadlico e ZnO, além de
apresentar o melhor comportamento frente a envelhecimento termo-oxidativo, e para o
sistema de ZnO e 4cido estearico (Etapa 1) contendo o teor de 3 phr de ZnO, constatou-se a
melhor combinagéo de propriedades avaliadas entre os teores 1 e 5 phr de ZnO desta Etapa,
podendo, desta forma ser utilizado em menor quantidade na industria de elastdmeros.

Estas conclusdes respondem as hipdteses formuladas como objetivos especificos deste

estudo e, por consequéncia, atendem ao objetivo geral proposto.
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