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RESUMO 

 

Esse trabalho teve como objetivo avaliar a ação de diferentes ativadores de vulcanização 

(ácido ftálico e ácido tereftálico) em comparação ao ácido esteárico na reação com o ZnO. 

Além disso, buscou-se verificar a possível redução do teor de phr de ZnO em compostos 

elastoméricos à base de NR uma vez que a liberação do Zn nas diferentes etapas do processo 

de produção e artefatos elastoméricos pode causar toxicidade ao ambiente aquático. Os 

compostos elastoméricos foram avaliados quanto às propriedades reométricas, térmicas, 

físico-químicas, químicas, além das propriedades mecânicas após o envelhecimento termo-

oxidativo (7 e 14 dias). A liberação do Zn no extrato lixiviado foi verificada antes e depois da 

vulcanização e depois do envelhecimento de 14 dias. As formulações foram desenvolvidas 

variando os teores em phr de ZnO (0, 1, 3 e 5) mantendo demais componentes fixos. Os 

compostos elastoméricos com os diferentes ácidos e teores em phr de ZnO foram avaliados 

pelas propriedades reométricas, térmicas (TG e DSC), morfológicas, mecânicas, sendo essas 

avaliadas antes e após o envelhecimento termo-oxidativo. A análise do teor de Zn do extrato 

lixiviado foi realizada antes e após a vulcanização e depois do envelhecimento de 14 dias dos 

compostos. Como resultado destaca-se, nas propriedades reométricas os compostos com ácido 

tereftálico por apresentarem menores resultados de t90 e ts1. Os melhores resultados de 

propriedades mecânicas foram encontradas nos compostos com ácido esteárico e tereftálico 

com ZnO. Os ácidos ftálico e tereftálico são mais reativos que o ácido esteárico, necessitando 

menores quantidades de ácido 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 ácido esteárico apresentou a 

melhor combinação de propriedades avaliadas entre os demais compostos utilizando esse 

ácido, além de apresentar um aumento na retenção de densidade de ligações cruzadas após o 

envelhecimento de 7 e 14 dias, indicando, com base neste estudo que é possível reduzir a 

quantidade utilizada desse na indústria de elastômeros. Por fim, considerando todos os ácidos 

avaliados, o sistema de ativação que apresentou os melhores resultados, considerando 

propriedades reométricas, mecânicas, térmicas e químicas, além de apresentar o melhor 

comportamento frente a envelhecimento termo-oxidativo, foi com o ácido tereftálico e ZnO.  

  

Palavras-chave: ativadores de aceleração, óxido de zinco, termo-oxidação, lixiviação.  

 

 

 

 

                                         

 
  

 



16 
 

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 t90 and ts1 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 

ZnO.  

 

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

 

Os elastômeros caracterizam-se por sua flexibilidade, elasticidade, resistência à 

abrasão e a corrosão, possibilitando que eles tenham uma ampla gama de aplicações, como 

por exemplo, na área pneumática, de autopeças e como biomateriais (CARLI et al., 2009). Os 

elastômeros podem ser de origem natural ou sintética, e de forma geral, são utilizados com 

outros componentes (VISCONTE et al., 2001). 

A borracha natural (NR) é proveniente da coagulação do látex de determinadas 

espécies de seringueiras, sendo a principal a Hevea Brasiliensis. A NR proveniente do látex 

apresenta melhor qualidade, porém na busca de melhores propriedades no produto final se faz 

necessário à combinação com elastômeros sintéticos (DALL’ANTONIA et al., 2006; 

COELHO JR et al., 2009; BARRERA; CORNISH, 2016). 

A combinação de elastômeros com outros componentes que integram a formulação 

elastomérica tem por objetivo melhorar as propriedades e o processamento deste, além de 

diminuir o custo do produto final. A formulação elastomérica engloba mais de 10 

componentes, destes, os principais são: elastômeros, cargas, auxiliares de processo, agentes de 

proteção, pigmentos, odorantes, expansores, aceleradores e ativadores de vulcanização 

(COSTA et al., 2003a; COELHO et al., 2011; MUSTO et al., 2013). 

No processo de vulcanização tem-se a formação de ligações cruzadas a partir do 

emprego do enxofre. A vulcanização é um processo químico, iniciado quando adicionado 

energia ao sistema. As ligações cruzadas ocorrem entre os sítios reativos da cadeia polimérica, 

em que o enxofre reage com as insaturações da cadeia (JOSHI et al., 2015). A rede 

tridimensional formada pelas ligações cruzadas faz com que o composto elastomérico 

apresente melhores propriedades mecânicas e resistência à degradação pelo calor, luz e 

intempéries. A utilização de aceleradores e ativadores promove aumento na velocidade de 

vulcanização tendo por consequência a redução do tempo de reticulação da mesma (COSTA 

et al., 2003a; FORTE; BRITO; GHELLER JR., 2009).  

Os ativadores de vulcanização se combinam com os aceleradores, fazendo com que o 

sistema de aceleração seja mais eficaz. Os ativadores geralmente são constituídos de um 

óxido metálico na proporção de até 5 partes por cem de borracha (phr) e um ácido graxo na 

proporção de 0,5 a 3 phr (GRISON; BECKER; SARTORI, 2010).  O óxido de zinco (ZnO) e 

o ácido esteárico são os ativadores mais utilizados no processo de vulcanização. O ZnO e o 

ácido esteárico formam complexos de estearato de zinco que contribuem para a melhora da 

cinética da reação com o enxofre. O estearato de zinco pode ser utilizado como substituinte de 
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ZnO e o ácido esteárico, porém com maior custo (HENNING, 2007; SANTOS et al., 2009; 

HELALY et al., 2011). 

A liberação do zinco (Zn) para o meio ambiente pode se dar durante a produção, 

descarte e reciclagem dos produtos elastoméricos (HEIDEMAN et al., 2006). Portanto, 

avaliar a redução dos teores de ZnO em compostos elastoméricos é de interesse científico e 

tecnológico pelo efeito prejudicial do Zn nos organismos aquáticos, 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 desequilíbrio no meio ambiente. Segundo a Diretiva Europeia 2004/73/CE o 

Zn é classificado como perigoso e tóxico para organismos aquáticos com efeitos duradouros 

(KADLCAK et al., 2011).  

Considerando os aspectos destacados com relação ao meio ambiente e ao descarte de 

artefatos elastoméricos, alguns estudos propõem a redução dos teores de ZnO e os níveis 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 não utilizam metais pesados. Heideman (2004) estudou a redução nos níveis 

do ZnO pelo emprego de complexos de Zn em diferentes polímeros, onde os resultados foram 

similares ao sistema tradicional de cura e evidenciou que estes complexos de Zn auxiliaram a 

formação das ligações 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 formação das 

ligações cruzadas não foi efetiva. Henning (2007) utilizou o emprego de monometacrilato de 

zinco como ativador de vulcanização em diferentes polímeros. Neste caso, quando em 

comparação aos compostos com ZnO, o monometacrilato de zinco favoreceu a formação das 

densidades de ligações cruzadas e com isso ocorreu uma melhora nas propriedades mecânicas 

dos compostos, além de diminuir a concentração molar de Zn entre 50 e 80 % (massa/massa). 

No sistema de vulcanização, os ativadores exercem função importante e podem 

influenciar na reação com ZnO e por consequência, na liberação do Zn.  O estudo de Moresco 

et al (2016), utilizando Zn orgânico, resultou em um composto com menor teor de Zn e ao 

mesmo tempo mais reativo. Essa reatividade efetivou uma redução de 75 % no teor de Zn nos 

compostos.  

Diante do apresentado, este estudo se propôs avaliar a ação de diferentes ativadores de 

vulcanização, como ácidos ftálico e tereftálico, em comparação e substituição ao ácido 

esteárico na reação química com ZnO, bem como a redução do ZnO, em compostos à base de 
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NR, buscando determinar as propriedades reométricas, mecânicas e térmicas. Também será 

avaliada as propriedades mecânicas antes e após envelhecimento termo-oxidativo dos 

compostos. Determinar a liberação do Zn dos compostos antes da vulcanização e após 

vulcanização e após envelhecimento acelerado ao calor por 14 dias. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

 Avaliar sistemas alternativos de ativadores na vulcanização de compostos 

elastoméricos à base de NR, com relação à eficiência e redução dos teores de ZnO e 

substituição do ácido esteárico, em comparação aos sistemas de ativação tradicionalmente 

utilizados. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

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

ser realizados. 

   

 avaliar a influência de diferentes teores (0, 1, 3 e 5 phr) de ZnO em reação com ácido 

ftálico e tereftálico nas propriedades reométricas, mecânicas, químicas e térmicas dos 

compostos elastoméricos em comparação ao composto utilizando o método tradicional 

de ativação; 

 determinar a atuação do sistema de ativação proposto em relação às propriedades dos 

compostos após envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias, em contraposição ao 

composto utilizando o método de ativação tradicional; 

 analisar a quantidade de Zn do extrato lixiviado (NBR10005-04) por absorção atômica 

dos compostos com os diferentes ativadores de vulcanização desde a pré-mistura não 

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

 

 

3.1 Composições elastoméricas 

 

Os elastômeros integram um grupo de materiais que juntamente com os metais, fibras, 

madeira, polímeros e vidros são conhecidos como materiais de engenharia (COSTA et al., 

2003a). A ampla utilização dos elastômeros se deve a suas propriedades de elasticidade, 

resistência à abrasão e resistência à corrosão (CARLI et al., 2009). 

De um modo geral, uma combinação de dois ou mais tipos de elastômeros é utilizada 

para desenvolver novos materiais que possam suprir a deficiência de propriedades do 

elastômero puro, bem como melhorar o processamento e/ou baixar o custo. Porém para se 

obter as propriedades deve-se levar em consideração o sistema de vulcanização e a 

compatibilidade dos elastômeros e seus componentes (VISCONTE et al., 2001; ALCANTRA 

et al., 2004; CASTRO, et al., 2007, ABREU JR et al., 2010). 

Composições elastoméricas são constituídas de diferentes componentes que farão com 

que algumas propriedades específicas do elastômero 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 formulação de um composto elastomérico pode conter mais de 10 componentes, e 

cada um, após a vulcanização, tem influência nas propriedades, processabilidade e custo do 

produto final. Os componentes que integram a formulação elastomérica podem ser: 

elastômeros, cargas, auxiliares de processo, agentes de proteção, pigmentos, odorantes, 

expansores, aceleradores e ativadores de vulcanização, entre outros (MUSTO et al., 2013). Os 

componentes que integram uma formulação podem ser classificados como:  

- elastômeros: escolhido pelas propriedades que serão exigidas no produto, entre elas 

resistência a solventes, ao ozônio e aos produtos químicos; 

- agentes de vulcanização: promovem a formação das ligações cruzadas entre as 

macromoléculas dos elastômeros. São os responsáveis pela transformação do estado plástico 

para o elástico dos elastômeros e podem ser classificados em enxofre, doadores de enxofre e 

agentes não sulfurosos; 

- peptizantes e plastificantes: tem a função de catalisar a quebra das macromoléculas 

do elastômero e tem como objetivo reduzir a viscosidade, auxiliando na incorporação dos 

demais componentes; 
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- aceleradores: são substâncias que quando adicionadas a composição elastomérica, 

controlam a reação de forma a obter um índice de reticulação, levando em consideração o 

tempo e temperatura necessária e consequentemente melhorando as propriedades físicas e 

mecânicas. Eles são classificados de acordo com a velocidade de vulcanização (ROCHA; 

LOVISON; PIEROZAN, 2003). Os aceleradores orgânicos foram descobertos em 1900. Essa 

descoberta trouxe vantagens para o processo de vulcanização, pois foi possível a utilização de 

menores tempos de reação e temperaturas mais baixas. Isso fez com que o elastômero não 

fosse submetido a condições drásticas, minimizando a possibilidade de degradação térmica e 

oxidativa (COSTA et al., 2003a);  

 - ativadores: auxiliam a ação dos aceleradores, fazendo com que o sistema de 

aceleração seja mais efetivo (ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2003). O ZnO foi descoberto 

no mesmo período que os aceleradores orgânicos (1900), ficando conhecido por potencializar 

a ação dos aceleradores. A utilização do ZnO em compostos elastoméricos é imprescindível, 

bem como o ácido esteárico que é chamado de coativador;   

- retardantes: foram incorporados nos compostos elastoméricos em 1968 com a 

finalidade de inibir a vulcanização prematura, desta forma, houve o controle da pré-

reticulação sem interferir na velocidade da mesma (COSTA et al., 2003a);   

- auxiliares de processo: favorecem o processamento dos elastômeros, facilitando a 

incorporação dos outros componentes na mistura, reduzindo o tempo de processo, 

economizando energia e melhorando a qualidade do composto sem modificar 

significativamente as propriedades físicas (ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2003); 

- cargas: as cargas são incorporadas em polímeros visando modificar as propriedades 

mecânicas ou para reduzir custo no produto final, elas são classificadas como cargas inertes 

ou de enchimento e cargas ativas ou reforçantes. O negro de fumo e a sílica são as cargas 

comumente utilizadas em compostos elastoméricos. Elas podem ter vários tamanhos de 

partículas e diferentes formas nos agregados. De forma geral, os compostos elastoméricos 

reforçados com sílica, apresentam propriedades mecânicas inferiores aos dos compostos 

reforçados com negro de fumo. Isso acontece porque o negro de fumo interage com o enxofre 

durante a vulcanização, formando ligações de enxofre que se ligarão as cadeias do elastômero 

e que, por fim proporcionará a interação entre o negro de fumo e o elastômero (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 coagulação do látex, 

podendo ser originária de 2.500 espécies de seringueiras. Comercialmente a NR mais 

utilizada é a produzida a partir do látex 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 indústria pneumática, na produção de pneus de ônibus, caminhões 

e aviões, onde propriedades específicas são necessárias, e que os elastômeros sintéticos não 

oferecem, em autopeças e produtos bélicos e na produção de biomateriais (DALL’ANTONIA 

et al., 2006; COELHO JR et al., 2009; NOGUEIRA et al., 2015). 

O látex da NR apresenta atrativas propriedades como flexibilidade, elasticidade, 

proteção antivírus, além de ser biodegradável quando não vulcanizada (NORHAZARIAH et 

al., 2016). Pode apresentar composição variável por ser um produto natural, porém sua 

composição típica pode apresentar aproximadamente 36 % de teor de sólidos, substâncias 

protéicas e resinosas dentre 1,0 e 1,5 %, menos de 1,0 % de cinzas, açúcares na quantidade de 

1 % e aproximadamente 60% de água (BRYDSON, 1988). 

A NR apresenta cadeias de hidrocarbonetos insaturados de forma regular, densidade 

de 0,92 gcm
-3

 e temperatura de transição vítrea de -72 °C, baixa cristalinidade por apresentar 

cadeia ramificada, apresenta unidades isoméricas do tipo cis-1,4 e configuração do tipo 

cabeça-cauda (MANO; MENDES, 1999; CANEVAROLO JR., 2002; DALL’ANTONIA et 

al., 2006; COELHO et al., 2011). A Figura 1 representa o mero da NR. 

 

 

 

Figura 1 - Estrutura química do mero da NR. 

Fonte: Mano e Mendes (1999)  

 

A NR apresenta excelentes propriedades mecânicas tais como alta resistência à tração 

a ao rasgamento, e propriedades dinâmicas como, por exemplo, maleabilidade em baixas 

temperaturas quando comparada a outros elastômeros. É um dos elastômeros mais utilizados 
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no mundo por ser considerado menos prejudicial ao ambiente quando em comparação aos 

elastômeros sintéticos (ESCÓCIO et al., 2003; BARRERA; CORNISH, 2016). Os 

elastômeros sintéticos competem com a NR pelo custo e sua disponibilidade, além de 

apresentarem algumas propriedades mais atrativas quando em comparação a NR (ESCÓCIO 

et al., 2003). Por exemplo, o copolímero de butadieno e estireno (SBR) apresenta boa 

resistência ao envelhecimento e a água do mar, bem como, resistência à abrasão, baixo custo e 

é o mais utilizado em aplicações que não necessitam desempenho específico (VISCONTE, et 

al., 2001; SILVA; ARAÚJO; MELO., 2012). A borracha nitrílica (NBR) apresenta excelente 

resistência ao óleo e à abrasão. Quando misturada com o termopolímero de etileno-propileno-

dieno (EPDM), considerado um elastômero de baixo índice de insaturações, é uma forma 

mais atrativa para o desenvolvimento de materiais mais resistente a ação do calor, do ozônio e 

do oxigênio (OLIVEIRA; SOARES, 2002). 

O consumo mundial de NR, no ano de 2014, passou dos 12 milhões de toneladas, isso 

representa um aumento de quase 7 % do consumo do ano anterior. Esse consumo tende a 

crescer principalmente em países com economia emergentes como Brasil, Índia e China 

(RAJAN et al., 2006; BARRERA; CORNISH, 2016). 

 

3.3 Vulcanização de elastômeros 

 

A vulcanização, ou seja, a formação de ligações cruzadas a partir do enxofre é o 

processo mais antigo desenvolvido da indústria de elastômeros. Sua descoberta, em 1839, é 

atribuída a Charles Goodyear nos Estados Unidos e em 1943, a Thomas Hancock, na 

Inglaterra (MUSTO et al., 2013; COSTA et al., 2003a).  

A vulcanização é um processo químico utilizado para melhorar as propriedades dos 

elastômeros. A vulcanização inicia com o fornecimento de calor para um composto, formado 

por elastômero(s) e outros componentes, como ativadores, enxofre e aceleradores. O enxofre 

promove as ligações cruzadas entre as cadeias restringindo seu movimento (Figura 2). A 

restrição do movimento das cadeias do elastômero, obtida após a vulcanização, faz com que o 

composto elastomérico tenha suas propriedades características (JOSHI et al., 2015). 

Os elastômeros mais utilizados são os que possuem um sítio dieno para a formação de 

ligações cruzadas, por exemplo, a NR, o SBR e o BR, entre outros.  
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Figura 2 – Formação de ligações cruzadas (a) antes e (b) depois da vulcanização. 

Fonte: Joshi et al. (2015)  

 

Para os exemplos de elastômeros citados, geralmente utiliza-se enxofre como agente 

de formação das ligações cruzadas devido à insaturações na cadeia elastomérica, além disso, 

se faz necessário o uso de ZnO, um ácido graxo, como ativador e um acelerador orgânico 

(HERTZ JR, 1984).  

No processo de vulcanização, se o número de ligações cruzadas for eficiente, o 

produto final adquire uma forma flexível e elástica. A rede tridimensional formada pela 

formação das ligações cruzadas fará com que o composto elastomérico tenha um acréscimo 

nas suas propriedades mecânicas, bem como a resistência à degradação que pode ser 

promovida pela ação de calor, de luz e intempéries. Quanto maior o número de ligações 

cruzadas, melhor a resistência à deformação do elastômero. A utilização de aceleradores e 

ativadores faz com que ocorra aumento na velocidade de vulcanização (COSTA et al., 2003a; 

FORTE; BRITO; GHELLER JR., 2009).  

A Figura 3 apresenta a rota geral do processo de vulcanização com aceleradores e 

enxofre (COSTA et al., 2003a). 

A interação entre o acelerador e o ativador, com a presença do Zn, faz com que o 

complexo ativo do acelerador seja formado. O complexo formado reage com o enxofre, por 

meio do anel S8, formando um agente sulfurante. Esse agente sulfurante reage com as cadeias 

do elastômero a fim de formar um precursor de ligações cruzadas. O precursor é um 

polissulfeto que está ligado a um fragmento da molécula do acelerador. Ligações cruzadas 

polissulfídicas são formadas mediante a presença deste precursor. Quando a eficiência da 

formação de ligações cruzadas diminui devido a reações laterais, a formação de sulfetos 

cíclicos, dienos conjugados e grupos monossulfídicos são observados. A formação destas 

espécies não contribui para a formação das ligações cruzadas. Por fim, a rede de ligação 

(a) (b) 

Ligações 

cruzadas 
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cruzada inicialmente formada sofre maturação, levando a diminuição no comprimento das 

ligações cruzadas (COSTA et al., 2003a).  

 

 

 

Figura 3 – Rota geral do processo de vulcanização. 

Fonte: Costa et al. (2003a) 

 

  O sistema de vulcanização com enxofre, sem a utilização de aceleradores, pode levar 

horas para a reticulação e isso pode inviabilizar os processos de vulcanização nas indústrias. 

A adição dos aceleradores reduz o tempo de vulcanização de horas para minutos (AKIBA; 

HASHIM, 1997). 

O processo de vulcanização tem grande importância do ponto de vista tecnológico e 

econômico, pois é ele que afeta as propriedades mecânicas e a resistência ao envelhecimento 

dos elastômeros, e permite a produção de artefatos em tempos menores. Os parâmetros 

processuais da cinética das reações durante a vulcanização podem ser obtidos por ensaios 

reométricos (SIRQUEIRA; SOARES, 2006). A representação de uma típica curva reométrica 

encontra-se na Figura 4. 
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Figura 4 - Representação de uma curva reométrica: torque versus tempo. 

Fonte: Sirqueira e Soares (2006) 

 

Na primeira região (período de indução) ocorre a maioria das reações envolvendo os 

aceleradores, nesta região é possível obter o tempo de segurança do processo (ts1) que é o 

tempo no qual se inicia o processo de vulcanização. Na segunda região há a formação da 

estrutura reticulada, nesta região ocorre o tempo ótimo de vulcanização (t90), que é o tempo 

necessário para que se atinja 90 % do torque máximo na curva reométrica. E na terceira região 

acontece à maturação das reticulações, nesta etapa pode ocorrer o processo de degradação das 

ligações cruzadas (reversão), o equilíbrio ou uma segunda vulcanização, porém com menor 

velocidade. Com relação ao torque, o torque mínimo (ML) está relacionado com a viscosidade 

do composto na temperatura de realização do ensaio. A dispersão da carga e a interação da 

mesma com o polímero podem ter influência nesta região. O torque máximo (MH) está 

relacionado à formação de ligações cruzadas na temperatura de vulcanização e, o ΔM 

(diferença entre ML e o MH) relaciona a influência que a carga tem sobre a capacidade de 

reticulação do composto, indica indiretamente a densidade das ligações cruzadas 

(SIRQUEIRA; SOARES, 2006; ZANCHET et al., 2007). 

 

3.3.1 Ativadores de vulcanização 

 

Os ativadores de vulcanização têm a função de efetivar o sistema de aceleração. 

Geralmente consistem de um óxido metálico na proporção de até 5 phr e um ácido graxo na 

proporção de 0,5 a 3 phr (GRISON; BECKER; SARTORI, 2010).  
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O ZnO e o ácido esteárico são os ativadores mais utilizados no processo de 

vulcanização. O ácido esteárico e o ZnO, na presença de calor, reagem entre si formando um 

sal, o estearato de zinco (Figura 5). O estearato de zinco pode formar complexos com os 

aceleradores orgânicos, promovendo, durante a vulcanização, uma satisfatória rede de 

ligações cruzadas, melhorando a cinética da reação com enxofre (HENNING, 2007; SANTOS 

et al., 2009).  

O estearato de zinco é um sal orgânico, insolúvel em água e em solventes pouco 

polares. É considerado, na indústria elastomérica e polimérica, como agente desmoldante e 

lubrificante (COSTA et al., 2003a; HELALY et al., 2011). 

 

 

Figura 5 – Reação entre ácido esteárico e ZnO dando origem ao estearato de zinco. 

Fonte: Costa et al (2003b) 

 

A redução do ZnO em compostos elastoméricos tornou-se um assunto de interesse 

tecnológico devido ao efeito prejudicial do Zn aos organismos aquáticos (PYSKLO et al., 

2006). A liberação do Zn para o meio ambiente pode se dar durante a produção, a eliminação 

e reciclagem dos produtos elastoméricos, porém é importante reduzir os níveis baixos de ZnO 

nas formulações elastoméricas, não só para a proteção ambiental, mas também por razões 

econômicas (HEIDEMAN et al., 2006). 

O aumento do número de veículos nas estradas dos países em desenvolvimento e em 

fase de industrialização geram milhões de pneus usados a cada ano. Cerca de 1,4 bilhões de 

pneus são vendidos em todo o mundo por ano, e por consequência muitos chegam à categoria 

do final de vida (End of Life Tyre). Segundo resultados de uma pesquisa realizada em 2008 

são gerados aproximadamente 900 milhões de pneus no final de vida em todo o mundo, estes 

muitas vezes são depositados em aterros que acabam contaminando o solo, as águas 

subterrâneas e superficiais. Esses pneus podem representar ameaças à saúde pública, bem 

como risco de incêndios com a liberação de gases tóxicos na atmosfera (PRESTI, 2013; 

MANDAL et al., 2014; MANGILI et al., 2015). 

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

organismos, porém, quantidades que excedam o limite seguro para os organismos aquáticos 
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ocasionam problemas ambientais graves. Para o limite aceitável é levado em consideração a 

capacidade que um organismo aquático tem de absorver e eliminar o Zn do organismo, 

mantendo um nível seguro. Por isso, concentrações baixas ou altas de Zn no ambiente, podem 

levar a efeitos indesejados, como por exemplo, retardo de crescimento de plantas aquáticas e 

em peixes problemas nas guelras que causam asfixia (KADLCAK et al., 2011).  

Apesar de o Zn ser um dos metais pesados menos prejudiciais, a Diretiva Europeia 

2004/73/CE, prevê que a redução do Zn no meio ambiente é de extrema importância 

(KADLCAK et al., 2011). Segundo a Diretiva Europeia 2004/73/C o Zn é classificado como: 

perigoso ao meio ambiente e tóxico para organismos aquáticos, podendo causar efeitos 

duradouros no ambiente aquático.  

A preocupação com assuntos relacionados ao meio ambiente faz com que haja um 

aumento na procura por produtos que causem impactos mínimos ao mesmo (HEIDEMAN et 

al., 2006).  

Alguns estudos buscam a redução do teor de ZnO e os níveis de Zn nos compostos 

elastoméricos. Estudos para essa redução incluem a utilização de carboxilatos de zinco 

alternativos, nanopartículas de ZnO, complexos de ZnO, ativadores baseados em outros 

metais e novos ativadores que não utilizam metais pesados. De modo geral, esses estudos não 

tem surtido o efeito desejado sobre a substituição do ZnO (HENNING, 2007; GUJEL et al., 

2014a).  

Heideman (2004) estudou a redução nos níveis do ZnO durante a vulcanização de 

compostos elastoméricos à base do termopolímero de etileno, propileno, dieno (EPDM) e 

SBR com enxofre. O autor estudou formas de desenvolver novos ativadores contendo apenas 

traços de Zn, mas que apresentasse a mesma eficiência durante a vulcanização. Os complexos 

de Zn estudados apresentaram resultados similares ao sistema de vulcanização 

tradicionalmente utilizado, sem prejudicar o processo de vulcanização e aumentando a 

densidade das ligações do composto elastomérico com metade da quantidade de Zn em sua 

composição. O autor ainda estudou a utilização do estearato de zinco em substituição ao ZnO 

e o ácido esteárico, porém, a formação das ligações cruzadas não foi efetiva, comprometendo 

a vulcanização. A utilização de 10 phr de estearato de zinco apresentou a mesma quantidade 

de Zn encontrada em 1 phr de ZnO, logo, 1 phr de ZnO não foi suficiente para a formação de 

ligações cruzadas eficazes para a vulcanização. 

Como o ZnO, o ácido esteárico é um componente importante na vulcanização 

elastomérica, pois é ele que conjunto com ZnO promove uma eficiente rede de ligações 

cruzadas, e efetivam a ação dos aceleradores (SANTOS et al., 2009; HENNING, 2007). A 
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substituição do ácido esteárico nas formulações elastoméricas não tem sido tema de muitos 

estudos uma vez que é um componente de origem animal de baixo custo, e juntamente com o 

ZnO forma um sal estável (HELAY et al., 2011).  

Moresco et al. (2016) avaliaram a utilização de um Zn orgânico em comparação ao 

ZnO tradicional em compostos elastoméricos à base de NR. O Zn orgânico apresentou em sua 

composição um teor de 33 % de Zn enquanto que o ZnO apresentou 80 % de Zn. Mesmo com 

menor teor de Zn na composição, os autores concluíram que o Zn orgânico é mais reativo, 

devido à ressonância da carga negativa do ânion carboxilato e as ligações π do anel aromático, 

essa ressonância torna o Zn mais ativo durante a vulcanização. Essa reatividade efetivou a 

utilização de 3 phr de Zn orgânico, obtendo resultados semelhantes quando comparados ao 

composto padrão contendo teor de 5 phr de ZnO, com uma redução de aproximadamente     

75 % no teor de Zn empregado nas formulações.  

A utilização de monometacrilato de zinco foi estudada por Henning (2007) como 

ativador de vulcanização com o emprego de enxofre. O monometacrilato de zinco (teor de 2, 

5, 7,5 e 10 phr) foi utilizado em comparação ao ZnO em compostos elastoméricos. Para todas 

as variações de phr houve um aumento nas densidades de ligações cruzadas favorecendo a 

resistência à tração e os módulos a 100 % e a 300 %. Com a utilização do teor de 5 phr de 

monometacrilato de zinco a densidade de ligações cruzadas encontrada foi de                   

9,010
-4

 molcm
-3

, enquanto que para o mesmo phr de ZnO encontrou-se um resultado de 

7,010
-4

 molcm
-3

. Com a utilização do monometacrilato de zinco houve uma redução na 

concentração molar de Zn (mols de Zn por cada 100 g de polímero) entre 50 a 80 % nas 

formulações estudadas. 

Helaly et al. (2011) utilizaram a síntese de obtenção do estearato de zinco em duas 

etapas para utilizar na formulação de NR com e sem a presença de cargas. Inicialmente o 

estearato de sódio foi precipitado a partir do ácido esteárico e o hidróxido de sódio por 

neutralização, enquanto que no segundo passo, o ácido esteárico foi precipitado utilizando o 

sulfato de zinco. O estearato de zinco resultante foi lavado com água quente para a remoção 

dos sais solúveis em água e na sequência foi centrifugado e seco. No estudo realizado pelos 

autores, o estearato de zinco obteve um aumento nas propriedades de módulo a 100 % e     

200 % de alongamento, tensão de ruptura e alongamento na ruptura. Outro resultado 

importante foi o aumento do tempo de pré-vulcanização e o tempo de vulcanização com o 

acréscimo da concentração de estearato de zinco nas formulações. Desta forma, os autores, 

comprovaram que o estearato de zinco pode ser utilizado em substituição ao ZnO e o ácido 

esteárico com ou sem a presença de cargas na formulação em elastômeros.  
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O ácido benzenodióico apresenta três isômeros, o ácido ftálico, ácido isoftálico e o 

ácido tereftálico, e esses passam a ser uma alternativa na substituição do ácido esteárico 

conforme estudo realizado por Moresco et al (2016). O ácido ftálico (ácido benzeno-1,2- 

dióico) apresenta ponto de fusão de 231 °C é solúvel em álcool e pouco solúvel em água e 

éter. O ácido isoftálico (ácido benzeno-1,3-dióico) possui ponto de fusão de 347 °C, baixa 

solubilidade em água, ácido acético e álcool, contudo este ácido é utilizado na indústria de 

polímeros. O ácido tereftálico (ácido benzeno-1,4-dióico) apresenta ponto de fusão de 300 °C 

é utilizado na produção de resinas, produção de poli(tereftalato de etileno) (PET), indústria de 

corantes, perfumes, medicamentos, entre outros. Os três isômeros são obtidos pela oxidação 

catalítica dos xilenos correspondentes (SEYMOR; CARRAHER JR, 2002). A Figura 6 

representa a estrutura química dos três isômeros do ácido benzenodióico. 

 

  
 

Ácido ftálico  

  
 

Ácido isoftálico  

 

 
 

Ácido tereftálico 
 

 

Figura 6 – Estrutura dos isômeros do ácido benzenodióico.  
Fonte: Seymor e Carraher JR (2002) 

 

3.4 Degradação da borracha natural  

 

Os compostos elastoméricos à base de NR apresentam boa resistência à tração, boa 

flexibilidade e boa elasticidade, porém essas propriedades são diretamente afetadas quando o 

composto permanece em contato com oxigênio e principalmente em temperaturas elevadas 

(BELL et al., 1966).  

O envelhecimento em materiais elastoméricos está relacionado com reticulação que 

resulta em uma estrutura reticulada e com a cisão molecular que gera cadeias menores e maior 

quantidade de cadeia terminais (GARBARCZYK et al., 2002). Expondo elastômeros diênicos 

a fenômenos que podem causar envelhecimentos, tais como calor, intempéries, radiações, 

entre outros, resultam em dois fenômenos principais: reticulação e cisão de cadeia. O 

mecanismo da Figura 7 exemplifica as duas reações básicas de modificação da estrutura 

química do elastômero (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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Figura 7 – Reações de modificação da estrutura química do elastômero quando expostos a fenômenos 

de envelhecimento. 

Fonte: Lucas et al. (2002) 

 

A oxidação e a ozonólise são os dois principais processos de envelhecimento dos 

elastômeros.  A oxidação está relacionada com a reação de radicais livres com o oxigênio e é 

potencializada com o aumento da temperatura. A formação dos radicais livres pode se dar 

pela decomposição de hidroperóxidos que estão presentes no elastômero em pequenas 

quantidades depois do processamento. Essas reações levam a uma cisão de cadeia e/ou ao 

aumento da reticulação do elastômero (SOMERS, et al., 2000). Quando ocorre a cisão de 

cadeia a viscosidade diminui, quando ocorre a reticulação o composto se torna mais rígido 

(LUCAS et al., 2002). 

  A vulcanização utilizando o método de reticulação convencional (acelerador, ácido 

esteárico, ZnO e enxofre) apresenta preferencialmente ligações polissulfídicas. As ligações 

polissulfídicas e monossulfídicas são facilmente dissociadas quando na presença do calor 

(CHOI, 2000). Na Figura 8 estão representadas as ligações com enxofre durante a 

vulcanização da NR.  
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Figura 8 – Ligações com enxofre durante vulcanização da NR 

(a) ligações monossulfídicas, (b) ligações dissulfídicas, (c) ligações polissulfídicas (x≥3), (d) ligações 

polissulfídicas, que ligam duas macromoléculas de borracha, (e) ligações polissulfídicas vizinhas, (f) e 

(g) ligações sulfídicas cíclica, (h) ligações carbono-carbono, (i) fragmentos da macromolécula de 

borracha e (j) ligações polissulfídicas com fragmentos de acelerador de vulcanização. 

Fonte: Adaptado de Blackman; McCall (1970) 

   

3.5 Controle do Zn de compostos elastoméricos  

 

Milhões de pneus são descartados anualmente em todo o mundo, e apesar de 

projetados para serem duráveis e químicamente estáveis, a preocupação está no descarte 

desses artefatos em aterros. Quando esses pneus são triturados para servirem como 

componentes para a produção de asfaltos, acabam liberando substâncias tóxicas para águas 

superficiais e/ou subterrâneas durante os períodos de chuva. Outras formas de contaminações 

estão nos efluentes dos fabricantes dos artefatos, na utilização de barreiras, como diques, em 

mares e também como para-lamas de barcos (DAY et al., 1993; GUALTIERI et al., 2005). 

A lixiviação consiste em tratar o material sólido com uma solução lixiviante adequada. 

Essa técnica permite obter uma solução contendo o metal a ser extraído, na forma iônica, 

separando-o do material sólido testado. Os metais do lixiviado podem ser separados, 

purificados e recuperados por técnicas como a extração com solventes, precipitação, entre 

outros. O grau de eficiência da lixiviação depende de vários fatores, entre eles, o mais 

importante é a sua capacidade de dissolver o metal desejado (PEDROSA, 2013).  

Segundo Van der Sloot e Dijkstra (2004) o pH tem grande influência na liberação de 

contaminantes com solubilidade controlada, por isso, os resultados de metais como o Zn são 

diretamente ligados ao pH da solução. Na Figura 9 está apresentado o comportamento de 

alguns metais (níquel, cobre, zinco, cádmio, chumbo, alumínio e ferro) frente ao pH utilizado 

no processo de lixiviação. 
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Figura 9 – Relação entre o pH do extrato lixiviante e a quantidade lixiviada (mgkg
-1

) dos metais 

níquel, cobre, zinco, cádmio, chumbo, alumínio e ferro. 

Fonte: Van der Sloot e Dijkstra (2004) 

  

Outro fato que deve ser considerado é a lixiviação de forma natural que pode ocorrer 

por meio da rodagem dos pneus no asfalto (liberação de partículas com menor granulometria), 

uso de pneus para ancoradouros de navios (pneus em contato direto com a água salgada), a 

utilização de pó de borracha na produção do asfalto (partículas com menor granulometria), 

entre outros, facilitam a liberação do Zn para o meio ambiente. A água da chuva apresenta pH 

de 5,6,  pH esse superior ao utilizado em alguns ensaios de lixiviação com emprego de ácidos 

(VERSCHOOR, 2007).  

Gualtieri et al. (2005) utilizaram a lixiviação para mensurar a toxicidade de resíduos 

de pneus no meio ambiente. Os autores analisaram o eluato obtido em laboratório, em 

condições controladas (procedimento A), e o obtido em condições similares ao encontrado no 

meio ambiente (procedimento B). Estes lixiviados foram testados em Raphidocelis 

subcapitata (alga), Daphnia magna (alga) e embriões em desenvolvimento de Xenopus laevis 

(sapo) a fim de mensurar essa toxicidade nos seres aquáticos. Para o lixiviado do 

procedimento A, foi possível perceber que quanto menor o pH, maior a liberação de Zn no 

lixiviado. Para uma amostra de 50 gL
-1

 de resíduos foi obtido um lixiviado com 44,7 mgL
-1

 

de Zn, quando em pH = 3. Quando as amostras contendo 50 gL
-1

 e 100 gL
-1

 permaneceram 

por 10 dias em solução com pH = 3, foi obtido uma maior quantidade de Zn no lixiviado nas 

amostras de 50 gL
-1

 do que nas amostras com 100 gL
-1

, esse resultado foi explicado pelo 

aglomeramento das partículas na solução. A composição elastomérica estudada continha 2 % 

pH 
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em massa de ZnO. Com o procedimento B foi possível obter 1,5 % de Zn no lixiviado. Os 

resultados de ecotoxicidade com as algas e os embriões de sapo mostraram que 50 gL
-1

 de 

amostra eram mais tóxicas do que 100 gL
-1

 de amostra, levando a morte de grande parte das 

espécies testadas. Os autores concluíram que os lixiviados obtidos apresentaram resultados 

alarmantes para o meio ambiente, pois a lixiviação pode ocorrer de forma natural, por meio do 

vento e da chuva. 

Considerando o referencial teórico apresentado, destaca-se que este estudo buscou 

avaliar diferentes ativadores de aceleração em comparação e substituição ao ácido esteárico 

na reação química com ZnO, bem como a redução do ZnO, em compostos com NR. Esta 

busca tem como princípio a redução e ou substituição dos ativadores de vulcanização 

considerando questões de caráter econômico, técnico e ambiental. Destaca-se também como 

diferencial deste estudo, o emprego de uma norma de caracterização de resíduos, a ABNT 

NBR 10005-04, para monitorar a liberação do Zn dos compostos antes e após a vulcanização, 

e após envelhecimento termo-oxidativo ao calor por 14 dias.    
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo são descritos os materiais e as técnicas utilizadas para a preparação e 

caracterização das formulações elastoméricas desenvolvidas neste estudo. 

 

4.1 Materiais 

 

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

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

 borracha natural do tipo GEB 10 com viscosidade Mooney de 87 ML 1+4 a 100 °C 

(Borrachas Quirino); 

 ácido esteárico oriundo de ácido graxo animal com pureza de 62,0 % (Baerlocher do 

Brasil); 

 óxido de zinco com pureza de 99,5 % e com área superficial entre 4 e 6 m²g
-1

 

(Votorantin Metais); 

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

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

(Lanxess); 

 ácido ftálico com pureza de 98,0 % e ácido tereftálico com pureza de 98,5 % (Merck); 

 tolueno (F. Maia). 

 

4.2 Métodos 

 

Para a melhor apresentação das atividades deste estudo, o mesmo foi dividido em 

quatro Etapas. As formulações elatoméricas foram desenvolvidas segundo a norma ASTM 

D3182-89. 

Na Etapa 1, foram desenvolvidos compostos elastoméricos com teor de 2 phr de ácido 

esteárico e variações de teor de ZnO (0, 1, 3 e 5 phr) , fixando os teores dos demais 

componentes. 

 Na Etapa 2, foram desenvolvidos compostos elastoméricos substituíndo o ácido 

esteárico pelo ácido ftálico, utilizando os mesmos teores de ZnO da Etapa 1.  
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Na Etapa 3, foram desenvolvidos compostos elastoméricos substituíndo o ácido 

esteárico pelo ácido tereftálico utilizando os mesmos teores de ZnO da Etapa 1.  

Na Etapa 4, os compostos não vulcanizados, vulcanizados e envelhecidos após         

14 dias, das Etapas 1, 2 e 3 foram submetidos ao ensaio de lixiviação segundo norma ABNT 

NBR10005-04, buscando determinar os teores de Zn lixiviados.  

Na Tabela 1 encontra-se a composição das formulações elastoméricas com a utilização 

dos diferentes teores de phr de ZnO.  

 

Tabela 1 – Composição das formulações elastoméricas das Etapas 1, 2 e 3 

Matérias-primas  

(teor em phr
a
) 

Composto NR
b 

ZnO
c 

ácido enxofre CBS
d 

F/CBS/Se 100 0 0 2 0,6 

FC1/AE/0 100 0 2 2 0,6 

F1/AEf/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
g
/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/ATh/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 

aphr – partes por cem de borracha, bNR – borracha natural, cZnO – óxido de zinco, dCBS – acelerador n-

ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida, eS – enxofre, fAE – ácido esteárico, gAF – ácido ftálico, hAT – ácido 

tereftálico. 

 

 

O Quadro 1 apresenta a codificação e a composição dos compostos elastoméricos 

deste estudo. 
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Quadro 1 – Codificação e a composição dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3 

Codificação Composição e descrição das formulações elastoméricas 

F/CBS/S Formulação (F) com acelerador (CBS) e enxofre (S) sem ativadores de aceleração 

FC1/AE/0 Formulação controle da Etapa 1 (FC1) com ácido esteárico (AE) e ausência de ZnO 

F1/AE/1 Formulação da Etapa 1 (F1) com ácido esteárico (AE) e 1 phr de ZnO 

F1/AE/3 Formulação da Etapa 1 (F1) com ácido esteárico (AE) e 3 phr de ZnO 

F1/AE/5 Formulação da Etapa 1 (F1) com ácido esteárico (AE) e 5 phr de ZnO 

FC2/AF/0 Formulação controle da Etapa 2 (FC2) com ácido ftálico (AF) e ausência de ZnO 

F2/AF/1 Formulação da Etapa 2 (F2) com ácido ftálico (AF) e 1 phr de ZnO 

F2/AF/3 Formulação da Etapa 2 (F2) com ácido ftálico (AF) e 3 phr de ZnO 

F2/AF/5 Formulação da Etapa 2 (F2) com ácido ftálico (AF) e 5 phr de ZnO 

FC3/AT/0 Formulação controle da Etapa 3 (FC3) com ácido tereftálico (AT) e ausência de ZnO 

F3/AT/1 Formulação da Etapa 3 (F3) com ácido tereftálico (AT) e 1 phr de ZnO 

F3/AT/3 Formulação da Etapa 3 (F3) com ácido tereftálico (AT) e 3 phr de ZnO 

F3/AT/5 Formulação da Etapa 3 (F3) com ácido tereftálico (AT) e 5 phr de ZnO 

 

4.2.1 Ensaios com as matérias-primas  

 

A NR, o ZnO, o ácido esteárico, o ácido ftálico e o ácido tereftálico foram 

caracterizados por análise térmica e química. os ensaios foram realizados na empresa 

Borrachas Vipal S.A. 

 

4.2.1.1 Avaliação dos grupos funcionais  

 

A análise das estruturas químicas foi realizada por meio de espectroscopia no 

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

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

na faixa de varredura de 667 a 4000 cm
-1

. 
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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 ºCmin
-1

, na faixa de 25 °C a 

800 °C, sob fluxo de 25 mLmin
-1

 de nitrogênio, em cadinho de platina conforme descrito por 

Carli et al. (2011). 

 A análise de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foi realizada em um 

equipamento DSC, modelo Q200 da marca TA Instruments (EUA) na taxa de aquecimento de 

20 °Cmin
-1

, sob fluxo de 50 mLmin
-1 

de nitrogênio, em cadinho de alumínio, conforme 

descrito por Moresco et al. (2016). 

 

4.2.2 Preparação, determinação dos parâmetros reológicos e de vulcanização dos 

compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3 

 

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

das Etapas 1, 2 e 3.  

 

 

Figura 10 – Sequência das operações das Etapas 1, 2 e 3 

 



40 
 

O processo de mistura das formulações elastoméricas das Etapas 1, 2 e 3, bem como a 

obtenção dos parâmetros de vulcanização e a confecção dos corpos de prova forma realizados 

na empresa Borrachas Vipal S.A. 

O desenvolvimento das formulações 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 sequência foram adicionados os ativadores de 

aceleração (ZnO e ácido) e a mistura foi finalizada com aproximadamente 146 s. Essa etapa 

foi denominada pré-mistura, ficou em repouso por 24 horas. A formulação F/CBS/S, não teve 

a adição dos ativadores. A mistura foi realizada no laboratório da empresa Borrachas 

Vipal/RS/Brasil.  

A pré-mistura, após as 24 horas de repouso, foi transferida para um misturador aberto 

da marca Copé, modelo Lab Mill 350 (Brasil), para a incorporação do sistema de aceleração 

(enxofre e acelerador). O processo de incorporação do sistema de aceleração foi realizado a 

uma temperatura aproximada de 70 °C, por 3 minutos com a razão de fricção entre os 

cilindros de 1:1,25 segundo norma ASTM D3182-89.  

Os parâmetros de vulcanização das formulações desenvolvidas nas Etapas 1, 2 e 3 

foram avaliados utilizando um reômetro de disco oscilatório Rheometer, modelo MDR 2000 

da marca Alpha Technologies (EUA), a temperatura de 150 °C, amplitude de deformação de   

1 °C e frequência de 1 Hz, baseado na norma ASTM D5289-12, utilizando uma amostra de     

5 a 6 gramas de cada composto.  

A viscosidade Mooney das formulações 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 confecção dos corpos de prova das Etapas 1, 2 e 3 foi utilizado o t90 obtido no 

ensaio de reometria e os compostos foram moldados por moldagem por compressão adaptada 

da norma ASTM D3182-89 na forma de placas (150 x150 x 2 mm), em uma prensa hidráulica 

da marca Copé, modelo Lab Press 215 (Brasil), na temperatura de 150 °C e a pressão de           

3,5 MPa.  

 

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

 

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

seguiram o mesmo procedimento descrito no item 4.2.1.2. 

 

4.2.3.2 Ensaios das propriedades de reticulação 

 

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

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

 

 

Sendo ʋr é a fração volumétrica da borracha inchada (cm
3
), χ é a interação elastômero-

solvente (0,39) (HAMED; ZHAO, 1999) e Vº é o volume molar (105,91 cm
3
mol

-1
) (WEBER 

et al., 2011). 

A densidade de ligações cruzadas foi obtida pela adaptação do experimento utilizado 

por Khalaf et al (2012). Amostras com dimensões de 20 x 20 x 0,2 mm foram submersas em 

tolueno, ao abrigo da luz e a temperatura de 23±2 ºC. A massa das amostras foi registrada 

antes e após a imersão no solvente, com registros de massa diários, durante 7 a 10 dias, até a 

estabilização da massa. Imediatamente após a última verificação da massa, as amostras foram 

colocadas em capela para a evaporação do solvente e retorno das dimensões iniciais. Após, as 

amostras foram colocadas em estufa a vácuo na temperatura de 60 °C durante  

aproximadamente 4 horas. As amostras foram avaliadas em triplicata.  

 

4.2.3.3 Ensaios das propriedades mecânicas 

 

O ensaio de dureza dos compostos vulcanizados foi realizado em um durômetro do 

tipo Shore A da marca Bareiss (Alemanha), segundo norma ASTM 2240-05.  

A resistência à tração, o módulo 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 separação das garras de 500 ± 50 mmmim
-1

. 

Os resultados são referentes à média de 5 corpos de prova com o respectivo desvio padrão. 

Equação 1 
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A resistência ao rasgamento das formulações foi determinada por meio da norma 

ASTM D624-00 utilizando a célula de carga, velocidade de deformação e o mesmo 

equipamento do ensaio da resistência à tração. Os corpos de prova utilizados foram do tipo C 

e os resultados são referentes à média de 5 corpos de prova com o respectivo desvio padrão. 

 

4.2.3.4 Ensaios das propriedades morfológicas 

  

Os compostos elastoméricos foram caracterizados por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) em superfícies de fratura resultantes da fratura criogênica das amostras, 

após a imersão em nitrogênio líquido. As superfícies de fraturas foram recobertas com uma 

fina camada de ouro em um sputtering. Após as amostras foram analisadas em um 

microscópio de varredura modelo SSX-550 da marca Shimadzu (Japão).  

 

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 circulação forçada de ar e os resultados obtidos foram comparados 

aos das amostras não envelhecidas. O envelhecimento foi realizado em uma estufa da marca 

Marconi de modelo MA 035 (Brasil). Os corpos de prova foram colocados na estufa à 

temperatura de 70 °C, conforme descrito na norma ASTM D573-04, durante 7 dias e 14 dias. 

Após o envelhecimento foram verificadas as propriedades das formulações pelos ensaios de 

resistência à tração e ao rasgamento, e de densidade de ligações 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 lixiviação, 

antes e depois da vulcanização e após o envelhecimento termo-oxidativo de 14 dias. 

O procedimento foi realizado segundo ABNT NBR10005-04. Amostras com tamanho 

de partícula ≤ 9 mm foram obtidas com o auxílio de uma tesoura. Em um bequer, as 5 g da 

amostra foram adicionadas 96,5 mL de água deionizada, após 5 minutos de agitação 

magnética o pH da solução foi medido. No caso de pH da solução medido ser ≤ 5, utiliza-se a 

solução de extração 1, caso o pH > 5 deve-se adicionar a solução 3,5 mL de ácido clorídrico 

(HCl), aquecer a 50 °C por 10 minutos, aguardar o resfriamento e medir o pH novamente. Se 
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o pH medido for ≤ 5, utilizar a solução de extração 1, porém se o pH da solução for > 5 

utilizar a solução de extração 2. As soluções de extração 1 e 2 são a seguir descritas: 

 para a solução de extração 1  adicionou-se 5,7 mL de ácido etanóico a água 

deionizada e 64,3 mL de hidróxido de sódio (NaOH) e completou-se o volume de 1 L. 

O pH desta solução deve ser de 4,93 ± 0,05; 

 para a solução de extração 2  adicionou-se 5,7 mL de ácido acético glacial a água 

deionizada e completou-se o volume de 1 L. O pH desta solução deve ser de            

2,88 ± 0,05.  

O extrato lixiviado foi utilizado para a avaliação do teor de Zn dos compostos 

elastoméricos. Todos os compostos desse estudo foram avaliados utilizando a solução de 

extração 1. 

 

4.2.3.7 Determinação do teor de Zn no extrato lixiviado 

 

A determinação do teor de Zn no extrato lixiviado foi realizada por espectrometria de 

absorção atômica em um espectrômetro Perkin Elmer Analyst 200 (EUA), após uma digestão 

ácida do Zn em ácido nítrico (10 % v/v) a uma temperatura de 90 °C e um tempo aproximado 

de 3 a 4 horas. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Nesta etapa do trabalho são apresentados os resultados com relação à caracterização 

das matérias-primas e os resultados obtidos com a execução das Etapas 1, 2, 3 e 4 deste 

estudo. 

 

5.1 Caracterização das matérias-primas 

 

 A Figura 11(a) apresenta o espectro no FTIR da NR e Figura 11(b) dos ácidos 

esteárico, ftálico e tereftálico. 

O espectro no FTIR da NR apresentou bandas que caracterizam este elastômero. 

Evidenciaram-se na região de 3000-2800 cm
-1

 vibrações axiais dos grupos CH2 e CH3, 

também foi possível ver a deformação angular do grupo CH2 em 1446 cm
-1

 e 1375 cm
-1

 do 

grupo CH3. A vibração axial C=C foi encontrado em 1680 cm
-1

 e 1663 cm
-1

, enquanto que 

grupos C=O, na região de 1500 cm
-1 

e 1766 cm
-1

, nesta região também foi possível encontrar 

grupos éster em 1740 cm
-1

, provenientes das impurezas presente no elastômero. A banda em 

841 cm
-1

 é característica de grupos C–H, neste caso, podendo ser RR'C=CHR" (LINNING; 

STEWART, 1958; PARKER, 1983; HAIDER, 2012; AIELO et al., 2014).  

Os ácidos ftálico e tereftálico apresentam vibrações similares entre eles. Evidenciou-se 

em 3300-2500 cm
-1

 referente à vibrações axiais do grupo OH, também foi possível verificar a 

vibração axial dos grupos C=O e C–O em 1710-1760 cm
-1 

e 1420-1200 cm
-1

, 

respectivamente. Essas duas vibrações foram observadas nos 3 ácidos estudados. O anel 

aromático presente nos ácidos tereftálico e ftálico foi evidenciado na região de 810 e 690 cm
-1

 

(COSTA, 2005; CARVALHO et al., 2010).  

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                                   (a) 
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Número de Onda (cm
-1

) 

       (3000-2800) vibração axial dos grupos CH2 e CH3 
       (1446) vibração angular do grupo CH2 e (1375) deformação axial do grupo CH3 

       (841) vibração angular do grupo C–H 

                                                                                                                                                                  (b) 

 
      Número de Onda (cm

-1
)                                                                        

 
        (3300-2500) vibração axial OH do ácido carboxílico 

        (1710-1760) vibração axial do C=O do ácido carboxílico 

       (1420-1200) vibração axial do C–O do ácido carboxílico 

       (920 e 810-690 ) vibração angular do O–H e anel aromático 

       (2960-2850) vibração axial das ligações CH2 e CH3  

        (~727) vibração angular assimétrica da ligação C–H   
  

Figura 11 – Espectro no FTIR da (a) NR e (b) dos ácidos esteárico, tereftálico e ftálico. 

 

 

T
 (

%
) 

T
 (

%
) 
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A Tabela 2 apresenta a caracterização térmica por TG das matérias-primas até 900 °C. 

 

Tabela 2 – Transições térmicas das matérias-primas por TG 

Matéria-prima 
Tonset  

(°C) 

Tendset  

(°C) 

Tmax 

(°C) 

Perda de 

massa  

(%) 

NR 365,2 421,0 388,3 99,8 

ZnO 425,1 508,0 468,6 0,3  

Ácido esteárico 226,1 297,0 275,2 99,9 

Ácido ftálico 224,0 250,0 243,3 100,0 

Ácido tereftálico 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 único evento de perda de massa. A curva TG do ácido esteárico mostrou 

um evento de perda de massa atribuído à sua decomposição com temperatura de início 

extrapolado do evento térmico (Tonset) em 226,1 °C e temperatura final extrapolado do evento 

térmico (Tendset) em 297,0 °C. O ácido ftálico apresentou Tonset em 224,0 °C, enquanto que o 

ácido tereftálico Tonset em 324,5 °C, para os dois ácidos houve apenas um evento de perda de 

massa, totalizando 100,0 % de perda. O ácido tereftálico tem uma estabilidade térmica 

superior aos demais ácidos, atribuída a maior simetria espacial de sua estrutura química. A 

Tabela 3 apresenta transições térmicas das matérias-primas por DSC. 

 

Tabela 3 – Transições térmicas das matérias-primas por DSC  

Matéria-prima 
Tg  

(°C) 

Tm  

(°C) 

Tm  

(°C) literatura 

NR - 63,3 - - 

Ácido esteárico - 57,6 70,0a 

Ácido ftálico - 214,6 231,0b 

Ácido tereftálico - 405,3 300,0b 

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

 

A NR apresentou Tg de - 63,3 °C, o que se aproxima dos valores da literatura que 

indicam que a NR não vulcanizada apresenta uma Tg entre - 70,0 e - 72,0 °C (BRANDRUP; 

IMMERGUT, 1989; WHITE, 1995). O ácido esteárico apresentou Tm de 57,6 °C. Segundo a 

literatura, o ponto de fusão do ácido esteárico é de 70,0 °C (RIBERIO et al., 2007). O ácido 

ftálico apresentou uma Tm de 214,6 °C e o ácido tereftálico apresentou uma Tm de 405,3 °C, o 
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ponto de fusão dos ácidos, segundo a literatura, é de 231,0 °C e 300,0 °C, respectivamente 

(SEYMOUR; CARRAHER JR, 2002). 

 

5.2 Caracterização das propriedades reológicas e reométricas dos compostos elatoméricos das 

Etapas 1, 2 e 3 

 

As propriedades reológicas e os parâmetros reométricos dos compostos elastoméricos 

das Etapas 1, 2 e 3 estão apresentados na Tabela 4.  

 

Tabela 4 – Propriedades reológicas e reométricas dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 

2 e 3 

Composto 

Visc. 

Mooneya      
[ML 1+ 4 (100 

°C)]  

ML
b  

(dN.m) 

MH
c 

 (dN.m) 

ts1
d 

 (min) 

t90
e 

(min) 

ΔMf 

(dN.m) 

F/CBS/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/0 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 
aVisc. Mooney – viscosidade Mooney; bML – torque mínimo; cMH - torque máximo; dts1–tempo de segurança do 

processo; et90 – tempo ótimo de vulcanização; fΔM – diferença netre ML e o MH. 

 

Para o sistema tradicional, ZnO e ácido esteárico, observou-se os maiores MH para os 

teores de 3 e 5 phr de ZnO comparado ao teor de 1 phr. Com relação ao ML, indicativo de 

processabilidade, o maior valor foi obtido com a amostra FC1/AE/0, sem ZnO, coerente com 

as viscosidades obtidas por Mooney. Os teores de phr de ZnO não apresentaram diferenças no 

t90 e no ts1, contudo era esperado que a ausência do ZnO promovesse elevados valores de t90 

para o composto FC1/AE/0, o que não ocorreu. Buscando confirmar o resultado obtido para 

t90 e ts1 foi realizada a vulcanização de um composto (F/CBS/S) contendo apenas NR, 

acelerador e enxofre, sem a presença de ZnO e o ácido esteárico. Essa formulação foi 
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ensaiada com o propósito verificar a formação de ligações cruzadas sem a presença dos 

ativadores de aceleração. O t90 obtido foi de 6,24 minutos e o ts1 de 5,18 minutos, similar ao 

resultado do FC1/AE/0 e o F1/AE/1, possibilitando determinar o efeito CBS e enxofre na 

vulcanização. 

No processo de vulcanização (Figura 12), sem a presença do ZnO, inicialmente o 

acelerador reage com o enxofre originando uma estrutura polissulfídica XS–Sx–SX (onde X é 

um grupo derivado do acelerador), desta reação ocorre a formação de um agente sulfuroso 

ativo. Em seguida ocorre o rompimento da ligação S–N do acelerador, formando um par de 

radicais livres. Um desses radicais reage com a molécula de enxofre dando origem a um novo 

átomo de enxofre. Com a presença do ZnO durante a vulcanização a estrutura polissulfídica 

formada é do tipo XS–Sx–Zn-SX (GOSHI et al., 2003; CORAN, 2013; JOSEPH et al., 2015). 

 

                 

 

 

 

 

Figura 12 – Formação do agente sulfuroso ativo sem a presença do ZnO. 

Fonte: Adaptado de Joseph et al. (2015)  

     

Após o consumo de todo o acelerador ocorre a formação do precursor de ligações 

cruzadas que reage com as cadeias dos elastômeros (Figura 13). 

Agente sulfuroso ativo 
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Figura 13 – Formação das ligações cruzadas entre as cadeias do elastômero e o agente sulfuroso ativo. 

Fonte: Coran (2013) 

 

Confrontando os resultados dos compostos com diferentes ácidos em relação ao ácido 

esteárico, constatou-se que os maiores valores de MH foram obtidos com o ácido esteárico, 

neste caso, independente do teor de ZnO. Os valores de ML mostraram-se semelhantes entre 

os ácidos ftálico e tereftálico, estando coerentes com a viscosidade Mooney obtida. Os 

compostos da Etapa 1 apresentaram menores resultados de viscosidade Mooney em 

comparação aos compostos da Etapa 2 e 3. Quanto menor a viscosidade, maior será a 

plasticidade do composto (ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2003), desta forma, a reação 

entre o ácido esteárico e o ZnO nos compostos da Etapa 1 apresentaram maior ação 

plastificante que os ácidos ftálico e tereftálico com o ZnO nas Etapas 2 e 3, respectivamente.  

Quanto mais elevada for a viscosidade Mooney, maiores os tempos de plastificação 

(mastigação) ou a incorporação de aditivos aumentando-se o custo para processar o 

elastômero (DALL’ANTONIA et al., 2006).  

Os compostos contendo ácido ftálico e os diferentes teores de ZnO apresentaram 

maiores t90 e ts1 em comparação aos compostos com ácido tereftálico e esteárico. Já os 

compostos com ácido tereftálico apresentaram os menores t90 e ts1 em comparação às demais 

etapas. Menores resultados de t90 e ts1 garantem menores tempos de vulcanização.  

O composto da Etapa 2, sem ZnO (FC2/AF/0) não vulcanizou nos tempos (30 min) e 

temperatura (150 °C) testados. O composto foi refeito e vulcanizado novamente, porém, 

apesar do mesmo ter vulcanizado, ele não apresentou resultados coerentes com os demais 

compostos deste estudo. Isso pode ser atribuído hipoteticamente ao impedimento estérico que 

ocorre na molécula do ácido. Os ácidos ftálicos e tereftálico são diferenciados pelas posições 

dos grupos funcionais. No ácido ftálico, a carboxila (-COOH) está na posição orto (1,2) 

enquanto que no ácido tereftálico na posição (1,4). A localização do grupo -COOH no ácido 
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ftálico provoca o impedimento estérico, fazendo com que a reatividade diminua quando 

comparado ao ácido tereftálico (CARVALHO et al., 2010). 

 

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

 

5.3.1 Caracterização por termogravimetria 

 

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

apresentados na Tabela 5. 

 

Tabela 5 – Temperaturas de decomposição dos compostos das Etapas 1, 2 e 3  

Composto 
Tonset  

(°C) 

Tendset  

(°C) 

Tmax 

 (°C) 

Perda de 

massa  

(%) 

Resíduo 

(%) 

F/CBS/S 356,9 411,1 386,8 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/5 361,8 417,5 388,2 95,4 4,6 

FC2/AF/0 355,9 412,2 382,8 99,6 0,4 

F2/AF/1 356,7 411,5 382,2 99,8 1,2 

F2/AF/3 357,7 413,4 384,4 97,1 2,9 

F2/AF/5 358,6 414,0 385,0 95,8 4,2 

FC3/AT/0 355,4 411,0 381,6 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/5 354,9 417,4 383,3 95,3 4,7 

 

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

de perda de massa. O primeiro referende a degradação de cada ácido, sendo o ácido esteárico 

(Tmax de 275,2 °C), o ácido ftálico (Tmax de 372,6 °C) e o ácido tereftálico (Tmax de 243,3 °C), 

e a segunda perda de massa foi atribuída à degradação da NR (Tmax de 388,3 °C). 

Os diferentes teores de ZnO utilizados não promoveram diferenças significativas nas 

curvas TG, exceto pela percentagem de resíduos cujos valores obtidos foram atribuídos aos 

diferentes teores de ZnO incorporados nos compostos. 
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5.3.2 Calorimetria exploratória diferencial 

  

Os compostos das Etapas 1, 2 e 3 foram analisados por DSC, e os resultados estão 

apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Transição vítrea da NR e dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3 

Composto 
Tg  

(°C) 

NR - 63,3 

F/CBS/S - 60,6 

FC1/AE/0 - 58,9 

F1/AE/1 - 58,6 

F1/AE/3 - 57,6 

F1/AE/5 - 58,5 

FC2/AF/0 - 59,3 

F2/AF/1 - 58,9 

F2/AF/3 - 58,3 

F2/AF/5 - 58,9 

FC3/AT/0 - 60,2 

F3/AT/1 - 57,6 

F3/AT/3 - 58,5 

F3/AT/5 - 57,5 

 

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

em comparação a NR pura, que pode ser atribuído a formação das ligações cruzadas, 

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

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

desta forma, elastômeros vulcanizados apresentam um aumento da Tg em relação à Tg do 

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

 

5.3.3 Caracterização da densidade de ligações cruzadas  

 

A utilização de solventes orgânicos para determinar o inchamento no equilíbrio é a 

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

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

diferença entre os torques MH e ML (ΔM) dos compostos elastoméricos estudados. 
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Figura 14 - Densidade de ligações cruzadas e a diferença entre os torques MH e ML dos compostos das 

Etapas 1, 2 e 3. 

 

 

Na análise dos resultados da Figura 14 foi possível verificar que o comportamento das 

duas variáveis avaliadas foi o mesmo, uma vez que há uma relação entre ΔM e as densidades 

de ligações cruzadas (COELHO et al., 2011; MOVAHED; ANSARIFAR; MIRZAIE, 2015).  

Para a Etapa 1 foi possível observar que quanto maior o teor de ZnO na formulação 

dos compostos, maior a densidade das ligações 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 ligações 

cruzadas similares, porém superiores ao composto contendo teor de 1 phr de ZnO e ao 

composto sem ZnO. Isso foi atribuído ao fato de sua formulação apresentar menor ou nenhum 

teor de ZnO o que dificultou a ação da ativação no processo de vulcanização e a não formação 

do estearato de zinco. O estearato de zinco forma complexos com os aceleradores e 

promovem durante a vulcanização uma satisfatória rede de ligações cruzadas, melhorando a 

cinética da reação com enxofre (MARK; ERMAN; EIRICH,1994; HENNING, 2007). 

Para os compostos da Etapa 2 com ácido ftálico, as formulações com teores de 3 e      

5 phr de ZnO apresentaram maiores densidade de ligações cruzadas. Os compostos contendo 

teor de 1 phr de ZnO, devido a menor quantidade de ZnO incorporada, a densidade de 

ligações cruzadas foi inferior aos demais compostos. O ácido ftálico apresentou os menores 
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resultados de densidade de ligação cruzadas, isso pode estar relacionado com a localização do 

grupo carboxila na estrutura química do ácido que causa impedimento estérico, influenciando 

na reatividade do mesmo em comparação ao ácido tereftálico. 

 Os compostos da Etapa 3, contendo teores de 3 e 5 phr de ZnO, apresentaram maiores 

resultados de densidade de ligações cruzadas em comparação aos compostos contendo o teor 

de 1 phr de ZnO ou a ausência do mesmo. A incorporação do ácido tereftálico nos compostos 

elastoméricos da Etapa 3 fez com que os mesmos apresentassem maiores resultados de 

densidade de ligações cruzadas em comparação aos compostos das Etapas 1 e 2. 

Para os compostos sem a presença de ZnO, F/CBS/S, FC1/AE/0, FC2/AF/0 e 

FC3/AT/0, o valor obtido de densidade de ligações cruzadas, 0,00002, 0,00003, 0,00002 e 

0,00003, respectivamente, foi inferior aos demais compostos, porém, mesmo com a ausência 

do ZnO, o processo de vulcanização ocorreu, conforme observado nas Figuras 12 e 13. 

A densidade de ligações cruzadas precisa ser suficiente para manter a integridade 

mecânica do elastômero, de maneira que após o esforço ela recupere sua forma (SOMERS et 

al., 2000; KADER; BHOWMICK, 2003; ESCÓCIO et al., 2004). 

A Figura 15 ilustra o mecanismo proposto neste estudo para a reação entre (a) ácido 

esteárico e ZnO com formação do estearato de zinco e a ação deste na formação das ligações 

cruzadas do composto com (b) enxofre e CBS. 
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(a) Reação entre o ácido esteárico e o ZnO formando o estearato de zinco 

 

(b) Reação entre enxofre, CBS e o estearato de zinco 

 

Figura 15 – Mecanismo de formação do estearato de zinco e de vulcanização dos compostos da 

 Etapa 1. 

Fonte: Adaptado de Joseph et al (2015) e Coran (2013) 

 

5.3.4 Caracterização por microscopia eletrônica 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 possível observar na [Figura 

16(a)] do composto sem ZnO, algumas partículas que podem ser de ácido esteárico. 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 ausência de fissuras 

na matriz elastomérica, além de apresentar partículas de ZnO na superfície da matriz. Estudos 

de Pradhan et al. (2008) relatam a presença de óxidos metálicos utilizados no processo de 

vulcanização, sendo elas, partículas de ZnO.  

Constatou-se um aumento progressivo da presença de partículas de ZnO nas 

micrografias nos compostos, com uma distribuição homogênea na matriz, contudo com 

partículas com maiores dimensões nas Figuras 16(c e d).    
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

 

Figura 16 – Micrografias no MEV dos compostos da Etapa 1 (a) FC1/AE/0, (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.  

 



56 
 

                                                                                              

 

(a)                                            (b) 

 

 

(c) (d) 

 

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 possível observar que o ácido ftálico 

apresentou partículas de formato irregular e de tamanhos variados. Visualmente foi possível 

perceber que a fratura criogênica causou irregularidades superficiais nos compostos. Em todos 

os compostos da Etapa 2 foi possível verificar agregados de ácido ftálico e também de ZnO, 

isso pode ser explicado pela baixa interação do ácido ftálico com a matriz elastomérica, ou 

também pela má distribuição dos aditivos. Segundo Visconte et al. (2001) as concentrações de 

aditivos podem ser resultados de má dispersão e homogeneização durante a operação de 

Fissuras 



57 
 

mistura, o que pode ocasionar em pontos concentradores de tensões, reduzindo a resistência 

mecânica 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 criogênica. 

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

aumento de 500x.  

 

 
 

(a) (b) 

 
 

(c) (d) 

 

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/5.  

 

Agregados 

de ZnO 
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Nas microscopias dos compostos elastoméricos da Etapa 3 foi possível verificar que as 

partículas do ácido tereftálico apresentaram tamanhos variados. Todos os compostos 

apresentaram despreendimento de partículas da matriz elastomêrica. Isso pode estar 

relacionado com a fratura criogênica ou a baixa interação entre a matriz elastomérica e os 

ativadores (ácido tereftálico e ZnO). Nos compostos contendo teor de 3 e 5 phr de ZnO foi 

possível observar agregados de ZnO na matriz.  

 

5.3.5 Caracterização das propriedades mecânicas  

 
 

A Figura 19 apresenta os resultados de resistência ao rasgamento e dureza para os 

compostos elastoméricos desenvolvidos nas Etapas 1, 2 e 3 

 

 

Figura 19 – Resistência ao rasgamento e dureza dos compostos elastoméricos das Etapas 1, 2 e 3. 

 

 

Com relação à resistência ao rasgamento dos compostos elastoméricos da Etapa 1 foi 

possível verificar que o composto FC1/AE/0 apresentou resultados inferiores aos outros 

compostos estudados, isso pode estar relacionado com a menor densidade de ligações 

cruzadas deste composto já que com a ausência do ZnO na composição, a formação das 

ligações cruzadas fica comprometida. Para os compostos F1/AE/1, F1/AE/3 e F1/AE/5, 
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considerando os desvios padrões, os resultados da resistência ao rasgamento foram similares 

entre si, não havendo influência significativa com a variação dos teores de ZnO dos 

compostos. A boa interação dos ativadores com a matriz elastomérica e a ausência de trincas 

ou fissuras observados nos MEVs da Etapa 1 (Figura 16) comprovam os bons resultados desta 

propriedade para os compostos contendo ZnO desta Etapa. 

Os compostos da Etapa 2 com ácido ftálico (F2/AF/3 e F2/AF/5) apresentaram 

maiores resultados de resistência ao rasgamento em comparação aos compostos contendo teor 

de 1 phr de ZnO e o composto sem a incorporação de ZnO, podendo ser devido aos menores 

teores de ZnO que comprometem a formação das ligações cruzadas. Os compostos da Etapa 2 

apresentaram menores resultados de resistência ao rasgamento em comparação aos compostos 

das Etapas 1 e 3, isso pode estar relacionado com a menor reatividade do ácido ftálico em 

relação aos outros ácidos avaliados. O ácido ftálico apresenta um impedimento estérico maior 

que os demais ácidos estudados devido ao posicionamento do grupo carboxila, o que faz com 

que o anel aromático apresente uma rigidez maior (GUIMARÃES et al., 2007). Além disso, a 

grande quantidade de partículas presentes na superfície fraturada com nitrogênio líquido nos 

MEVs (Figura 17) dos compostos desta Etapa faz com que ocorra um decréscimo nesta 

propriedade. 

O resultados de resistência ao rasgamento dos compostos da Etapa 3, F3/AT/1, 

F3/AT/3 e F3/AT/5 foram superiores ao composto com a ausência do ZnO. Os compostos da 

Etapa 3 apresentaram maiores resultados quando em comparação aos compostos das Etapas 1 

e 2, o que está de acordo com os resultados de densidade de ligações cruzadas encontrados 

para esses compostos. O ácido tereftálico, em função da posição do grupo carboxila, apresenta 

um menor impedimento estérico em relação ao ácido ftálico. A posição do grupo carboxila 

forma um ângulo de 180° e isso faz com que o ácido tereftálico apresente elevada estabilidade 

térmica e química (DAIGUEBONNE et al., 2006; GUO et al., 2006), essa estabilidade foi 

observada na TG do ácido (Tabela 5). Além disso, a posição da carboxila no ácido tereftálico 

favorece a reatividade do mesmo que implica nos melhores resultados de resistência ao 

rasgamento dos compostos da Etapa 3. 

A dureza é uma medida da resistência que o material oferece à penetração de um corpo 

duro (WHITE, 1995) sendo, desta forma, uma medida indireta do afastamento ou 

proximidade das cadeias, no caso de polímeros, e, portanto, uma maior densidade de ligações 

cruzadas aproxima e interliga cadeias conferindo maiores valores de a dureza aos compostos. 

Referente à 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/0 se justifica pela restritiva formação 

de ligações cruzadas devido a ausência do ZnO na formulação. Os resultados de dureza 

obtidos corroboram o comportamento observado de densidade de ligações 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 está de acordo com 

os valores de densidade de ligações cruzadas encontrados, podem estar relacionados com o 

impedimento estérico devido a posição da carboxila, característico desse ácido. 

Os compostos da Etapa 3, com ácido tereftálico, 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 está coerente com os valores obtidos no ensaio de densidade de ligações cruzadas 

deste estudo (1,4810
-4

, 1,6710
-4

 e 1,6510
-4

 molcm
-3

 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 

comparação aos compostos das Etapas 1 e 2.  

O ácido tereftálico apresenta estrutura mais simétrica, em comparação aos demais 

ácidos estudados. Esse fato possibilita a formação de ligações cruzadas com o menor 

impedimento estérico comparado aos ácidos ftálico e esteárico. Considerando que a 

propriedade de dureza seja uma indicação do espaçamento entre as cadeias, pode-se inferir 

que este ácido, pelas colocações apresentadas, possa definir o espaçamento entre as cadeias e 

que os diferentes teores utilizados de ZnO não influenciaram na propriedade avaliada.    

 A Figura 20 apresenta os resultados de tensão na ruptura, alongamento na ruptura e 

módulo a 300 % dos compostos das Etapas 1, 2 e 3. 

O composto F/CBS/S, sem o sistema de ativação, apresentou menor resultado de 

tensão na ruptura e módulo a 300 %. A ausência dos ativadores compromete a formação 

efetiva das ligações 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 – Tensão na ruptura, alongamento na ruptura e módulo a 300 % dos compostos das 

Etapas 1, 2 e 3. 

 

Para os compostos da Etapa 1, a tensão na ruptura dos compostos F1/AE/1, F1/AE/3 e 

F1/AE/5 apresentaram, considerando os desvios padrões, resultados similares entre sim, 

porém superiores à fórmula padrão FC1/AE/0 e comportamento semelhante à resistência ao 

rasgamento. Essas propriedades dependem das ligações cruzadas e do reforço proporcionado 

pelas cargas.  

A Etapa 2 apresentou os menores resultados de tensão na ruptura em comparação 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 presença do 

ZnO.  

Avaliando a tensão na ruptura dos compostos da Etapa 3 foi possível verificar que os 

compostos contendo ZnO na formulação apresentaram resultados superiores aos do composto 

sem ZnO (FC3/AT/0) e também foram superiores aos compostos das demais Etapas. 

A tensão na ruptura está diretamente ligada à formação de ligações cruzadas, logo, os 

resultados corroboram com os resultados de densidade de ligações cruzadas encontrados para 

os compostos das três Etapas. 

O módulo a 300 % dos compostos F1/AE/1, F1/AE/3 e F1/AE/5, considerando os 

desvios padrões, apresentaram resultados similares, porém, superior ao composto FC1/AE/0. 
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O baixo resultado do módulo a 300 % do composto FC1/AE/0 remete a vulcanização 

incompleta devido a falta do ZnO na formulação. 

Para os compostos das Etapas 2 e 3, o módulo a 300 % foi crescendo, conforme o 

aumento do teor de ZnO adicionado aos compostos. Os compostos que não continham ZnO 

na sua composição apresentaram resultados inferiores aos compostos contendo ZnO.  

Os compostos da Etapa 2 apresentaram resultados de módulo a 300 % menores 

quando em comparação aos compostos da Etapa 1 e da Etapa 3. O módulo e a dureza são 

indicativos da formação de ligações cruzadas (NABIL; ISMAIL; AZURA, 2014), o que 

confirmam os resultados de densidade de ligações cruzadas encontrados para os compostos 

estudados. 

Em relação 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 padrões, apresentaram similaridades 

entre si e foram inferiores aos compostos sem ZnO e sem os ativadores F/CBS/S. A presença 

do ZnO na formulação faz com que ocorram ligações cruzadas que limita a capacidade de 

deformação dos compostos. Quando o ZnO é retirado da formulação a reticulação não ocorre 

de maneira efetiva, prejudicando essa propriedade. O alongamento na ruptura está relacionado 

com a elasticidade ou flexibilidade do composto (NABIL; ISMAIL; AZURA, 2014). 

Considerando a propriedades apresentadas na Figura 20, destaca-se o composto 

F3/AT/3 (com teor de 3 phr de ZnO e ácido tereftálico) que apresentou tensão na ruptura 

superior aos demais compostos avaliados, e alongamento e módulo a 300 % compatíveis com 

os valores do ácido esteárico (teor de 5 phr de ZnO), comumente empregado na indústria de 

elastômeros. Outro destaque foi o composto contendo teor de 1 phr de ZnO e ácido tereftálico 

(F3/AT/1)  que apresentou resultados similares aos compostos com ácido esteárico e ZnO, 

desta forma, seria possível reduzir a quantidade de ZnO utilizado nos compostos 

elastoméricos sem prejudicar as propriedades mecânicas avaliadas.  

As micrografias da Etapa 2 apresentaram fissuras e maior número de partículas na 

superfície da fratura. As partículas podem formar pontos de tensão que causam o 

enfraquecimento da matriz elastomérica comprometendo o desempenho mecânico dos 

compostos. Essas características observadas comprovam os resultados inferiores encontrados 

nas propriedades mecânicas.  

As micrografias das Etapas 1 e 3 não apresentam fissuras e um número tão grande de 

partículas aglomeradas, como as micrografias da Etapa 2, além disso, os melhores resultados 

das propriedades mecânicas destes compostos possam estar ligados a melhor interação entre 

os ativadores e a matriz elastomérica. 
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Os resultados das propriedades mecânicas encontrados nesse estudo são inferiores aos 

usualmente encontrados para compostos elastoméricos com a utilização de cargas como negro 

de fumo e sílica. A função das cargas é melhorar as propriedades mecânicas, além de reduzir 

o custo de produção (ROCHA; LOVISON; PIEROZAN, 2003). Avaliando estudos de Barrera 

e Cornish (2016) e Norhazariah (2016) com compostos elastoméricos á base de NR, com a 

ausência de cargas, os resultados de tensão e alongamento na ruptura e módulo a 300 % 

encontrados pelos autores foram similares aos obtidos neste estudo. 

 

5.3.6 Estequimetria das reações dos sistemas de ativação dos compostos das Etapas 1, 2 e 3   

 

Na Figura 15(a) foi apresenta a reação química entre o ácido esteárico e o ZnO. A 

Figura 21 apresenta uma proposta de reação entre (a) o ácido ftálico e o ZnO e (b) entre o 

ácido tereftálico e o ZnO, considerando os hidrogênios ácidos e sítios ativos de cada ácido.  

 

 
 

(a) Reação entre o ZnO e o ácido ftálico  

 

 

(b) Reação entre o ZnO e o ácido tereftálico  

Figura 21 – Reação química proposta entre o (a) ácido ftálico e o ZnO e (b) ácido tereftálico e o ZnO. 

 

Em comparação ao ácido esteárico, os ácidos ftálico e tereftálico são mais reativos, 

devido à presença do anel benzênico. A natureza dos ligantes e a posição dos mesmos no anel 

de benzeno também influenciam na reatividade. A posição para é considerada a mais reativa, 

por não ser afetada pelo impedimento estérico que ocorre na posição orto (CARVALHO et 

al., 2010). Desta forma, o ácido tereftálico é considerado o ácido mais reativo em comparação 

aos demais ácidos deste estudo. 

O ácido ftálico utiliza uma única molécula na reação com o ZnO para a formação do 

sal, devido a proximidade dos sítios reativos no anel, enquanto que são necessárias duas 
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moléculas de ácido esteárico. O ácido tereftálico, por sua vez, necessita uma molécula para a 

reação com o ZnO, devido a posição dos sítios reativos no anel. 

Para o cálculo estequiométrico das reações, em comparação a quantidade, em massa, 

de ZnO utilizada nos compostos elastoméricos, foi necessário identificar a massa molar (MM) 

e as quantidades (em gramas) dos componentes utilizados nas mesmas. A MM do ZnO é     

81,4 gmol
-1

, do ácido esteárico é 284,5 gmol
-1

 e dos ácidos ftálico e tereftálico 166,1 gmol
-1

. 

Para o desenvolvimento das formulações (com base de cálculo em phr) e considerando a 

capacidade máxima do Banbury de 1,15 kg, foram utilizadas as seguintes massas dos 

diferentes ácidos e dos diferentes teores de phr de ZnO.  

Para os cálculos foram consideradas as purezas do ZnO (99,5 %), do ácido esteárico 

(62,0 %), ácido ftálico (98,0 %) e do ácido tereftálico (98,5 %). 

 

 13,1 g (teor de 2 phr) para o ácido esteárico; 

 20,7 g (teor de 2 phr) para o ácido ftálico; 

 20,8 g (teor de 2 phr) para o ácido tereftálico; 

 10,7 g (teor de 1 phr), para o ZnO; 

 31,5 g (teor de 3 phr), para o ZnO; 

 51,5 g (teor de 5 phr), para o ZnO.  

 

Considerando-se que o ZnO reage com o ácido esteárico (AE) formando o estearato de 

zinco (EZ), com o ácido ftálico (AF) formando o ftalato de zinco (FZ) e com o ácido 

tereftálico (AT) formando o tereftalato de zinco (TZ). A relação estequiométrica entre o ZnO 

e os ácidos está apresentada no esquema do Quadro 2. 

 

Quadro 2 - Relação estequiométrica entre o ZnO e os ácidos 

ZnO + 2 AE  EZ + H2O 

81,4  2 x 284,5  632,4  18 

X  Y     

ZnO + AF  FZ + H2O 

81,4 

 

 1 x 166,1  229,5  18 

ZnO + AT  TZ + H2O 

81,4 

 

 1 x 166,1  229,5  18 

 

A relação estequiométrica do Quadro 2 foi calculada utilizando a Equação 2.  
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Sendo Y a quantidade (em gramas) de ácido necessária para reagir pela condição 

estequiométrica com o ZnO, sem excesso de reagentes, X as diferentes quantidade de ZnO 

adicionadas nas formulações, MMAC é a massa molar do ácido esteárico, MMZnO massa molar 

do ZnO.  

Substituindo X da Equação 2 pelos diferentes teores de ZnO (1, 3 e 5 phr), em gramas, 

utilizados, tem-se os valores em Y necessários para reagir na condição estequiométrica das 

reações (Tabela 7).  

 

Tabela 7 – Quantidade, em massa, dos diferentes ácidos (Y) necessária para reagir com os teores de 1, 

3 e 5 phr de ZnO (X) considerando a pureza de todos os reagentes  

Composto 
X

a 

(g) 

Y
b 

(g) 

Quantidade de ácido na 

formulação considerando a 

pureza 

(g) 

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 
aX – quantidade de ZnO utilizada na formulação considerando a pureza de 99,5 % , bY – quantidade calculada 

necessária para reagir com a quantidade de ZnO empregada considerando a relação estequiométrica. 

 

Com os resultados da Tabela 7 dos compostos contendo ZnO da Etapa 1, foi possível 

verificar que a quantidade de ácido esteárico utilizado na formulação dos compostos (13,1 g) 

foi inferior a quantidade estequiométrica necessária para a reação completa do ZnO 

adicionado (10,7 g, 31,5 g e 51,5 g). Conclui-se, pelos valores calculados, que o ácido 

esteárico foi o reagente limitante, restando no sistema  ZnO sem reagir.  

Para as Etapas 2 e 3, as quantidades dos ácidos ftálico e tereftálico necessárias para 

reagir com os diferentes teores em phr de ZnO foram menores que as quantidades necessárias 

de ácido esteárico. Por serem mais reativos que o ácido esteárico, os ácidos ftálico e 

Equação 2 
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tereftálico, podem ser utilizados em quantidades menores que o ácido esteárico para reagir 

com os diferentes teores em phr de ZnO, porém, o sal formado entre esses ácidos e o ZnO não 

tem a mesma estabilidade química que o sal formado entre o ácido esteárico e o ZnO. 

Acredita-se que a reatividade e a estabilidade dos ácidos devem ser consideradas na 

discussão, contudo, em todas as situações, os agentes limitantes da reação foram os ácidos, 

tendo o ZnO em excesso,  mais evidente para o ácido esteárico, seguido dos ácidos ftálico e  

tereftálico.  

 

5.3.7 Caracterização das propriedades mecânicas e densidade de ligações cruzadas dos 

compostos das Etapas 1, 2 e 3 após envelhecimento termo-oxidativo por 7 e 14 dias 

 

A Figura 22 apresenta os resultados de retenção da tensão na ruptura após 7 e 14 dias 

de envelhecimento termo-oxidativo dos compostos das Etapas 1, 2 e 3. Avaliando a retenção 

da tensão na ruptura dos compostos das Etapas 1, 2 e 3, todos os compostos apresentaram 

uma redução nesta propriedade após o envelhecimento.   

Para a Etapa 1, o destaque foi do composto contendo teor de 3 phr de ZnO, que após o 

envelhecimento apresentou as menores perdas. 

  Para os compostos da Etapa 2, o composto F2/AF/5 apresentou melhora dessa 

propriedade após os 7 dias de envelhecimento. O composto sem ZnO (FC2/AF/0) apresentou 

resultado de retenção inferior aos demais compostos desta Etapa, isso pode estar relacionando 

com o impedimento estérico e a menor estabilidade química que o ácido ftálico apresenta em 

comparação ao ácido tereftálico. 

  O composto contendo teor de 1 phr (F3/AT/1) da Etapa 3 recuperou os valores iniciais 

para esta propriedade após o envelhecimento de 14 dias. A maior estabilidade térmica do 

ácido tereftálico não influenciou na manutenção das propriedades. 
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Figura 22 – Retenção da tensão na ruptura após envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias. 

   

   Quando se inicia um processo de envelhecimento em compostos elastoméricos podem 

ocorrer a formação de ligações cruzadas adicionais que resultam da reticulação 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 período menor de exposição, aliado as reações de pós-cura e de reticulação 

oxidativa, podem justificar o aumento observado na retenção da tensão de ruptura dos 

compostos.  

Figura 23 apresenta os resultados de retenção do alongamento na ruptura dos 

compostos, após 7 e 14 dias de envelhecimento termo-oxidativo dos compostos das Etapas 1, 

2 e 3. 

 

 

Figura 23 – Retenção do alongamento na ruptura após envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias. 
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  Analisando a Figura 23 da retenção do alongamento na ruptura dos compostos das 

Etapas 1, 2 e 3, foi possível verificar que todos os compostos apresentaram redução nesta 

propriedade. A degradação do composto elastomérico devido ao envelhecimento termo-

oxidativo acarreta na redução do alongamento na ruptura (ESCÓCIO et al., 2004; NABIL; 

ISMAIL; AZURA, 2014). Considerando o menor tempo de exposição, 7 dias apresentou 

menores perdas de alongamento na ruptura que com 14 dias. Uma das possíveis justificativas 

para o observado reside no fato de o envelhecimento promover enfraquecimento da matriz 

elastomérica devido à cisão da cadeia principal do elastômero e também a formação de novas 

ligações cruzadas e isso contribui para a diminuição do alongamento na ruptura (ESCÓCIO et 

al., 2004; OLIANI; PARRA; LUGÃO, 2010). Outro aspecto a ser considerado é que as novas 

ligações cruzadas promovem a imobilização da cadeia polimérica, levando ao aumento da 

rigidez do composto (ESCÓCIO et al., 2004). 

  O composto contendo teor de 1 phr de ZnO da Etapa 1, após o envelhecimento de 7 e 

14 dias, apresentou resultados similares ao composto antes do envelhecimento. Para os 

compostos da Etapa 2, a maior perda de propriedades foi do composto sem ZnO (FC2/AF/0), 

tanto após o envelhecimento de 7 dias, quanto após o envelhecimento de 14 dias. Os 

compostos contendo ZnO apresentaram redução da propriedade, porém não tão significativa 

quanto ao composto FC2/AF/0, isso pode ser explicado pela dificuldade de vulcanização ou 

vulcanização incompleta do composto, conforme comentado anteriormente. 

  Os compostos da Etapa 3 apresentaram redução dessa propriedade, porém a maior 

redução foi observada para o composto sem o ZnO (FC3/AT/0). O composto F3/AT/1 

contendo teor de 1 phr de ZnO apresentou recuperação do alongamento na ruptura após o 

envelhecimento de 14 dias.  

   Com o maior tempo de exposição ao envelhecimento é esperado que o rearranjo do 

enxofre diminua as reticulações polissulfídicas e aumente as monossulfídicas que costumam 

diminuir as propriedades mecânicas dos compostos. A reticulação induzida por oxidação 

resulta na cisão da cadeia principal e a interrupção da formação de ligações cruzadas 

(HAMED; ZHAO, 1999; SOUTH; CASE; REIFSNIDER, 2003). 

  Na Figura 24 encontram-se os resultados de retenção da densidade de ligações 

cruzadas, após 7 e 14 dias de envelhecimento termo-oxidativo dos compostos das Etapas 1, 2 

e 3.  
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Figura 24 – Retenção da densidade de ligações cruzadas após envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 

14 dias. 

 

Analisando a retenção da densidade de ligações cruzadas dos compostos da Etapa 1 foi 

possível verificar que a ausência de ZnO permitiu, após envelhecimento, um aumento da 

densidade de ligações cruzadas atribuído a presença de acelerador e enxofre no sistema. Sem 

a presença do ZnO, inicialmente o acelerador reage com o enxofre dando origem a uma 

estrutura polissulfídica, desta reação ocorre a formação de um agente sulfuroso ativo. Em 

seguida ocorre o rompimento da ligação S–N do acelerador, formando um par de radicais 

livres. Um desses radicais reage com a molécula de enxofre dando origem a um novo átomo 

de enxofre (Figuras 12 e 13) (GHOSH et al., 2003; CORAN, 2013; JOSEPH et al., 2015). 

Com relação aos compostos da Etapa 1 com ZnO, o melhor resultado foi observado 

para o composto F1/AE/3, pois o mesmo apresentou um aumento na retenção de densidade de 

ligações cruzadas após o período de 7 e 14 dias de envelhecimento. 

 Durante o envelhecimento de compostos vulcanizados utilizando enxofre e 

aceleradores, ocorre um aumento na formação de ligações cruzadas no composto. Isso ocorre 

devido à reticulações extras que são resultados do processo de oxidação do composto 

(CUNNEEN, 1968). A oxidação está relacionada com a reação de radicais livres com o 

oxigênio. A formação dos radicais livres pode se dar pela decomposição de hidroperóxidos 

que estão presentes no elastômero em pequenas quantidades depois do processamento. Essas 

reações levam a uma cisão de cadeia e/ou ao aumento da reticulação do elastômero 

(SOMERS et al., 2000). 

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

3 phr de ZnO apresentaram um aumento na propriedade avaliada após 7 dias de 
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envelhecimento. O composto contendo teor de 5 phr de ZnO permaneceu com os resultados 

de densidade de ligações similar ao composto não envelhecido. 

  Os compostos da Etapa 3, exceto o composto contendo 1 phr de ZnO, apresentaram 

resultado de retenção de densidade de ligações cruzadas inferiores ao composto não 

envelhecido, além de apresentarem a menor retenção de propriedades em comparação as 

demais Etapas.  

  Quando a exposição ao envelhecimento ocorre em temperaturas elevadas, ocorre a 

diminuição da densidade de ligações cruzadas, enquanto que quando o envelhecimento ocorre 

em baixas temperaturas a densidade de ligações cruzadas aumenta (HUANG et al., 2001). 

    

5.3.8 Liberação de Zn  

 

Na Figura 25 estão apresentados os resultados do ensaio de absorção atômica dos 

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

e depois da vulcanização e após o envelhecimento de 14 dias. 

 

 
 

Figura 25 – Liberação de Zn, em mgL-1, dos compostos elastoméricos analisado por absorção 

atômica, antes e depois da vulcanização e após o envelhecimento de 14 dias dos compostos das Etapas 

1, 2 e 3. 
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Analisando os compostos das Etapas 1, 2 e 3 foi possível verificar que a liberação de 

Zn cresceu de forma gradual no decorrer das Etapas testadas, apenas para o composto 

F2/AF/1 com teor de 1 phr de ZnO e ácido ftálico e o composto F3/AT/3 com teor de 3 phr de 

ZnO e ácido tereftálico que apresentaram um decréscimo na liberação do Zn após o 

envelhecimento de 14 dias.  

Os compostos da Etapa 1 apresentaram menor liberação de Zn quando em comparação 

as demais Etapas desse estudo. Relacionando os resultados de Zn liberado durante a lixiviação 

com a quantidade necessária de ácido esteárico para reagir com o ZnO (Tabela 7), foi possível 

perceber que os montantes liberados de Zn na lixiviação são inferiores ao esperado, isso pode 

ser explicado pela estabilidade do sal formado entre o ácido esteárico e o ZnO. Por ser um sal 

estável, ele consegue reter o Zn na matriz elastomérica, dificultando a liberação. 

Os compostos da Etapa 2 contendo os teores de 3 e 5 phr de ZnO apresentaram 

maiores liberações de Zn no extrato lixiviado. Isso pode ser resultado da menor reatividade do 

ácido ftálico, devido ao impedimento estérico provocado pela posição dos ligantes e a ação do 

calor. O rompimento das ligações polissulfídicas decorrente do calor favorece a remoção do 

Zn com a lixiviação. Por serem mais reativos, os ácidos ftálico e tereftálico, podem ser 

utilizados em quantidades menores que o ácido esteárico para reagir com os diferentes teores 

de phr de ZnO, porém, os sais formados entre os ácidos e o ZnO não tem a mesma 

estabilidade que o formado entre o ácido esteárico e o ZnO, desta forma, a liberação de Zn é 

facilitada pela lixiviação. 

Os compostos da Etapa 3 apresentaram percentagem de teores de Zn liberado 

intermediários as demais Etapas. A explicação pode estar relacionado com o sal formado 

entre o ácido tereftálico e o ZnO não apresentar a estabilidade que o sal formado entre o ácido 

esteárico e o ZnO. Outra explicação pode estar associada à configuração espacial do ácido 

tereftálico de menor impedimento estérico e maior simetria da molécula, promovendo uma 

maior aproximação das cadeias elastoméricas e desta forma, dificultando a liberação do Zn 

durante a lixiviação. 

Os compostos das Etapas 1, 2 e 3, de forma geral, apresentaram um aumento de 

liberação de Zn no extrato lixiviado após o envelhecimento, isso pode ser resultado das 

alterações químicas e físicas que ocorrem durante o processo de envelhecimento que 

influenciam nos mecanismos de liberação 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 variáveis do ensaio de lixiviação devem ser consideradas por influenciarem 

de forma direta, nos resultados observados. Entre estas variáveis citam-se a granulometria, o 

tempo de ensaio, o meio lixiviante e o equipamento utilizado (CAUDURO; ROBERTO, 

2002).  

A liberação do Zn no extrato lixiviado do presente estudo mostrou valores inferiores 

aos relatados nos estudos de Gualtieri et al. (2005) (44,7 mgL
-1

) e similares ao encontrado 

por Pysklo et al. (2006)  (0,04 até 1,69 mgL
-1

) porém, o tamanho de partículas utilizado pelos 

autores foi menor (0.5 e 5 mm) ao deste estudo (de 9 mm). Desta forma, o tamanho de 

partícula pode ter influenciado na liberação do Zn, além do fato de que não se tem a 

informação do Zn efetivamente reagido nos estudos citados. Partículas com menores 

dimensões têm maiores áreas de contato, liberando quantidades maiores de Zn para o eluato.  

Conforme a norma alemã DIN 18035-7 (2002), há dois níveis de liberação de Zn: 0,5 

mgL
-1

 após a lixiviação com água deionizada e 3 mgL
-1

 após lixiviação com água saturada 

com CO2.  

O Regulamento Europeu 793/93/EC apresenta alguns testes (para a indústria) a fim de 

determinar a liberação do Zn em detritos de pneus. Nos testes, partículas de pneus na 

quantidade de 10 a 100 mgL
-1

 e com granulometria menor que 100 µm foram adicionados a 

um meio com crustáceos do tipo Daphnia magna Straus na quantidade de 10 a 100 mgL
-1

  e 

após 7 dias os níveis de Zn liberados foram avaliados. O resultado encontrado foi de            

276 µmL
-1

 de Zn liberado em 100 mgL
-1

 de amostra de borracha. Essa quantidade de Zn 

liberada corresponde a 35 % do Zn presente na amostra e foram liberados dentro de 7 dias 

após a exposição da borracha no meio (VERSCHOOR, 2007). 

A liberação do Zn nos compostos elastoméricos pode estar relacionada com os 

mecanismos de dissolução, dessorção, difusão e o processo de limpeza de superfícies com a 

água da chuva, porém esses mecanismos estão diretamente ligados as condições químicas 

(como o pH) e condições físicas (como tamanho de partícula, porosidade, entre outros) (VAN 

DER SLOOT; DIJKSTRA, 2004).   

A liberação do Zn para o meio ambiente por pequenas partículas geradas pela rodagem 

dos pneus em estradas é potencializada devido ao grande número de veículos existentes, o que 

pode facilitar a toxicidade do ambiente aquático devido ao efeito lixiviante que ocorre de 

forma natural. 
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6 CONCLUSÃO  

 

 Este estudo tinha como objetivo avaliar a influência dos diferentes teores de ZnO 

quando reagido com os ácidos ftálico e tereftálico, nas propriedades dos compostos 

elastoméricos em comparação ao método convencional de ativação com ácido esteárico, antes 

e após o envelhecimento termo-oxidativo de 7 e 14 dias, bem como, verificar a liberação de 

Zn nos compostos (em mgL
-1

) antes e após os processos do presente estudo. As principais 

conclusões estão apresentadas a seguir. 

Com relação à influência nas propriedades dos compostos elastoméricos dos diferentes 

teores de ZnO com ácido ftálico e tereftálico em comparação ao ácido esteárico, constatou-se 

que os maiores valores de MH foram obtidos com o ácido esteárico, neste caso, independente 

do teor de ZnO. Os compostos com ácido tereftálico apresentaram menores t90 e ts1 quando 

comparados aos demais compostos. Os resultados de densidade de ligações cruzadas, ΔM e 

MH obtidos apresentaram comportamento compatível com o aumento do teor de ZnO para os 

compostos sendo que o composto com teor de 3 phr de ZnO e ácido esteárico (F1/AE/3) 

apresentou valores similares ao com teor de 5 phr de ZnO.  

Diferentes teores de ZnO promoveram tensão na ruptura, alongamento e módulo a    

300 % similares entre os compostos com ácido esteárico e tereftálico. Os melhores resultados 

de rasgamento para os compostos foram obtidos com ácido tereftálico.  

Considerando a quantidade, em gramas, de ácido necessária para reagir com todo o 

ZnO adicionado (1, 3 e 5 phr)  nos compostos, verificou-se que os ácidos ftálico e tereftálico 

são mais reativos que o ácido esteárico, sendo necessária apenas uma molécula para reagir 

com o ZnO, desta forma, a quantidade ideal dos ácidos para reagir com o ZnO foi menor em 

comparação ao ácido esteárico.  

Referente à atuação dos sistemas de ativação estudados em relação às propriedades 

dos compostos após envelhecimento de 7 e 14 dias, a retenção da tensão e do alongamento na  

ruptura todos os compostos apresentaram uma redução nesta propriedade após o 

envelhecimento. O composto com teor de 3 phr de ZnO e ácido esteárico apresentou aumento 

da retenção da densidade de ligações cruzadas após o período de 7 e 14 dias de 

envelhecimento. 

  Com relação ao Zn liberado no extrato lixiviado dos compostos com os diferentes 

ativadores de vulcanização na pré-mistura não vulcanizada, no composto vulcanizado e 

envelhecido os resultados mostraram que a liberação de Zn cresceu de forma gradual no 

decorrer das etapas processuais testadas. Os compostos com ácido esteárico apresentaram 
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menor liberação de Zn no extrato lixiviado em comparação aos compostos com ácido ftálico e 

ácido tereftálico. Os compostos com ácido ftálico liberaram maiores quantidades de Zn em 

comparação aos demais sistemas de ativação. 

Por fim, destaca-se como melhor combinação de propriedades reométricas, mecânicas, 

térmicas e químicas o sistema de ativação contendo ácido tereftálico e ZnO, além de 

apresentar o melhor comportamento frente a envelhecimento termo-oxidativo, e para o 

sistema de ZnO e ácido esteárico (Etapa 1) contendo o teor de 3 phr de ZnO, constatou-se a 

melhor combinação de propriedades avaliadas entre os teores 1 e 5 phr de ZnO desta Etapa, 

podendo, desta forma ser utilizado em menor quantidade na indústria de elastômeros. 

Estas conclusões respondem as hipóteses formuladas como objetivos específicos deste 

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