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RESUMO

A utilizacdo de materiais organicos naturais em produtos poliméricos tem
atraido grande atencdo nos Ultimos anos por questdes econdmicas,
ambientais e por reduzir a dependéncia dos derivados do petréleo. Neste
contexto, este trabalho tem como objetivo substituir parte do negro-de-fumo
por po de casca de noz-pecan em composicdes de borracha para aplicacédo
em bandas de rodagem de pneus. As cascas de nozes, obtidas dos
produtores rurais da regido, possuem uma composi¢cdo baseada em
celulose, hemicelulose e lignina, foram moidas e secas em estufa até
umidade 1%. Na primeira etapa do estudo foram avaliadas formulacdes
substituindo-se parte do negro-de-fumo por 5, 10, 20, 40 e 50 phr de p6 de
casca de nozes e comparada com uma formulagdo somente com negro-de-
fumo. Os resultados de analise dinAmico-mecanica (DMA) demonstram que
0 pO de casca de nozes eleva a tan 5 a 0 °C em até 6%, favorecendo a
frenagem no molhado. Através dos testes de tempo de inducdo a oxidagao
(OIT), observa-se que o pO de casca de nozes promove excelentes
propriedades antioxidantes. Na segunda etapa do estudo, foram
selecionadas as formulacdes com melhores propriedades (5 e 10 phr de
casca de nozes), e utlizou-se o0 agente de acoplamento Tetrasulfeto
bis(trietoxisililpropil) (TESPT) nas proporcdes de 10 e 20%. Os resultados
obtidos no DMA demonstram que o uso de TESPT promove economia de
combustivel através da reducdo na resisténcia ao rolamento, melhora a
frenagem no molhado e favorece as propriedades fisico-mecanicas das

formulacoes.

Palavras chave: casca de noz pecan, formulacdo para bandas de rodagem,

analise dindmico-mecénica, tempo de indugéo a oxidacdo, TESPT.
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ABSTRACT

The use of natural organic materials in polymer products has attracted great
attention in recent years due to economic, environmental and reduction
dependence on petroleum based products. In this context, this work aims to
substitute part of the carbon black for pecan nutshell in rubber compositions
for application in tire treads. Pecan nutshell, composed on cellulose,
hemicellulose and lignin, which is renewable, was obtained from the local's
rural producers, and were ground and dried in an oven to 1% moisture. In
the first stage of the study, formulations were evaluated by substituting part
of the carbon black for 5, 10, 20, 40 and 50 phr of pecan nutshell powder
and compared with a formulation only with carbon black. The results of
dynamic-mechanical analysis (DMA) show that the nutshell powder raises
tan 6 at 0 °C by up to 6%, favoring the wet traction. Through the tests of
oxidation induction time (OIT) it is observed that the pecan nutshell powder
promotes excellent antioxidant properties. In the second step of the study,
were selected the formulations with better properties (5 and 10 phr of
nutshell), and was added silane tetrasulphate bis (triethoxysilylpropyl)
(TESPT) in proportions of 10 and 20% in order to promote better
compatibility between the nutshell powder and the elastomeric matrix. The
results obtained in DMA demonstrate that the use of TESPT improve fuel
economy and wet traction, and also provides improvement in all of the

physico-mechanical properties of the formulations.

Keywords: pecan nutshell, tread formulation, dynamic-mechanical analysis,

oxidation induction time, TESPT.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento consciente, a opc¢do por solucbes e produtos
sustentaveis em todo o seu ciclo de vida e a busca do equilibrio entre 0 homem
e a natureza passaram a ser consideragdes fundamentais no desenvolvimento
de produtos [1, 2].

Os compdsitos poliméricos reforcados com fibras naturais receberam
muita atencdo em virtude de suas propriedades de baixa densidade, baixa
abrasividade e de isolamento de ruido além de serem de baixo custo,
ecolégicos, e de reduzirem a emissdao de CO, [14]. A possibilidade de
reciclagem energética no final da vida atil destes materiais também deve ser
considerada nas cargas lignocelulésicas [5]. Devido a todos esses atributos, os
compoésitos baseados em lignoceluloses despertaram interesse das
comunidades académicas e industriais. O alto custo dos produtos derivados do
petréleo, o risco ambiental e a preocupacdo publica com a seguranca
energética [6] impulsionaram esfor¢cos crescentes na pesquisa de compositos
poliméricos reforcados com cargas provenientes de recursos naturais
renovaveis em vez de cargas sintéticas [7].

No entanto, além dessas vantagens, as cargas naturais também
apresentam algumas desvantagens, como a baixa resisténcia mecéanica [8],
sdo termicamente instaveis, sua utilizacédo € limitada a temperaturas abaixo de
220 °C [9], apresentam natureza hidrofilica e polar, sendo conveniente o uso de
agentes de acoplamento para melhorar a adeséo interfacial entre as fibras e as
matrizes hidrofébicas beneficiando seu potencial de reforco [10].

Os produtores de nozes geram enormes quantidades de residuos
lignoceluldsicos solidos, pois a casca representa 45 a 50% em peso do total do
fruto da noz. Dada a composi¢éo quimica deste residuo, principalmente lignina,
hemicelulose e celulose, foram desenvolvidas diferentes estratégias para sua
aplicacdo, sendo uma delas na producao de bandas de rodagem para pneus.

Os usos alternativos de residuos agricolas aplicados como cargas em
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compésitos sdo considerados potencialmente importantes no campo da
tecnologia de materiais [1114].

Neste sentido, o objetivo deste estudo foi avaliar a substituicdo parcial
do negro-de-fumo por pé de casca de nozes em formula¢gdes para bandas de
rodagem de pneus avaliando-se as suas propriedades fisico-mecénicas,
dindmico-mecénicas e antioxidantes.

Para tanto, na primeira etapa do trabalho foram produzidas e testadas
formulagBes para bandas de rodagem de pneus com p6 de casca de nozes em
substituicdo a parte do negro-de-fumo, avaliando-se as propriedades
comparativamente com a formulacdo contendo somente negro-de-fumo. Na
segunda etapa foi avaliada a presenca do agente compatibilizante tetrasulfeto

bis(trietoxisililpropil (TESPT) nas proporcdes de 10 e 20%.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 ANOZ-PECAN

A nogueira pecan possui nome cientifico [Caryaillinoinensis (Wangenh.)
C. Koch] e pertence a familia Junglandaceae. Trata-se de uma arvore de
grande porte variando de 30 m até 60 m de altura. A sua floracdo coincide com
a primavera e a frutificacdo ocorre no outono. O fruto (Figura 1) € uma noz rica
em proteinas e gorduras revestida por envoltorio carnoso (casca) de coloracao
castanha, geralmente mais elipsoide que esférica, possui quatro suturas
longitudinais que se abrem na maturacdo, apresentando manchas ou estrias
escuras [15, 16].

Figura 1 - Nozes da espécie pecan. Fonte: elaborada pelo autor.

De clima temperado, a nogueira pecan é cultivada ha mais de 100 anos
nos estados do sul do Brasil, destacando-se o Rio Grande do Sul, onde existe
um grande numero de pequenas propriedades que oferecem quantidades
significativas de nozes para o mercado [17]. A producédo de nozes aumentou
nos ultimos anos no Rio Grande do Sul. Segundo o Instituto Brasileiro de
Geografia Estatistica (IBGE) [17], o estado € responsavel por 47% de toda a
producéo brasileira de nozes do tipo pecan. A area destinada a colheita no pais
aumentou de 2534 hectares, em 2010, para 3503 hectares em 2016. No ano de

2016, ha registro de 5.453 toneladas produzidas.
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Por ser um produto de alto valor nutricional e energético, o consumo
desta oleaginosa vem crescendo muito, portanto a tendéncia € de aumentar a
producdo deste fruto nos préoximos anos. Com a producdo de nozes em
ascensao, o descarte de suas cascas se tornou ainda maior. Constituindo
cerca de 45% da massa total da noz e por ser, geralmente, depositada
diretamente no solo, demorando para se decompor, estudos sobre o

aproveitamento deste residuo sdo de extrema importancia [18, 19].

A casca de noz pecan possui em sua composi¢cdo aproximadamente 8
a 16% de umidade, 45 a 50% de fibra bruta, 29 a 34% de carboidratos, 2,2 a
2,8% de proteinas, 1,5% de minerais e 1% de lipideos [20]. E composta
guimicamente por celulose, hemicelulose, lignina e extratos (lipideos, proteinas
e carboidratos) [21]. De acordo com a literatura, diferentes espécies de nozes
apresentam os percentuais de celulose, hemicelulose e lignina (Figura 2),

conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicéo de diferentes espécies de nozes

Material Celulose  Hemicelulose Lignina

Biologico (%) (%) (%)
Casca de améndoa [a] 40,5 19,7 27,2
Casca de avela [a] 27,8 14,8 19,2
Casca de nozes inglesa [a] 60,2 13,2 18,6
Casca de nozes de macadamia [a] 25,8 11,7 47,6
Casca de nozes pecan (média) [b] 30,0 17,0 28,0

[a] Wartelle e Marshall [22]; [b] Littlefield [21].

A celulose sendo o principal componente das fibras naturais, possui
estrutura fibrilar e seu modulo de elasticidade é relativamente alto. E um
homopolimero linear composto de unidades anidroglicose, que sdo ligadas
entre si através de ligagbes [(-(1-4)-glicosidicas. Esta unidade repetitiva,
conhecida como celobiose, contém seis grupos hidroxila que estabelecem
interacOes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular [23, 24]. As
ligagcbes de hidrogénio intramoleculares mantém a rede mais fixa e com

caracteristicas hidrofébicas. As interagbes de van der Waals formam zonas
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com estruturas cristalinas, que nao permitem a agua penetrar no seu interior
[25]. Porém, as zonas amorfas podem absorver agua e tornar a celulose
flexivel. A absorcdo de moléculas de agua sO é possivel nas zonas amorfas
devido a falta de espagos vazios na estrutura cristalina [26].

As hemiceluloses sé@o polissacarideos que contém consideravel
grau de ramificacdo entre suas cadeias, sdo amorfas, de baixo peso molecular
e encontram-se depositadas, de maneira intercalada, nas microfibrilas de
celulose, conferindo elasticidade e flexibilidade [27].

A lignina € uma grande e complexa molécula, de estrutura
polifendlica, composta de unidades p-hidroxifenila, guaiacila e siringila. E
hidrofébico com estrutura tridimensional, altamente ramificada, atuando como
um agente enrijecedor no interior das fibras. A forga de adeséo entre as fibras
de celulose e a lignina € ampliada pela existéncia de ligagdes covalentes entre

as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose [24, 27].
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Figura 2 - Estruturas da celulose, hemicelulose e lignina [28].

Os compostos fendlicos presentes na casca, tais como taninos e
acidos fendlicos, sdo responsaveis pela atividade antioxidante e podem inibir a
acdo de enzimas como as lipoxigenases responsaveis por acdes oxidativas
[29].
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2.2 ESTUDOS DE POLIMEROS COM FIBRAS NATURAIS

Diversos estudos foram realizados combinando-se elastdémeros ou
polimeros com fibras lignocelulésicas, e, também existem alguns estudos
avaliando-se a substituicdo de negro-de-fumo por estas fibras.

Compositos de borracha natural com p6 de casca de amendoim foram
analisados por Sareena et al. [30], que observaram que o tempo de cura das
formulagbes diminuiu aproximadamente 8% com o aumento de carga sendo
justificado pelo maior torque exigido nas amostras com pd de casca de
amendoim. Propriedades mecanicas como a resisténcia a tracdo mostraram
tendéncia decrescente com o0 aumento da carga para teores acima de 10 phr
justificado pela baixa adesao entre fibra e elastomero.

Num estudo envolvendo palha de milho, trigo e cevada com borracha
natural a adicdo do material lignocelulésico aos compdsitos resultou em uma
reducdo dos valores de tensdo na ruptura em aproximadamente 30% e
aumentou a dureza em até 80%. Foi observada uma instabilidade na disperséo
da carga, formando agregados e aglomerados, o que resultou na formacéo de
estruturas heterogéneas de carga [31].

Um estudo envolvendo borracha natural com fibra de sisal demonstrou
que as fibras lignocelulésicas provocaram um aumento no médulo de
armazenamento na analise dinAmico-mecanica. Ap6s o tratamento térmico, a
natureza hidrofilica das fibras diminuiu, enquanto a cristalinidade da fibra
aumentou. Como resultado, a adeséo entre a matriz de borracha e o tecido de
sisal aumentou e deu origem a uma interface mais forte [32].

Poli (acrilonitrila) com p6 de casca de coco seca em substituicdo ao
negro de fumo foi estudado por Keerthika et al. [33]. Foi observado que o
aumento do teor de casca de coco diminuiu a dureza em 5% e a resisténcia a
tracdo das amostras diminuiu em até 12%.

Mariano et al. [34] estudaram borracha natural com montmorilonita e
celulose xantato (tratada com NaOH), e observaram que a presenca da
celulose aumentou a rigidez devido a caracteristica cristalina e foi observado
aumento nas propriedades de resisténcia a tracao em 20% quando comparado

com a formulagcéo sem celulose.
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2.3 AGENTES DE ACOPLAMENTO

As fibras naturais sdo de caracteristica hidrofilica, pois a celulose
apresenta alta polaridade devido a presenca de grupos hidroxila. No entanto,
borrachas sdo apolares e, desta forma, podem ser quimicamente incompativeis
com a celulose [10, 35, 36]. Este fenbmeno gera um risco de incompatibilidade
entre a matriz e a carga. Os tratamentos com agentes de acoplamento tem a
funcéo de melhorar a compatibilidade da matriz e o reforgo [3739].

Os principais agentes de acoplamento sdo os organossilanos —
compostos organicos a base de silicio [40]. Organosilanos comuns incluem o
(bis(trietoxisililpropil) tetrasulfeto) (TESPT) (Figura 3), que séo utilizados para
melhorar a dispersédo da carga através da reducao de grupos silandis livres na
sua superficie. Estes agentes aumentam a interacdo da carga polar com o

polimero apolar.

'I:'zH_q_D U_(_-‘EH:',
C,Hs—0—8i—(CH,);—S§—S§—S—8—(CH,);— Si—0—C,H;

C,H,—0 0—C,H;

Figura 3 - Estrutura molecular do TESPT [41]

Esses silanos sdo compostos hidrofilicos que apresentam dupla
funcionalidade, com uma parte de sua estrutura disponivel para interacdo com
agrupamentos hidroxila presentes nas fibras e outra parte para ligacdo com
componentes da matriz polimérica do composito [42]. O TESPT é um ativador
para cargas e é baseado na quimica de enxofre-silano. Liga-se as cargas
através do grupo etoxi, e a borracha através do grupo tetrassulfeto, conduzindo
a uma melhoria das propriedades fisicas da composi¢do vulcanizada com
enxofre [43, 44].

A Figura 4 representa esquematicamente a reacdo do TESPT

envolvendo: Reacédo A) os grupos hidroxila da casca de noz pecan com 0s
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grupos etoxi do TESPT, e Reacéo B) o grupo tetrassulfeto do TESPT com as

ligacdes insaturadas do polimero.

Casca de noz pecan TESPT Reacdo A Polimero Insaturado Reagéo B
CoHs, CzHs 3 CoHg
o | P } | S A
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Figura 4 - Representacdo esquemética das reacdes com o silano
bis(trietoxisililpropil) tetrasulfeto (TESPT): (Reag¢do A): com casca de nozes;

(Reacao B): com um polimero insaturado. Fonte: elaborada pelo autor.

2.4 ELASTOMEROS

Ha uma variedade de elastbmeros disponiveis para diversas
aplicacbes, com propriedades especificas e diferenciadas. Para bandas de
rodagem de pneus costuma-se utilizar a borracha natural (NR) e o copolimero
de butadieno e estireno (SBR) [45]. Para uma melhor performance recomenda-
se utilizar também o polibutadieno (BR), que diminui a resisténcia ao rolamento
[46].

2.4.1 Borracha Natural (NR)

Proveniente da seringueira (Hevea brasiliensis), sendo retirada através
de incisdo na casca da arvore, a NR é constituida basicamente por unidades
estruturais do tipo 2-metilbut-1,3-dieno [40, 47]. De natureza apolar, esta
borracha é a mais elastica, chegando a atingir alongamento de 900% em
relacdo ao comprimento inicial. A flexibilidade e resiliéncia sdo outras
propriedades caracteristicas [40].

Na estrutura quimica da NR existe uma ligacédo dupla por cada unidade
de isopreno; estas ligagbes duplas e os grupos metila em posicéo alfa séo

grupos reativos para a reacao de vulcanizacdo com enxofre, sendo as ligacdes
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duplas “um pré-requisito para a vulcanizagdo com enxofre”. Estas ligagdes
duplas podem, no entanto, entrar em reacdes adicionais com o0 0xigénio ou o
o0zo6nio para degradar os compostos [46].

Os vulcanizados de NR possuem propriedades com valores muito
interessantes do ponto de vista tecnoldgico, especialmente boa resisténcia a
tracdo combinada com uma boa elasticidade, boa resisténcia ao calor até 80-
90 °C, boa flexibilidade a baixas temperaturas até cerca de -55 °C e excelentes
propriedades dindmicas exibidas durante solicitacdes ciclicas. Apresenta alta
permeabilidade ao gas, resisténcia limitada ao envelhecimento e ao ozénio,
porém nao é resistente a agentes oxidantes como Oleos minerais e a
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos. Nao obstante, ainda satisfaz cerca de
um terco da necessidade mundial de borracha, gracas a indastria de pneus [40,
48].

2.4.2 Copolimero de butadieno e estireno (SBR)

O SBR é a borracha sintética mais difundida no mundo. O butadieno
(CH,=CH-CH=CH,) e o estireno (CgHs-CH=CH,) sdo os mondmeros de base
para a producdo de SBR, sendo o conteddo de estireno cerca de 23,5%,
havendo todavia graus de SBR com teor de estireno de 40 a 85% [45, 49].

O SBR pode ser obtido por polimerizacdo em emulsdo (ESBR) via
radicais livres, conduzida tanto a quente ou a frio, ou por polimerizacdo por
solugcdo (S-SBR) via anionica. Por apresentar massa molar e distribuigéo
controladas no processo de polimerizacdo, é possivel obter-se produtos com
viscosidade uniforme, adequando-se assim a diversas aplicacdes [40, 50].

Os vulcanizados obtidos a partir da borracha de SBR apresentam uma
melhor resisténcia a abrasdo do que a borracha natural (NR), assim como uma
melhor resisténcia a altas temperaturas (100 °C) e ao envelhecimento, mas
uma menor flexibilidade e elasticidade a baixas temperaturas (até cerca de -50
°C) [49].

2.4.3 Polibutadieno (BR)

A borracha de polibutadieno é predominantemente baseada no cis-
polibuta-1,4-dieno. A estrutura do polibutadieno [-CH,-CH=CH-CH,-]n é obtida
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a partir do but 1,3 dieno (CH,=CH-CH=CH,), obtido por polimerizacdo por
solucéo, por emulséo ou por adi¢cdo (na forma vinilo 1,2 ou na forma trans-1,4
ou cis-1,4). A escolha do agente catalitico condiciona o tipo de polibutadieno
obtido, podendo variar de quase 100% cis a 100% trans ou 100% vinilo [51].

O polibutadieno vulcanizado apresenta uma maior elasticidade que a
borracha natural (NR), o que significa, por outro lado, que a histerese € limitada
e que a resisténcia a abraséo e a flexibilidade séo superiores [49]. Tém uma
resisténcia ao calor superior a dos vulcanizados de NR e semelhante a dos
vulcanizados de SBR. Por outro lado, a aderéncia ao solo de misturas com
cerca de 50-60% de BR ¢é bastante baixa [48].

Os graus puros de polibutadieno cis-1,4 conferem aos vulcanizados
uma melhor resisténcia a abrasdo e flexibilidade [49, 52], diminuem a
resisténcia ao rolamento [46, 48], porém confere baixa tracdo quando em

superficies molhadas (wet traction) [46].

2.5 CARGAS

A utilizacdo de cargas em formulacbes para pneus depende das
propriedades exigidas, que, entre outras, podem ser aumento da dureza,
rigidez, resisténcia a abraséo ou reducéo de custo [53]. As cargas destinadas a
melhorar as propriedades mecéanicas sao denominadas reforgcantes, como
exemplo o negro-de-fumo e a silica; ja aquelas que tém por funcao reduzir o
custo do produto ou conferir boas caracteristicas de processamento sao
denominadas de cargas de enchimento [45], como caulim e as cargas
lignocelulésicas.

As propriedades dinamico-mecéanicas de sistemas poliméricos sdo
modificadas pela adicdo de cargas, o que acarreta mudancas nos modulos
elastico e viscoso, bem como na razdo entre eles, isto €, o fator de perda (ou
tangente de perda) [54, 55].

2.5.1 Negro-de-fumo

A norma ISO 1382:1996 [56] determina que 0s negros de fumo sao

materiais essencialmente constituidos por carbono elementar sob forma de
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particulas aproximadamente esféricas, de diametro maximo inferior a 1um,
aglutinadas em agregados. Sao produzidos através da combustéo parcial ou da
decomposicdo térmica de hidrocarbonetos liquidos ou gasosos. A maioria dos
negros de fumo é produzida pelo processo de fornalha. O 6leo aromatico
(composto em esséncia por hidrocarbonetos de diferentes comprimentos de
cadeia) é a matéria-prima utilizada. O craqueamento do 6leo ocorre dentro de
um reator sob condi¢des controladas de pressao e temperatura, e em presenca
de ar atmosférico previamente aquecido. A temperatura elevada, gerada pela
combustéo do 6leo aromético, associada a condi¢ges redutoras vigentes no
interior da camara de reacado, levam ao cragueamento do 6leo, produzindo
negro de fumo [45, 57].

Sabe-se que a incorporacao de negro-de-fumo aumenta o desempenho
mecanico de elastdmeros vulcanizados, principalmente nas resisténcias ao
rasgamento, a tracdo e a abrasdo [54]. O efeito do negro de fumo nas
propriedades dinamicas de elastobmeros difere quantitativamente de um
elastbmero para outro, e depende do tipo de processamento. O efeito é funcéo
principalmente do estado da disperséo do negro de fumo, tanto em relacdo ao
tamanho e ao numero de aglomerados, quanto da distancia de separacdo entre
eles [54, 58].

2.6 BANDAS DE RODAGEM DE PNEUS - CARACTERISTICAS
DINAMICO-MECANICAS

A banda de rodagem (Figura 5) é a parte do pneu que entra diretamente
em contato com o solo. O seu formato visa proporcionar boa tracéo,
estabilidade e seguranca ao veiculo. Deve atender também diferentes
requisitos como aderéncia no seco e no molhado, conforto, resisténcia a
abrasdo e baixo consumo de combustivel, requisito esse que pode ser

alcancado através da baixa resisténcia ao rolamento [45, 59].
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Figura 5 - Banda de rodagem de pneu. (Fonte: elaborado pelo autor)

Dois fatores que influenciam no comportamento da borracha devido a
sua caracteristica viscoelastica sdo a temperatura e a frequéncia de excitacao.
Quando a borracha € excitada ciclicamente, dissipa energia geralmente em
forma de calor, devido a sua caracteristica viscoelastica, e por isso este
fendbmeno tem grande influéncia na resisténcia ao rolamento do pneu [60].

Através da avaliacdo do valor de tan &em faixas de temperatura
especificas tem sido possivel fazer uma correlacdo com as propriedades de
resisténcia ao rolamento e tragdo no molhado de um composto para bandas de
rodagem [45, 61]. A resisténcia ao rolamento esta relacionada a histerese na
regido viscoelastica linear, frequéncia angular de um pneu em movimento. Esta
propriedade corresponde a uma deformacdo com frequéncia na faixa de 10-
100 Hz e temperatura de 50 a 80 °C. Quanto menor o valor de tan & nessas
condi¢des, menor sera a resisténcia ao rolamento [45, 52].

Ja na tracdo no molhado a frequéncia relacionada depende muito da
rugosidade da pista, que estd em torno de 10* a 10’ Hz, & temperatura
ambiente. Por serem frequéncias elevadas, aplica-se o principio de
superposicao tempo-temperatura e utilizam-se temperaturas mais baixas para
trabalhar com frequéncias mensuraveis. Portanto, a aderéncia no molhado

normalmente é determinada em um ensaio dindmico-mecanico na faixa de
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temperatura de 0 a 30 °C. Quanto maior o valor de tan & nessas condicdes,
maior sera a aderéncia em pista molhada [45, 52, 55, 62]. Vérios estudos tem
correlacionado as tan deltas com propriedades de bandas de rodagem.

Moresco, 2014 [59] estudou as propriedades de tracdo no molhado e
resisténcia ao rolamento de bandas de rodagem com aditivos alternativos como
Oleo vegetal e zinco organico através da técnica de DMA avaliando a tan
da0°Ce60-°C.

Veiga, 2015 [45] avaliou a resisténcia ao rolamento e tragcdo no
molhado de bandas de rodagem através da tan 3 a0 °C e 60 °C estudando a
interacdo negro de fumol/silica/silano.

Rattanasson, 2007 [39] estudou a tan & a 60 °C, através de DMA, de
borracha natural com diferentes proporcées de negro de fumo e silica e obteve
conclusfes referente a resisténcia ao rolamento.

Yu, 2016 [63] avaliou através dos resultados de tan 6a0°C e 60 °C
obtidas do DMA a interacdo entre borracha natural/silica/lignina e obteve altas
propriedades de aderéncia em piso molhado e baixa resisténcia ao rolamento,

0 gue torna o estudo promissor para pneus com apelo sustentavel.

3. PARTE EXPERIMENTAL: MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

3.1.1 P6 de casca de nozes

As cascas de nozes da espécie pecan foram obtidas dos produtores
locais da serra gaucha, na cidade de Vila Flores - RS. As cascas foram moidas
em moinho manual até atingirem granulometria de 80 mesh. Em seguida, foram
submetidas a secagem em estufa a 70 °C por 24 horas até atingirem umidade
de 1%.

3.1.2 Formulagéo de borracha com po6 de casca de nozes

As formulacgbes foram elaboradas seguindo um padréo para bandas de
rodagem de pneus, substituindo-se parte do negro-de-fumo por pé de casca de

nozes, em duas etapas:
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- Na primeira etapa foram preparados compostos substituindo-se o
negro-de-fumo por 5, 10, 20, 40 e 50 phr de p6 de casca de nozes para
comparar com 0 composto somente com negro-de-fumo.

- Na segunda etapa foi acrescentado o agente de acoplamento TESPT
nas proporcdes de 10 e 20% sobre a quantidade de p6 de casca de nozes
somente para as amostras com 5 e 10 phr do pd, por terem alcancado os
melhores resultados para bandas de rodagem de pneus.

As matérias-primas utilizadas neste trabalho (Tabela 2) foram
fornecidas pela empresa Vipal Borrachas S.A. e es. As quantidades que
compdem as formulacdes estdo descritos na. A seguir uma breve descricao:

- negro de fumo N-550 com tamanho de particula médio de 40 a 48 nm,
e area superficial entre 40 e 49 m? g, obtido da Byrla Cabbot.

- borrachas: borracha natural com viscosidade Mooney de 80 ML 1 + 4
(100°C) obtida da Borrachas Quirino; borracha SBR 1793 com viscosidade
Mooney de 50 ML 1 + 4 (100°C) e 23% de estireno combinado e borracha BR
alto cis com viscosidade Mooney de 40 ML 1 + 4 (100°C) obtidas da Arlanxeo.

- antioxidantes: 2,2,4-trimetilquinolina oligomerizada (6-8 unidades de
repeticdo) (TMQ), obtido da Chemtura, e N-(1,3-dimetil-butil)-N-fenil-p-
fenilenodiamina (6PPD), obtido da Arlanxeo.

- 6leo, com teores policiclicos aromaticos menores que 10ppm, obtido
da Petrobras.

- Oxido de zinco, obtido da empresa Votorantim Metais, com pureza de
99,5% e area superficial entre 4 e 6 m2 g ™.

- &cido dodecandico (esteérico), obtido da ICSG - Industria Campineira
de Sabéao e Glicerina.

- aceleradores: enxofre com 1% de Oleo, n-ciclohexil-2-benzotiazol-
sulfenamida (CBS) e 1,3-difenilguanidina (DPG) com 97% de pureza, todos da
empresa General Quimica S.A.

- silano SCA 98 — bis-3-trietoxissililpropiltetrassulfureto (TESPT), com
teor de enxofre de 21 a 23%, obtido da Struktol.

Codificacao das formulagoes:

Primeira etapa:
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¢PCN 0: 0 phr de casca de nozes (somente negro-de-fumo: 50 phr)

¢PCN 5: 5 phr de casca de nozes

¢PCN 10: 10 phr de casca de nozes

¢PCN 20: 20 phr de casca de nozes

¢PCN 40: 40 phr de casca de nozes

¢ PCN 50: 50 phr de casca de nozes (somente casca de nozes)
Segunda etapa:

¢PCN 0: mesma da primeira etapa

¢PCN 5_S0,5: 5 phr de casca de nozes com 10% de TESPT

¢PCN 5_S1: 5 phr de casca de nozes com 20% de TESPT

¢PCN 10_S1: 10 phr de casca de nozes com 10% de TESPT

¢PCN 10_S2: 10 phr de casca de nozes com 20% de TESPT

¢PCN 50 _S2: 50 phr de casca de nozes com 20% de TESPT (somente

casca de nozes)

Tabela 2 — Formulagcbes desenvolvidas, com quantidades em phr (partes por
cem de borracha).

1a etapa 2aetapa

PCW PCM PCW PCW PCW PCN | PCN PCM PCW PCN  PCHN
Descricao 0 5 10 20 40 50 |5.S05 5.S1 10_S1 10 S2 502 | ormecedor
Borracha natural (MR) GEB 01 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 Quirino
Copolimero de butadieno-estireno
(SBR 1793 estireno 23%) 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 Arlanxeo
Poli (butadieno) (BR) 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 Arlanxeo
Oleo (com teores de policiclicos .
aromaticos menor que 10 ppm) 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 Petrobras
CBS (M-cicloexil-1,3-benzotiazol-2- -
sulfenamida) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 General Quimica
DPG (1,3-difenilguanidina) 03 03 0,3 03 0.3 03 03 03 0,3 03 0.3 General Quimica
Enxofre com 1% de dleo 9 1 9 1 1 9 1 1 9 1 1 General Quimica
Oxido de Zinco 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 Votorantin
Acido dodecandico 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 Ind.Campineira
GPPD (M -(1,3-dimetil-butil }-N -feni
p-fenilenodiamina) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Arlanxeo
TMQ (2,2 4-trimetilquinolina
oligomerizada) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Chemtura
Megro-de-fuma M550 50 45 40 30 10 0 45 45 40 40 0 Byrla
Pd de casca de nozes ] 5 10 20 40 50 5 5 10 10 50 Produtor local
TESPT - - - - - - 05 1 1 2 2 Struktol
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3.1.3 Preparo das formulagdes

Para este estudo, a mistura foi realizada em um misturador fechado
Banbury de laboratério da marca Cope, com capacidade 1,15 kg por mistura,
em velocidade de rotores de 50rpm, a temperatura de descarga de 150°C.

Na primeira etapa do estudo, a ordem de adicdo das matérias-primas
iniciou com os polimeros, negro-de-fumo e p6 de casca de nozes, misturando
por 30 segundos, seguido pelos pés quimicos (ZnO, acido esteéarico e
protetivos), deixando por 40 segundos e finalmente foi adicionado o 6leo por
mais 30 segundos de mistura. Apdés 24 horas de descanso essa mistura
retornou ao Banbury para adicdo das matérias-primas de aceleracéo,
misturando por 60 segundos a temperatura de descarga de 110°C. Em seguida
a mistura foi passada por 6 vezes em um misturador aberto da marca Cope a
temperatura de 70°C com razéo de friccao entre os rolos de 1:1,25.

Na segunda etapa do estudo a ordem das matérias-primas foi mantida
a mesma e o agente de acoplamento TESPT, na forma liquida, foi adicionado
junto ao po6 de casca de nozes. O tempo de mistura no Banbury nessa parte foi
aumentado em 30 segundos.

3.2 METODOS
Para caracterizacdo da casca de noz pecan e para analisar o

desempenho das formula¢gBes foram realizados, no laboratério do centro de
pesquisa da Vipal Borrachas, os testes a seguir descritos.

3.3 CARACTERIZACAO DA CASCA DE NOZ PECAN

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise morfoldgica do p6 de casca de nozes foi realizada em um
microscopio eletrénico de varredura marca JEOL, modelo JSM 5800LV, com

15kv, pela observacao direta apds recobrimento por ouro em cadmara de vacuo.
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3.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) € uma técnica na qual a mudanca
na massa da amostra € analisada enquanto a amostra € submetida a uma
alteracdo de temperatura em uma atmosfera controlada [64].

O po6 de casca de nozes foi avaliado pela curva termogravimétrica
realizada num equipamento TGA Q500 da TA Instruments, em atmosfera de ar
sintético, no método step and hold, a 5 °C/min na faixa de 30 °C a 600 °C. O
meétodo step and hold consiste em uma programacéo no equipamento para que
ao detectar uma perda maior que 1,5% de massa 0 equipamento se mantenha
em isoterma até que a perda seja menor que 0,15%. Desta forma, € possivel
separar os componentes hemicelulose, celulose e lignina, presentes na casca

de nozes.

3.3.3 Espectrofotometria por Infravermelho (FTIR)

Quando a radiacao invade uma molécula, o padrédo de absor¢cdo em
certas regibes de frequéncia pode ser correlacionado com movimentos
especificos de alongamento e flexdo na molécula. Assim, pelo exame do
espectro de absorcdo de infravermelho é possivel identificar as espécies
moleculares e grupos funcionais [65].

Os grupos funcionais da casca de nozes foram investigados por meio
de um espectrofotdbmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
da marca Perkin Elmer modelo Spectrum 100 via ATR (Attenuated
Reflectance). Os espectros foram obtidos com resolucéo de 4cm™ com 9 scans

entre 4000-667 cm™.

3.3.4 Andlise da area superficial

A area superficial especifica foi determinada utilizando o método de
Brunauer-Emmet-Teller (BET) em um analisador de area superficial Gemini VII
2390t da Micromeritics. Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Pesquisa
Quimica dos Materiais (LPQM) na UCS.
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3.4 ENSAIOS DE DESEMPENHO DAS FORMULAQC)ES
Para verificagcdo do comportamento das formulagcbes, foram feitos os
seguintes ensaios:

3.4.1 Propriedades Reométricas

3.4.1.1 Curvas Reométricas

A reologia das amostras foi analisada de acordo com a norma ASTM D
5289 [66], em um rebmetro MDR2000 da Alpha Technologies com

aproximadamente 5 gramas de amostra a temperatura de 150 °C.

3.4.1.2 Viscosidade Mooney

A viscosidade foi analisada em um equipamento Mooney MV 2000 —
Alpha Technologies a 100 °C por 5 min (ML 1+4), sendo 1 minuto o tempo de
pré-aquecimento e o tempo do teste de 4 minutos, com rotor grande.

3.4.2 Propriedades fisico-mecéanicas

3.4.2.1 Desgaste por abraséo

A verificacdo da perda por abrasédo foi feita através da norma DIN ISO
4649-06 [67] método A, com média de trés corpos-de-prova vulcanizados que

percorrem uma lixa de 40 metros, de rugosidade especificada.

3.4.2.2 Densidade

A verificagdo da densidade foi feita através do método hidrostético,
como prescreve a norma ASTM D297 [68], com o auxilio de balanca de
densidade Densimeter MD3005 da Alfa Mirage.
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3.4.2.3 Dureza Shore A

A verificacdo da dureza Shore A foi feita segundo a norma ASTM
D2240 [69], com durbmetro da marca Bareiss com ponta de diamante,
efetuando-se medicBes em trés pontos distantes entre si de no minimo 5 mm e

afastados da borda em no minimo 13 mm.

3.4.2.4 Resiliéncia

Os ensaios foram realizados segundo norma ASTM D1054 [70],
utilizando um resilidmetro da marca Digitest Ruckprall Bareiss. Os resultados
foram obtidos através da média de 2 corpos de prova com o respectivo desvio

padrao.

3.4.2.5 Resisténcia a tracao

A determinacdo da tensdo de ruptura foi realizada segundo a norma
ASTM D412-06 [71] com corpos de prova tipo C em uma maquina universal
Instron 4467, com célula de carga de 1kN, com velocidade de afastamento
entre as garras em 500 mm/min. O ensaio foi realizado com cinco corpos de
prova cortados no sentido da extrusdo do material, obtendo-se o valor médio e

o desvio padréo.

3.4.2.6 Resisténcia ao rasgamento

A determinacdo da resisténcia ao rasgamento foi realizada segundo a
norma ASTM D624 [72]. O teste foi realizado com cinco corpos de prova
cortados no sentido da extrusdo do material e foram posicionados no

equipamento a 23 °C e 50% de umidade relativa do ar.

3.4.3 Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

Através da avaliacdo do valor de tan &em faixas de temperatura

especificas de uma analise dinAmico-mecanica (DMA), tem sido possivel fazer
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inferéncias sobre as propriedades mais importantes de um composto para
banda de rodagem [45, 55], A resisténcia ao rolamento esta relacionada a
temperatura na faixa de 50 a 80 °C, quanto menor o valor de tan & nessas
condicbes, menor sera a resisténcia ao rolamento [45, 52]. A tracdo no
molhado é determinada na faixa de temperatura de 0 a 30 °C. Quanto maior o
valor de tan 4 nessas condicdes, maior sera a aderéncia em pista molhada [52,
61, 62].

As propriedades de tracdo ao molhado e resisténcia ao rolamento
foram verificadas através da tan & a 0 °C e 60 °C respectivamente. Os testes
foram realizados em um Analisador Dinamico-Mecanico DMA Q800 da TA
Instruments.

As amostras foram avaliadas no modo de tensdo, com frequéncia de
10 Hz, deformacé&o de 0,06%, rampa de aquecimento de 2 °C/min na faixa de -
100 °C a 100 °C.

3.4.4 Analisador de Processamento de Borracha (RPA)

O efeito Payne pode ser caracterizado pelo modulo elastico a baixas
deformacgdes como resultante das ligagdes carga-carga dos interagregados, e a
medida que a amplitude de deformacdo aumenta, a rede de ligagOes carga-
carga dos interagregados é quebrada [73].

A diferenca AG’ entre 0 modulo elastico em baixas deformacdes e em
altas deformacgbes € uma quantificacdo do efeito Payne, atribuida a estrutura
da carga e pode ser entendida como interacdo carga-carga de natureza fisica
dos interagregados (forcas de van der Waals-London) que sdo quebradas em
determinadas deformacdes [74].

O equipamento RPA 2000 foi utilizado na determinacdo do efeito
Payne, a partir da determinagdo do modulo elastico (G’) para cada composi¢ao
ndo vulcanizada em funcdo da deformacgéo entre 0,054% a 7,14%, frequéncia

de 1 Hz e temperatura de 60 °C.

3.4.5 Dispersao
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A dispersédo de cargas tem um efeito critico nas propriedades de um
produto final e € de grande importancia na industria da borracha. A fim de obter
um produto com bom desempenho no uso é necessario que matérias-primas
como cargas, polimeros, aditivos e aceleradores estejam bem dispersos e bem
homogeneizados.

O teste para verificar a dispersao das matérias-primas nas amostras foi
realizado num equipamento Dispergrader+ (Dynisco/Alpha Technologies), que
trata-se de um microscopio de luz refletida, com 100x de aumento, baseado na
norma 1SO11345 método B [75].

3.4.6 Resisténcia ao Envelhecimento

O envelhecimento artificial € um envelhecimento acelerado, geralmente
em camaras de envelhecimento que simulam de modo mais ou menos fiel um
clima natural, de maneira controlada e reprodutivel [76]. O calor, o oxigénio e 0
o0zo6nio séo os principais agentes de envelhecimento, por isso 0 conhecimento
da resisténcia a esses agentes € de suma importancia no controle da qualidade
e na previsdo do desempenho e da durabilidade [77].

Para avaliagdo do comportamento apds condi¢cdes de envelhecimento
acelerado as amostras foram expostas a aquecimento em estufa, a camara de

0zo6nio e ao teste de OIT (tempo de indugéo a oxidacéo) via DSC.

3.4.6.1 Envelhecimento em Estufa

Para borrachas, € comum se elevar a temperatura para acelerar os
testes de ensaios mecanicos dependentes do tempo. Esses ensaios consistem
em avaliar as mudancas nas propriedades mecanicas apos o envelhecimento
[78].

Para avaliagdo do comportamento apds envelhecimento em estufa,
foram feitos ensaios de tensdo na ruptura e resisténcia ao rasgamento de cinco
corpos de prova de cada amostra ap0s serem expostas a estufa a 100°C por

24, 48 e 72 horas e comparadas com as amostras ndo envelhecidas.
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3.4.6.2 Envelhecimento ao Ozb6nio

O envelhecimento em ozbnio foi realizado em uma camara modelo
SIM-6300 da Anseros com avaliacdo a cada 2 horas na concentracdo de 25

ppm de ozonio, baseado na norma ASTM D 1149 [79].

3.4.6.3 Tempo de Inducao a Oxidacao (OIT)

No teste de OIT (Tempo de Inducdo a Oxidagdo), quanto mais
resistente a amostra € em relacdo a degradacdo oxidativa, mais tempo leva
para de iniciar a oxidacao. O teste foi realizado segundo a norma ISO 11357
[80], iniciando em atmosfera de nitrogénio com equilibrio a 30 °C, aquecimento
a 20 °C/min até 60 °C, isoterma de 3 minutos, aquecimento a 20 °C/min até
170°C, troca de gas para oxigénio mantendo em isoterma a 170 °C por 120
minutos, em cadinho de aluminio semi aberto, num equipamento DSC Q2000

da TA Instruments.

3.4.7 Morfologia

A analise morfolégica das composicbes foi realizada em um
microscoépio eletrénico de varredura marca Hitachi, com 15kv, pela observacédo

direta apos recobrimento por ouro em camara de vacuo.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA CASCA DE NOZ PECAN

4.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 6 mostra a morfologia do p6 de casca de nozes seca.
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Figura 6 - Micrografia do pé de casca de nozes obtldo por MEV. A) com 500x

de aumento; B) com 15 mil x de aumento

Através das imagens, é possivel visualizar particulas de formas
irregulares e tamanhos variados. A forma irregular das fibras interfere

fortemente nas propriedades mecanicas das amostras [38].

4.1.2 Analise Termogravimétrica

Através da curva termogravimétrica obtida no modo step and hold
(Figura 7) observa-se que o p6 de casca de nozes, ap0s secagem em estufa,
apresenta trés eventos de degradacado. A primeira perda de massa ocorre até
150 °C e corresponde a 11,3% de umidade residual [81]. O segundo pico a 301
°C corresponde a 48,3% e indica a degradacédo da hemicelulose [37, 82]. O
terceiro em 350 °C, corresponde a 22,7% e indica a degradacdo da celulose
[83], levando a formacéo de volateis inflamaveis e produtos a base de carvao
[21, 84]. A quarta perda ocorre de 400 até 600 °C, e corresponde a 14,7%
atribuida & degradacéo da lignina [85, 86]. O teor de residuos é de 3,1%. Essas
faixas de degradacao foram confirmadas por Medrano et al. [81] que avaliaram
a degradacdo dos padrdoes de hemicelulose, celulose e lignina via analise

termogravimétrica.
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Figura 7 - Curva termogravimétrica do pé de casca de nozes seco, no

método step and hold.

Em comparacao aos resultados encontrados por outros autores [21, 22]
observa-se que a casca de nozes desse estudo apresenta uma quantidade
maior de hemicelulose e menor de lignina, o que pode ser justificado por tratar-
se de uma carga natural, influenciada pelas condi¢des climaticas e de cultivo.
Littlefield [21] fez a separacgdo via andlise de Van Soest, utilizando reagentes
denominados detergentes neutros e &cidos, e também observou diferencas nos

percentuais dependendo do tamanho da particula e do detergente utilizado na
extracao.

4.1.3 Espectroscopia de absorgcéo no Infravermelho (FTIR)

A Figura 8 mostra o espectro de FTIR da casca de nozes pecan.
Observa-se uma banda larga em 3320 cm™ caracteristica de vibragédo de
alongamento O-H e das ligacbes de hidrogénio presentes nos grupos hidroxila
da casca de noz pecan [37, 84]. As bandas em 2921 cm™ e 2851 cm™ s&o
decorrentes de estiramentos C-H ligados a grupos CH e CH; provenientes da

celulose e hemicelulose presentes na casca de nozes pecan [84, 85].
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Figura 8 - Espectro de infravermelho do p6 de casca de nozes seco.

A banda localizada na regio 1600 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento C=0 de &cidos carboxilicos, ésteres, aldeidos e cetonas, assim
como poder ser proveniente de umidade residual [87]. O aparecimento dos
pequenos picos entre 1441 e 1228 cm™ estdo relacionadas a ligacdes C-O
pertencentes a grupos fendlicos [88, 89]. O padrdo de varios picos agudos €
uma caracteristica de ligacbes de C-O em diferentes tipos de fendis, indicando
que a casca de nozes pecan é rica em polifenéis [90]. A banda em 1030 cm™ é
atribuida a vibracédo do grupo C-O e -OH [91]. As absorcdes encontradas séo
similares as encontradas para espectros de infravermelho de cargas
lignocelulésicas, como verificado nos estudos de Jacques et al. (2007) [85],
Dotto et al. (2017) [87] e Villarreal-Lozoya et al. (2007) [90] e confirmadas na
literatura por Pavia et al. (2008) [84].

4.1.4 Analise da area superficial

A area superficial especifica, determinada pelo método BET, foi cerca
de 1,0715 m? g™ para o p6 de casca de nozes analisado. Essa area superficial
é pequena se comparada & do negro de fumo, que esta entre 40 e 49 m? g*. E

guanto menor o tamanho do grao, maior € a area superficial.

650
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Existem alguns fatores que podem estar relacionados a area superficial
do p6 de casca de nozes, como por exemplo, o processo de peneiramento. No

presente trabalho, utilizou-se uma peneira com abertura de 80 mesh.
4.2 PROPRIEDADES DAS COMPOSICC)ES
4.2.1 Resultados da primeira Etapa

4.2.1.1 Propriedades Reométricas

Através das curvas reométricas € possivel obter as seguintes
informacgdes [45, 59]:

- torque minimo (M.): é o minimo valor de torque efetuado pelo
equipamento. Reflete razoavelmente a viscosidade do composto;

- torque maximo (My): € o valor maximo de torque realizado pelo
equipamento. Esta relacionado com a rigidez do composto ja vulcanizado;

- tempo de seguranca de processo (ts2): indica o tempo que o rotor moveu
2 pontos acima do torque minimo. E o tempo de seguranca do processo para
evitar a pré-vulcanizacao;

- tempo de vulcanizacao (tgo): € 0 tempo necessario para atingir 90% do
torque maximo. Através do tyo define-se o tempo necessario para vulcanizacao,
normalmente utilizado tgy + 3 minutos.

O viscosimetro Mooney determina a viscosidade do elastdbmero puro
e/ou da composicdo ndo vulcanizada, em funcdo da resisténcia ao
cisalhamento [47, 92]. O método que descreve a determinacdo da viscosidade
Mooney é a ASTM D1646 [93]. Quanto maior for a viscosidade, menor a
plasticidade do elastbmero ou da composicdo. A viscosidade esta intimamente
ligada ao peso molecular do elastdmero [47]. A viscosidade € medida em
unidades arbitrarias de viscosidade Mooney e € apresentada da seguinte forma
[94]:

50-ML 1 + 4 (100 °C), onde:

50 - indica viscosidade (unidades);

M - indica Mooney;

L - indica o tipo do rotor usado (grande);

1 - indica o tempo de pré-aquecimento, em minutos;
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4 - indica o tempo do ensaio contado ap0s a partida do rotor, em minutos;

(100 °C) — indica a temperatura do ensaio.

A Tabela 3 apresenta os valores encontrados nas curvas reométricas a

150 °C e de viscosidade a 100 °C para as formulac¢des estudadas.

Tabela 3 — Resultados obtidos das curvas reométricas e de viscosidade das

formulagbes desenvolvidas:

Curvas Reométricas Viscosidade
Amostra M, My tso Too Mooney
(dNm) (min:s) ML (1+4) a100°C
PCN O 2,77 16,09 7:05 13:28 57,3
PCN 5 2,63 15,56 7:31 13:57 56,3
PCN 10 2,48 14,59 7:22 14:29 54,5
PCN 20 2,33 13,32 8:15 16:19 52,5
PCN 40 2,25 11,87 10:49 22:25 51,4
PCN 50 1,60 8,57 19:12 35:05 49,7

Sabe-se que o0 My (torque maximo) estd relacionado a rigidez
molecular sendo considerado como uma medida da densidade das ligacGes
cruzadas e da susceptibilidade da ocorréncia de reticulacéo, e que o M_ (torque
minimo) pode ser relacionado diretamente com a viscosidade de composi¢cdes
nao vulcanizadas [54, 95, 96]. Observa-se uma diminuicdo dos valores de M_
guando se acrescenta 0 p6 de casca de nozes, provavelmente devido a menor
densidade desta em relacdo ao negro-de-fumo, o que diminui a viscosidade do
composto, confirmado pelos resultados de viscosidade Mooney. Observa-se,
também, uma reducdo nos valores de My, 0 que indica uma diminuicdo da
rigidez das amostras com a adicdo de p6 de casca de nozes. A presenca da
casca de nozes provocou a reducdo de ambos os torques, minimo e maximo,
reduzindo a rigidez das composi¢cOes facilitando o processamento [54].
Percebe-se que ha um aumento no tempo de pré-vulcanizacéo (ts2) € no tempo
de vulcanizacdo a 90% (tgo), OU Seja, ocorre um atraso na vulcanizagao das
composicdes conforme se aumenta a quantidade de po de casca de nozes, isto

pode ser justificado pela menor temperatura de atrito exigida no processo de
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mistura das matérias-primas no misturador fechado, corroborando com os

resultados observados por outros autores [97, 98].
4.2.1.2 Propriedades fisico-mecanicas

A resisténcia a abrasdo esta relacionada com o uso e a durabilidade da
banda de rodagem, ou seja, quanto maior for a resisténcia a abrasédo, maior sera a
vida util do pneu. O desgaste por abrasao é medido sob condi¢cdes definidas de
cargas e velocidade e corresponde a perda de volume do material, para um
percurso dado, em relagdo a um composto padrao [47, 62].

A densidade é a razdo entre a massa e 0 volume de uma porcao de um
determinado material, a 23 °C. De acordo com Ferrante (2002) [99], o grau de
empacotamento depende de trés fatores: massa dos atomos, seu tamanho e a
forma como se arranjam no cristal. Desta forma a densidade de um composto
depende da densidade e da quantidade de cada ingrediente.

Ferrante (2002) [99] define dureza como sendo a resisténcia a
penetracdo de um corpo conico, de dimensdes definidas, em um material,
mediante a acdo de uma mola que se encontra dentro do aparelho, quando o
mesmo € pressionado contra 0 material com uma forga definida.

A resiliéncia € uma medida da quantidade de energia envolvida apos a
deformacdo. E a razdo entre a energia restituida pelo material apos a
deformacéo e a energia aplicada para produzir a deformacédo, expressa em
porcentagem (%). Quanto menor a resiliéncia, maior é a quantidade de energia
absorvida pela borracha e transformada em calor [45].

As propriedades de densidade, dureza, desgaste por abrasdo e
resiliéncia estdo apresentadas na Figura 9.

Através dos resultados observa-se que a densidade e a dureza das
formulacdes foram reduzindo proporcionalmente ao acréscimo do po de casca
de nozes. Estes resultados demonstram que esta fibora ndo tem efeito
reforcante, mas sim um efeito de enchimento, pois a casca de nozes é uma
fibra lignocelulésica macia, [63, 100] e em contrapartida o negro-de-fumo
apresenta alta dureza [54].
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Figura 9 - Resultados das propriedades de dureza, densidade,

desgaste por abraséo e resiliéncia das formulacfes desenvolvidas.

Além disso, a presenca de umidade no p6é também pode ter
contribuido, mesmo em baixas concentracdes. Os resultados de resiliéncia
aumentaram para as amostras com casca de nozes e podem ser justificados
pela maior flexibilidade das cadeias macromoleculares favorecido pela
presenca das fibras. Esse resultado é positivo, pois quanto maior a resiliéncia,
menor a geracdo de calor do composto [45]. O desgaste por abrasdo aumentou
com a adi¢cdo do p6 de casca de nozes. Isso pode ser provocado pela fraca
interacdo entre esta fibra lignoceluldsica hidrofilica e polar [10] e a matriz
elastomérica hidrofébica e apolar [40], o que poderia ser melhorado
adicionando o agente compatibilizante [39].

Para Lovizon et al. (2003) [77], tensdo de ruptura é a forca por unidade
de area da secao transversal original do corpo-de-prova no instante da ruptura.
A norma ASTM D412 [71] define alongamento na ruptura como sendo a
‘relacdo expressa percentualmente de quanto o material se distendeu
linearmente em relacdo ao seu comprimento inicial, quando submetido a tracao
no instante da ruptura” e o modulo é a forca de tracdo por unidade de area da
secdo transversal original do corpo-de-prova, correspondente a um dado

alongamento antes da ruptura.
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O equipamento para o0 ensaio de tracdo é programado para alongar o
corpo a uma taxa constante, medindo simultaneamente a carga instantanea
aplicada e os alongamentos resultantes. Ferrante (2002) [99] afirma que, ao se
aplicar uma tensdo sobre as cadeias, estas se movem, promovendo o
deslizamento de umas sobre as outras e rompendo algumas ligacbes
intermoleculares. Quanto maior forem as forcas intermoleculares e
intramoleculares, maior sera o valor do modulo de elasticidade.

A resisténcia a continuacdo do rasgo € o quociente da forca que um
corpo de prova de dimensdes determinadas opde a continuacdo de um rasgo
previamente iniciado. O ensaio determina como o material se comportara
guando for submetido a um corte, defeito ou deformacéao localizada [47, 77].

Os resultados das propriedades de tenséo na ruptura, alongamento na
ruptura e resisténcia ao rasgamento das amostras estdo apresentados na

Figura 10.
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Figura 10 - Resultados das propriedades de tensdo na ruptura,
resisténcia ao rasgamento e alongamento na ruptura das formulagbes

desenvolvidas.

Os resultados demonstram que a tensao na ruptura foi diminuindo nas

amostras conforme foi aumentando a quantidade de p6 de casca de nozes.
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Este comportamento pode ser justificado pela fraca adesdo da casca de nozes,
de natureza hidrofilica, na matriz elastomérica, de caracteristica hidrofébica
[36], sugerindo a necessidade de adicdo de um agente compatibilizante. Os
resultados encontrados estdo de acordo com os estudos envolvendo borracha
natural e fibras lignocelulésicas [38, 101], os quais os autores atribuiram as
perdas de propriedades mecanicas a baixa adesédo entre a carga e a matriz
polimérica. O alongamento na ruptura apresentou resultados similares entre si
até 20 phr de pdé de casca de nozes, considerando-se 0s desvios,
comportamento comum de materiais contendo fibras naturais [31, 38].

A resisténcia ao rasgamento também diminuiu com o acréscimo de
casca de nozes, que pode ser justificado pela baixa adesédo entre as fibras e o
polimero. Arayapranee e Rempel (2011) [102] e Sareena et al. (2012) [101]
observaram comportamento semelhante na resisténcia ao rasgamento com o

aumento de cargas lignocelulosicas em formulacdes elastoméricas [103].

4.2.1.3 Analise Dindmico-mecéanica (DMA)

As caracteristicas de desempenho de um pneu estdo relacionadas as
propriedades dinamico-mecéanicas do material que constitui a banda de
rodagem, além do seu desenho e da sua carca¢a. Quando certa quantidade de
energia é fornecida a este material, parte dela é armazenada elasticamente,
trata-se do médulo elastico G’, e parte é dissipada em forma de calor, mddulo
viscoso G” [62]. Na andlise dindmico-mecanica, avalia-se a tan 4 que é a razéo
entre os modulos viscoso ou de perda (G”) e armazenamento ou elastico (G).
Vérios estudos demonstraram correlagé@o entre os valores de tan 6 a 0°C com a
tracdo no molhado e tan 6 a 60 °C com a resisténcia ao rolamento [39, 104,
105]. Avalia-se que quanto maior o valor de tan 6 a 0 °C, melhor a resisténcia a
derrapagem no molhado, e quanto menor o valor de tan & a 60°C, pode ocorrer
a economia de combustivel devido a baixa resisténcia ao rolamento.

A Tabela 4 apresenta os valores de DMA encontrados para as
amostras desse estudo.

Observa-se que o p6 de casca de nozes favorece a tragcdo no molhado

visto que os resultados de tan 6 a 0 °C foram aproximadamente 6% maiores do
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gue na amostra somente com negro de fumo. Este resultado pode ser
possivelmente justificado pela interacdo entre as particulas das cargas. A
substituicdo do negro-de-fumo por pé de casca de nozes enfraquece a rede
carga-carga e faz com que menos borracha fique presa na rede de carga, iSso
leva a mais borracha "livre" para participar da transicdo vitrea sob baixas
temperaturas. Consequentemente, observa-se uma tan 6 maior a 0 °C, o que
indica uma maior resisténcia a derrapagem em piso molhado [62, 106]. Além
disso, a carga possui natureza hidrofilica, e se torna macia em contato com a
agua. A absorcdo de 4gua em materiais lignocelulésicos pode ser atribuida
principalmente a ligacdo de hidrogénio de moléculas de &gua aos grupos
hidroxila livres presentes na celulose e hemicelulose [35]. A absorcédo de agua
modifica as propriedades das fibras, que sdo de natureza hidrofilica, isso
provoca inchaco, altera as dimensdes de fibras, a rigidez e as propriedades
mecanicas e de friccdo também mudam [107]. Leblanc (2009) [108] afirma que
guanto maior o conteudo de negro-de-fumo maior € o moédulo viscoso (G”),
corroborando com os resultados desse estudo no qual se verificou que a
diminuicdo da carga de negro-de-fumo diminuiu 0 modulo viscoso. Através da
Figura 11, observa-se a sobreposicdo das curvas de tan 6 das formulacdes em

estudo, com destaque para a regido da tan 6 a 0 °C.

Tabela 4 - Resultados de Tg, tan 6 a 0 °C e tan 6 a 60 °C obtidos no DMA para

as formulacbes desenvolvidas.

Amostra Tg (°C) tagog a ta6r(1)°8ca
PCNO -46,3 0,1160 0,1159
PCN5 -43,0 0,1207 0,1276
PCN 10 -46,0 0,1219 0,1235
PCN 20 -42,5 0,1242 0,1277
PCN 40 -44,2 0,1224 0,1382
PCN 50 -43,9 0,1141 0,1291

Ja na resisténcia ao rolamento, na tan 6 a 60 °C, as amostras com po
de casca de nozes apresentaram um desempenho 10% inferior do que a
amostra apenas com negro-de-fumo. Possivelmente a rede de reticulacédo

formada com a presenca das fibras altera o comportamento de histerese do
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material resultando numa tan & maior, o que indica tendéncia a ter maior
resisténcia ao rolamento e provavel maior geragéo de calor [62, 63].

A transicdo vitrea (Tg) € a transicdo que um material amorfo ou
semicristalino sofre ao passar de sua condicéo vitrea (rigida e dura) para uma
condigéo viscosa (elastica) e € determinada na temperatura do ponto maximo
da curva de tan § [109, 110]. E uma transicdo de segunda ordem em que a
mobilidade das cadeias moleculares, devido a rotagdo de grupos laterais em
torno de ligagBes primarias, se torna restrita devido a coesdo molecular [110].

A temperatura de transicdo vitrea das amostras deste estudo nao
demonstrou alteracdes significativas. As amostras apresentaram valores de Tg
na faixa de -42,5 a -46,3°C, ndo sendo possivel estabelecer uma correlagédo
entre a adicdo da carga e alteracdo na Tg. Porém observa-se que 0s picos
ficaram mais pronunciados e mais estreitos nas amostras PCN 40 e PCN 20.
Isso pode ter ocorrido devido a maior dissipacdo de energia oferecida pelas
particulas de fibras [110], que possuem em sua composi¢ao grande quantidade
de hemicelulose, que € de natureza amorfa [27], tornando maior a por¢ao

amorfa da amostra.
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4.2.1.4 Analisador de Processamento de Borracha (RPA)

O Analisador de Processamento de Borracha (RPA) € um instrumento
que fornece a resposta viscoelastica de composicbes de borracha antes,
durante e ap6s a cura, variando a tensdo, a frequéncia ou aplicando uma
deformagéo sinusoidal, particularmente no modo de cisalhamento [111]. O RPA
mede o médulo de armazenamento G’, médulo de perda G”, a tan 3, a
viscosidade complexa, entre outros parametros [112].

As propriedades viscoelasticas sdo importantes na industria de
borracha, pois permitem a avaliacdo do desempenho do artefato final em
aplicacbes dindmicas, como no caso da industria de pneuméticos, que visa
alcancar resisténcia a derrapagem com menor consumo de energia. Estas
propriedades estdo relacionadas com a variacdo do modulo em funcdo da
frequéncia ou da deformacgéo, como é o caso do efeito Payne [73].

Os sistemas de borracha com cargas séo influenciados pelos efeitos
hidrodindmicos que agem nas redes das cargas sendo que os valores dos
modulos de perda (G”) estdo associados com a quebra e a reforma de redes de
cargas; ja os valores de armazenamento (G’) estao relacionados as redes de
cargas que permanecem intactas com a deformacéo aplicada [73, 113].

A adicdo de carga em elastbmeros modifica as suas propriedades
fisicas afetando significativamente as propriedades viscoelasticas dinamicas
dos artefatos de borracha. O comportamento viscoelastico dinamico de
elastbmeros com carga em funcdo da amplitude de deformacéo é conhecido
como Efeito Payne. Segundo o modelo de Payne o refor¢co € o somatério de 3
contribuicdes: 1) do efeito da borracha sem carga, que depende da natureza
estrutural do polimero bem como da densidade de ligagdes cruzadas; 2) do
efeito hidrodindmico da carga, que esta relacionado com a grandeza da
deformacédo, resultante da diluicho das particulas da carga na borracha,
considerando que a carga é a fase rigida que nao pode ser deformada [106]; 3)
da interacdo carga—polimero (atribuido a morfologia da carga no polimero, a
natureza quimica da matriz, a quantidade de borracha ocluida entre os espacgos
vazios de um agregado de carga que acarreta num aumento do modulo

(resisténcia mecénica) e da interacdo borracha-carga (atribuida a forcas
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intermoleculares (van der Waals-London), bem como quimicas ou uma mistura
de ambas) [73, 74].

Os resultados obtidos nas formulacées em estudo, tendo p6 de casca
de nozes como carga, sdo analisados em comparacdo ao estudo do efeito
Payne na amostra somente com negro de fumo, avaliando-se a diferenca entre
G'0,05% e G’7,14%, denominada AG’. O efeito Payne sera menor quanto
menor for AG, indicando uma menor quebra de interagdes carga-carga e,
consequentemente, menor quantidade de aglomerados de carga na matriz
elastomérica. Na Figura 12 estdo apresentados os resultados.

E possivel observar que a diferenca do médulo elastico (AG’) diminui
com a adicao crescente de p6 de casca de nozes, indicando o rompimento de
menor numero de interacfes carga-carga. O negro-de-fumo apresenta alta
concentracdo de agregados e alta interacdo carga-carga [114] e ao ser
substituido por casca de nozes, que apresenta menor interacdo carga-carga,

favorece a reducéo do efeito Payne.
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Figura 12 - Resultados obtidos no teste de efeito Payne via RPA para

as formulacdes desenvolvidas.
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4.2.1.5 Dispersao

O negro de fumo é a carga mais utilizada e sua disperséo precisa ser
bem controlada, assim como a adicdo de outras cargas como silicas,
carbonatos, cinzas ou cargas de fontes renovaveis também precisam ser
medidas e controladas. ApoOs a incorporacdo de negro de fumo e cargas ao
polimero, sdo as forcas de cisalhamento entre 0 po de negro de fumo e o
polimero que promovem a dispersdo dos agregados mais uniformemente
possivel [115]. As redes formadas pelas particulas de carga de enchimento
impactam nas propriedades mecéanicas e dinamicas das composicoes [116],
assim como as microestruturas da carga [117] e sua disperséo [118].

Através das imagens da Figura 13, observa-se que as amostras com
p6é de casca de nozes formaram agregados e aglomerados de diferentes
tamanhos, aleatoriamente distribuidos na matriz polimérica, o que resultou na

formacdo de estruturas heterogéneas.

Figura 13 — Imagens obtidas do equipamento Dispergrader com 100x
de aumento das amostras: (A) PCN 0O; (B) PCN 5; (C) PCN 10; (D) PCN 20; (E)
PCN 40; (F) PCN 50. Escala 1 div =100 pm.

Os percentuais de dispersao obtidos (Tabela 5) apontam que o

acréscimo de po de casca de nozes favorece a formacédo de aglomerados na
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matriz elastomérica e uma fraca interacdo polimero-carga, corroborando com
os estudos envolvendo palha de milho, trigo e cevada com borracha natural
[31] e fibra de bambu com borracha natural [38], em que 0s autores alegaram a
baixa adesdo das fibras (de natureza hidrofilica) [10] a matriz de borracha
natural (natureza hidrofébica) [40]. Grandes teores de aglomerados na matriz
elastomérica causam prejuizo as propriedades de uma forma geral, e as

propriedades dinamicas em particular [73, 119].

Tabela 5 - Resultados de % de dispersdo das formulacdes desenvolvidas

obtidas do equipamento Dispergrader.

Amostra Dlsr()(;)r)sao
PCNO 96,8
PCN 5 75,0
PCN 10 54,2
PCN 20 21.6
PCN 40 nd*
PCN 50 nd*

* nd=nao determinado

4.2.1.6 Resisténcia ao Envelhecimento

4.2.1.6.1 Envelhecimento em Estufa

Muitos materiais sao susceptiveis a degradacdo proveniente de
intemperismo, em que reagfes fotoquimicas, envolvendo fétons de ultravioleta
solar e oxigénio atmosférico, levam a quebras de cadeias moleculares. Estas
reacdes podem ser aceleradas por temperaturas elevadas causadas pelo calor
proveniente do sol ou presenca de tensdes [76, 78].

O oxigénio acelera a degradacdo, provocando fissdo da cadeia
polimérica e formac&o de grupos carbonilas e ésteres. O inicio da degradacao
ocorre no rompimento de uma ligacdo quimica covalente, gerando radicais
livres. Uma vez iniciada a reacdo em cadeia, esses radicais, rapidamente se

combinam com oxigénio formando radicais peroxido. Este por sua vez extrai
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um hidrogénio da borracha, formando um hidroperdxido e regenerando o
radical para continuacdo do ciclo. Além disso, o hidroperéxido formado se
decompde em dois radicais com oxigénio, que irdo aumentar a propagacao da
reagao [120, 121].

No envelhecimento em estufa foram avaliadas as propriedades de
tensdo na ruptura e resisténcia ao rasgamento das amostras envelhecidas a
24, 48 e 72 horas, comparadas com as amostras nao envelhecidas.

Através dos resultados de tensdo na ruptura (Figura 14) observa-se
que as amostras com po de casca de nozes apresentaram uma reducao na
retencdo dessa propriedade quando comparado com a amostra somente com
negro-de-fumo néo envelhecida. Nas amostras com 40 e 50 phr (PCN 40 e
PCN 50), observa-se uma estabilidade no decorrer do envelhecimento a 24, 48
e 72 horas. Esse comportamento corrobora com Gregorova et. al. (2006) [122],
ao estudar lignina com borracha natural, justificando a presenca dos grupos
fendlicos como responsaveis pela estabilidade nas propriedades ao

envelhecimento.
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Figura 14 — Retencdo da propriedade de tensdo na ruptura, das
amostras envelhecidas em estufa a 100 °C por 24, 48 e 72 horas comparado

com a nao envelhecida.

Na resisténcia ao rasgamento (Figura 15) também observa-se uma

tendéncia a retencdo da propriedade no decorrer do envelhecimento nas
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amostras com po6 de casca de nozes, especialmente naquelas acima de 20 phr
(PCN 20, PCN 40 e PCN 50. Isto pode ser justificado pela presenca da lignina,
componente da casca de nozes, que age estabilizando as reac¢des induzidas

pelo oxigénio e seus radicais livres através de seus grupos fenolicos [122, 123].
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Figura 15 - Retencdo da propriedade de resisténcia ao rasgamento,
das amostras envelhecidas em estufa a 100 °C por 24, 48 e 72 horas

comparado com a néo envelhecida.

4.2.1.6.2 Envelhecimento ao Oz6nio

Os materiais perdem suas propriedades mecanicas quando
apresentam fissuras superficiais provocadas pelo ozbénio, que é gerado na
atmosfera numa concentracdo que depende da quantidade de luz solar
disponivel e ndo pode ser acelerada com o aumento da temperatura de teste.
O ozbnio reage diretamente rompendo as ligagbes duplas da borracha, que
deve estar alongada, tipo looping, para permitir que 0 0z6nio tenha acesso as
ligagbes duplas mais internas e ndo somente na camada superficial do material
[120].

No teste de resisténcia ao envelhecimento por 0zbnio, observa-se que
a amostra somente com negro-de-fumo (PCN 0) foi a primeira a apresentar

fendas grandes, enquanto as amostras com po de casca de nozes



54

apresentaram fendas iniciais pequenas e médias, menores do que a amostra
somente com negro-de-fumo (Figura 16). Isso indica que a casca de nozes
também exerce efeito sobre o envelhecimento ao 0zbénio, pois apresenta lignina
em sua composicdo, que, com seus grupos fendlicos, age estabilizando as
reacoes induzidas pelo oxigénio e seus radicais livres [122, 123]. Para um
pneu, é muito importante uma boa resisténcia ao envelhecimento por ozénio,

pois previne o desgaste precoce no decorrer do uso.

A Figura 17 apresenta imagens das amostras com 6 horas de teste.

2h 4 h 6 h 8h 10 h

PCNO
PCN 5
PCN 10
PCHN 20
PCN 40
PCN 50

Legenda:
MNao fendilhou.

Fendas pequenas.
Fendas medias.
Fendas grandes.
Quebrou.

Figura 16 — Evolucado do aparecimento de fendas nas amostras em
camara de ozonio, a cada 2 horas de avaliacao.

Figura 17 - Amostras expostas ao envelhecimento em céamara de
o0z6nio, com 6 horas de teste. (A) PCN 0; (B) PCN 5; (C) PCN 10; (D) PCN 20;
(E) PCN 40; (F) PCN 50.
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4.2.1.6.3 OIT

A molécula de oxigénio € uma espécie quimica altamente reativa, pois
possui dois elétrons ndo compartilhados que favorece uma reacédo espontanea
e muito rapida com qualquer radical livre que houver no meio, formando um
radical peroxila. Através de DSC € possivel observar o inicio das reacdes de
oxidacdo, evidenciadas pela liberacdo de calor caracteristica da degradacéo
oxidativa [124].

No teste de tempo de inducéo a oxidacao (OIT), quanto mais resistente
a amostra € em relacao a degradacdo oxidativa, mais tempo leva para iniciar a
oxidacdo [80]. Conforme apresentado na Tabela 6, os tempos de OIT das
amostras aumentaram com o0 acréscimo de pdé de casca de nozes,
demonstrando mais uma vez que o p6 melhora a propriedade antioxidante das
composic¢des, corroborando com os resultados dos testes de envelhecimento

em estufa e ao ozonio.

A Figura 18 apresenta as curvas obtidas nos testes de OIT, onde
observa-se a diferenca no comportamento da amostra somente com negro-de-

fumo e das amostras com pé de casca de nozes.

Tabela 6 - Tempos de OIT obtidos por DSC das formulacbes

desenvolvidas.

Amostra T(?n”i]rﬁ’)o
PCNO 1,80
PCN 5 2,80
PCN 10 3,40
PCN 20 5,00
PCN 40 8,90
PCN 50 16,90

Este excelente desempenho antioxidante € atribuido aos grupos
hidroxilas fendlicos impedidos da lignina os quais agem como estabilizantes de

reagbes provocadas pelo oxigénio e seus radicais livres [122, 123]. Um
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resultado similar foi encontrado num estudo envolvendo lignina com borracha
natural, onde foi observada uma melhor resisténcia ao envelhecimento por OIT

justificado pelos grupos fendlicos presentes na lignina [63].
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Figura 18 - Resultados de OIT das formulacdes desenvolvidas com

marcacfes no tempo aproximado da indugéo a oxidacao.

4.2.1.7 Morfologia

A morfologia da amostra depende das propriedades interfaciais dos
componentes e da mistura de polimeros, sendo que a adeséo interfacial entre a
carga e a matriz influencia significativamente as propriedades mecéanicas das
composic¢des [110, 125]. A Figura 19 apresenta as imagens obtidas por MEV
das amostras em estudo apds fratura criogénica.

O aumento da quantidade de p6 de casca de nozes é discretamente
notado através da topografia na regido da fratura da amostra. Observa-se que
nas amostras com maiores quantidades de p6 de casca de nozes, como nas
amostras PCN 20, PCN 40 e PCN 50, a distribuicdo da carga na matriz foi
heterogénea devido aos aglomerados formados, as superficies tornam-se

altamente rugosas, apresentando porosidade e sugerindo a ocorréncia de uma
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interacdo fraca entre matriz e a carga [38], resultando em valores baixos na
tensdo na ruptura e resisténcia ao rasgamento, conforme discutido
anteriormente. Esses resultados sugerem a adicdo de um agente de

acoplamento para melhorar a adesao da carga na matriz.

20180123 "NL 063 x200 TM3000_0400 20180123 NL D68 200 S00um TM3000_0402 20180123 NL D68 x200 500um

0180123 NL D68 x200 500um TM3000_0&07 20180123 NL D56 x200 500um TM3000_0400 20180123 NL 068 x200 S0Oum

Figura 19 — Micrografias obtidas por MEV, com aumento de 200x das
amostras fraturadas criogenicamente: (A) PCN 0; (B) PCN 5; (C) PCN 10; (D)
PCN 20; (E) PCN 40; (F) PCN 50, com indicacbes nas regibes com

aglomerados.

4.2.2 Resultados da segunda etapa

A partir dos resultados obtidos na primeira etapa, foram selecionadas
as formulagbes que apresentaram melhor desempenho, que foram as amostras
PCN5 e PCN10, com 5 e 10 phr de casca de nozes, respectivamente. A partir
destas foi acrescentado agente de acoplamento TESPT, nas propor¢cdes de 10

e 20% em relacdo ao teor de po de casca de nozes.
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4.2.2.1 Propriedades Reométricas

A Tabela 7 apresenta as propriedades reométricas de M, My, ts, too €

Viscosidada Mooney das formulacdes em estudo.

Tabela 7 - Resultados obtidos das curvas reométricas e de viscosidade das

formulacdes desenvolvidas com TESPT.

Curvas Reométricas Viscosidade
Amostra M, My tsy too Mooney
(dNm) (min:s) ML (1+4) a100 °C

PCN O 2,77 16,09 7:05 13:28 57,3
PCN 5_S0,5 2,38 16,53 6:41 14:53 52,0
PCN5 S1 2,34 16,87 6:37 15:44 51,9
PCN 10_S1 2,45 17,02 6:13 15:22 53,9
PCN 10_S2 2,45 18,25 6:01 17:05 54,4
PCN 50_S2 1,41 9,78 8:04 27:05 40,6

Observa-se que a adicdo de TESPT manteve o M_ das
formulac6es mais baixo do que a formulacdo somente com negro-de-fumo
(PCN 0), assim como foi observado na primeira etapa de testes sem o agente
compatibilizante. Esses resultados tém relagdo direta com os resultados de
viscosidade Mooney, que também permaneceram menores apds a adicao do
TESPT, o que também foi observado por Sae, 2005 [126] justificando a baixa
viscosidade a melhor interag&o carga-polimero. E sabido que um M, mais baixo
sugere fluidez superior dos compdsitos de borracha, indicando que a presenca
de casca de nozes, com ou sem TESPT, pode levar a uma melhor
processabilidade [63].

As amostras com TESPT exibem aumento do valor de My, indicando
que a presenca do agente de acoplamento provoca um aumento da rigidez das
amostras devido ao aumento da densidade de ligacdes cruzadas pela melhor
interacdo da carga na matriz [127].

Observa-se que o ts; diminui com a adicdo de TESPT, indicando
reducdo no tempo de seguranca do processo, diferentemente do observado na
primeira etapa. Ja para o tgp observa-se um aumento com a adicdo de TESPT,
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assim como também foi observado na primeira etapa sem o0 agente
compatibilizante, o qual justifica-se pela menor temperatura de atrito no
momento do processamento em virtude da presenca do po de casca de nozes

e da reducgéo da quantidade de negro-de-fumo [97, 98].

4.2.2.2 Propriedades fisico-mecanicas

Os resultados dos ensaios fisico-mecanicos das propriedades de

densidade, dureza, desgaste por abrasao e resiliéncia estdo apresentados na

Figura 20.
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Figura 20 - Resultados das propriedades de dureza, densidade,
desgaste por abrasdo e densidade das formulacbes desenvolvidas com
TESPT.

Avaliando-se o0s resultados, constata-se que a adicdo de TESPT
praticamente néao teve efeito sobre a densidade e a dureza das amostras com 5
phr de pé de casca de nozes, porém as duas propriedades aumentaram na
amostra com 10 phr, possivelmente por uma maior densidade de reticulagédo
visto pelos resultados de My que também aumentaram com a adicdo de

TESPT. De acordo com Chandra, 2005 [112], o agente de acoplamento
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proporciona uma melhor interacdo da carga com a matriz, levando ao aumento
da dureza. Sae, 2005 [126] sugere que 0 aumento na densidade de ligacdes
cruzadas provocadas pelo TESPT resultam no aumento da dureza. O aumento
da densidade pode estar relacionado a maior densidade do TESPT (1,098
g/cm®) em relacdo a densidade do negro-de-fumo (0,360 g/cm?).

Observa-se que o desgaste por abrasdo apresentou uma melhora de
14,4% na formulacdo PCN 10 _S1 em relacdo a amostra sem 0 agente
compatibilizante, indicando uma melhor interag&o entre a carga e a borracha, e,
consequentemente, uma reducao no desgaste por abrasao [112], o que sugere
um aumento da durabilidade para bandas de rodagem de pneus.

Os resultados de resiliéncia aumentaram para as amostras com casca
de nozes e TESPT, e se mantiveram similares entre si. Na primeira etapa
também foi observado aumento da resiliéncia. Isso pode ser justificado pela
maior flexibilidade das cadeias macromoleculares [63, 100], favorecido pela
presenca do po de casca de nozes.

Os resultados dos ensaios mecanicos das propriedades de tensédo na
ruptura, alongamento na ruptura e resisténcia ao rasgamento das formulagdes

com acréscimo de TESPT estdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21 - Resultados das propriedades de tensdo e deformacéo a
ruptura e resisténcia ao rasgamento das formulacbes desenvolvidas com
TESPT.
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A Figura 22 apresenta um comparativo dos resultados de tensdo na
ruptura das amostras da primeira e da segunda etapas, onde observa-se uma

melhoria de cerca de 5% apdés a adicdo de TESPT.
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Figura 22 - Comparativo de resultados de tensdo na ruptura das

amostras na primeira e na segunda etapas do estudo.

Isso evidencia que o TESPT exerce sua funcdo de melhorar as
propriedades mecéanicas, devido a melhor interacdo entre a carga e a matriz
polimérica. Esse comportamento também foi observado por Chandra, 2017
[112] e Yan, 2005 [128]. O mecanismo de elevagdo de propriedade mecanica é
devido a ligacdo C — S (carbono-enxofre) [129] entre as moléculas da borracha

e o TESPT, que também se liga aos grupos funcionais da casca de noz pecan.

4.2.2.3 Analise Dinamico-mecanica (DMA)

A Tabela 8 apresenta os resultados das curvas de tan & obtidos dos
testes de DMA para as formulagdbes com TESPT. A Figura 23 apresenta
graficamente as curvas obtidas.

Na analise dinamico-mecéanica, observa-se que o acréscimo de 10% de
TESPT (PCN5_S,05 e PCN10_S1) provoca aumento de até 2% nos valores de
tan ¢ a 0°C comparado com a amostra somente com negro-de-fumo (PCN 0), o
que é favoravel a frenagem no molhado. No entanto, o acréscimo de 20% de
TESPT (PCN5_S1 e PCN10_S2) provoca diminuicdo de cerca de 1% nos
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valores de tan & a 0°C, reduzindo a eficiéncia na frenagem no molhado.
Quando comparados com as respectivas amostras da primeira etapa, sem
TESPT, (PCN 5 e PCN 10), observa-se que a 0°C a melhor eficiéncia na
frenagem no molhado € observada nas amostras sem a presenca do agente

compatibilizante.

Tabela 8 - Resultados de Tg, tan 6 a 0°C e 60°C para as formulagcdes com
TESPT.

Amostra Tg (°C) tagoga t%r(‘)%a
PCNO -46,3 0,1160 0,1159
PCN5 S0,5 -46,1 0,1176 0,1125
PCN5 _S1 -47,1 0,1145 0,1082
PCN 10_S1 -47,7 0,1190 0,1126
PCN 10 _S2 -48,2 0,1170 0,1081
PCN 50 S2 -48,0 0,1150 0,0990

1.0
. fx
"—\—\_“___"_ R T —— .
] |
o \
i ]
- 5
0.6 "
= i
o
: T
|
IE -
0.4 , , ,
1 A0 50 70
Temperatura (fC)
—  PCNO
d| ——— PCHN5_S05
02 || ——— PCHN5_S51
—— PCN10_31 —
—— PCN10_52
—— PCN50_52
D_D T T T T T T T T T
-100 -80 60 -40 =20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)
Figura 23 - Sobreposicdo das curvas de tan & das composicdes

desenvolvidas com TESPT, com destaque na tan & a 60°C.
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J& na resisténcia ao rolamento o efeito da adicdo de TESPT provocou
reducdo nos valores da tan & a 60°C em aproximadamente 18% nas
formulacées com 20% do agente compatibilizante, PCN5_S1 e PCN10_S2, em
relacdo a formulacdes sem o agente compatibilizante da primeira etapa, PCN 5
e PCN 10, e em aproximadamente 7% em relagdo a amostra somente com
negro-de-fumo, indicando que essas formulacdes sdo bastante favoraveis a
reducdo do consumo de combustivel.

A temperatura de transicdo vitrea das formulacdées com TESPT néo

demonstrou alteragdes significativas.

4.2.2.4 Analisador de Processamento de Borracha (RPA)

A Figura 24 apresenta os resultados de efeito Payne obtidos nas

formulacdes apos adicdo de TESPT.
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Figura 24 - Resultados de AG’ obtidos no teste de efeito Payne via

RPA para as formulacdes com TESPT.

Observa-se que a adicao de TESPT nas formulacbées mantem o AG’
menor em relacdo a amostra somente com negro-de-fumo, podendo ser
atribuido a reducéo da interacdo carga-carga e o aumento da interagdo carga-
matriz através da interacdo entre grupos O-H da casca de nozes e 0s grupos
etoxi do TESPT. Resultados similares também foram encontrados por Chandra,
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2005 [112], Tian, 2018 [127] e Sae, 2005 [126], ao estudarem a reacdo de

TESPT com a silica.

4.2.2.5 Disperséao

A Tabela 9 apresenta os resultados de dispersdao obtidos das
formulagbes com adicdo de TESPT. A Figura 25 apresenta as imagens das

amostras.

Tabela 9 - Resultados de disperséo das formulacdes com TESPT.

Amostra Disp()(yeor)séo
PCNO 96,8
PCN 5_S0,5 84,1
PCN5 _S1 84,9
PCN 10 _S1 62,5
PCN 10_S2 62,1
PCN 50_S2 nd*

* nd=nao determinado

Observa-se que a adicdo de TESPT melhora a dispersdo das cargas
na matriz elastomérica em cerca de 10% em relacdo aos resultados
observados na primeira etapa. As imagens obtidas através do dispergrader
estdo de acordo com a melhoria das propriedades mecéanicas das formulacées
na presenca de agente de acoplamento TESPT [112].

Na presenca de TESPT, os grupos etoxi do silano reagem com o0s
grupos hidroxila da casca de nozes formando uma ligacdo durante a mistura.
Esta reacdo causa a reducdo na componente polar da energia superficial. Além
disso, o outro grupo terminal (grupo tetrasulfeto) do silano é relativamente néo-
polar e, portanto, mais compativel com as moléculas de borracha. Como

consequéncia, a adicdo do agente de acoplamento ndo apenas reduz a
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interacdo carga-carga, mas também aumenta a interacdo borracha-carga. Isto

da origem a uma melhor disperséo de carga [126].

Figura 25 - Imagens obtidas do equipamento Dispergrader das

amostras com TESPT: (A) PCN 0; (B) PCN 5 _S0,5; (C) PCN 5_S1; (D) PCN
10_S1; (E) PCN 10_S2; (F) PCN 50_S2. Escala 1 div =100 pm.

4.2.2.6 Resisténcia ao Envelhecimento

4.2.2.6.1 Envelhecimento em estufa

Através da Figura 26 observa-se que a adicdo de TESPT provoca
melhoria na retencédo da propriedade de tensédo na ruptura das amostras com
po de casca de nozes no envelhecimento em estufa. Esse resultado confirma a
acao do agente de acoplamento que proporciona melhor interacdo polimero-
carga, e, como consequéncia, melhores propriedades mecanicas [41, 113,
127]. Observa-se que, no geral, 10% de TESPT promove resultados similares a

20% do agente de acoplamento.



66

B 2 4h == 48h Ndo envelhecido

100

Retencdo de Tensédo
na Ruptura (%)
3

§
\
.
.

PCNO PCN5_50,5 PCN5_S1 PCN10_S1 PCN10_52 PCN50_52

Figura 26 — Retencdo da propriedade de tensdo na ruptura das
amostras envelhecidas em estufa a 100 °C por 24, 48 e 72 horas comparado

com a nao envelhecida.

A Figura 27 e a Figura 28 apresentam um comparativo da propriedade
de tensdo na ruptura das amostras da primeira e da segunda etapas
envelhecidas em estufa a 100 °C por 24, 48 e 72 horas.

Na retencdo da propriedade de resisténcia ao rasgamento observa-se
uma estabilidade nos resultados no decorrer do envelhecimento em estufa a
100 °C por 24, 48 e 72 horas com o acréscimo de TESPT. As amostras com 5
e 10 phr de p6 de casca de nozes e TESPT apresentaram retencdo de
propriedades similares a amostra somente com negro-de-fumo. Nas amostras
com 5 phr de pdé de casca de nozes observa-se que 20% de TESPT reteve
mais essa propriedade, jA com 10 phr de p6 de casca de nozes observa-se que
10% de TESPT reteve mais essa propriedade.
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Figura 27 — Comparativo de retencdo da propriedade de tensao na
ruptura, entre a primeira e a segunda etapas, das amostras com 5 e 10 phr de

po de casca de nozes, envelhecidas em estufa a 100 °C por 24, 48 e 72 horas.
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Figura 28 - Retencdo da propriedade de resisténcia ao rasgamento
das amostras envelhecidas em estufa a 100 °C por 24, 48 e 72 horas

comparado com a néo envelhecida.
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4.2.2.6.2 Envelhecimento ao Ozbnio

A Figura 29 apresenta um comparativo entre o0s resultados de
envelhecimento ao 0z6nio a cada 2 horas de teste, na concentracao de ozénio
em 25 pphm, das amostras com adicdo de TESPT. A Figura 30 apresenta
iImagens das amostras com 4 horas de teste.

Através dos resultados obtidos observa-se que a presenca de TESPT
nao promoveu melhorias na resisténcia ao envelhecimento em camara de
ozbnio. Observa-se que na primeira etapa, sem TESPT, as amostras
apresentaram uma resisténcia superior, apresentando fendas médias a partir
de 6 horas de teste, enquanto na segunda etapa se observa fendas grandes ja
com 4 horas de teste. O uso de TESPT se agrupa aos grupos funcionais O-H
[43, 44], anulando em grande parte o efeito da lignina, componente da casca
de noz pecan, responsavel pelas propriedades antiozonantes [89, 122] o que

provoca reducao na sua efetividade.

2h 4 h 6 h 8 h 10 h

PCN 0_S0
PCN 5 _S05
PCN 5_51
PCN 10_51
PCN 10_&2
PCN 50_&2

Legenda:
MNéo fendilhou.

Fendas pequenas.
Fendas medias.
Fendas grandes.
Quebrou.

Figura 29 - Acompanhamento do aparecimento de fendas nas
formulagc6es com TESPT a cada 2 horas de avaliagdo na concentracéo de 25
pphm de ozo6nio.
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Figura 30 - Amostras com TESPT, expostas ao envelhecimento em
camara de ozonio, com 6 horas de teste. (A) PCN 0; (B) PCN 5_S0,5; (C) PCN
5_S1; (D) PCN 5_S1; (E) PCN 10_S2; (F) PCN 50_S2.

4.2.2.6.3OIT

A Tabela 10 apresenta os tempos de OIT obtidos das amostras apés
adicdo de TESPT e a Figura 31 apresenta graficamente as curvas de OIT
obtidas.

Tabela 10 - Tempos de OIT obtidos por DSC das formulagdes com
TESPT.

Amostra T(?n”;rﬁ’)o
PCNO 1,83
PCN5_S0,5 227
PCN 5 _S1 2,69
PCN 10_S1 2,76
PCN 10_S2 2,98
PCN 50_S2 4.40

Observa-se que as amostras com pé de casca de nozes e TESPT
continuam apresentando tempos maiores para indugdo a oxidacdo do que a
amostra somente com negro-de-fumo, demonstrando que o po melhora a
propriedade antioxidante dos compdsitos de borracha, porém o acréscimo de
TESPT diminuiu em até 18% esse tempo nas amostras com 5 e 10 phr do p6

de casca de nozes e em até 74% na amostra com 50 phr em relacdo as
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amostras sem o0 agente compatibilizante da primeira etapa. Como o TESPT se
agrupa aos grupos funcionais O-H [43, 44], isso faz com que o efeito da lignina,

responsavel pelas propriedades antiozonantes, se anule [89, 122].
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Figura 31 - Resultados de OIT das amostras com TESPT comparadas

com a amostra somente com negro-de-fumo.

4.2.2.7 Morfologia

As micrografias obtidas para as amostras com TESPT (Figura 32) néo
evidenciaram grandes diferencas morfoldgicas em relacdo as amostras sem o
agente compatibilizante. Entretanto, as melhores propriedades mecanicas
observadas indicam uma melhor compatibilizacdo da casca de nozes na

presenca do TESPT.



71

200 AL 08T X0 S00um TMXO00 04t 08000 NL 087 200 SOus TMI00 041

TAVO000 0415 208012) NL 085 200 S00um TMOO0O 0417 X180 NL 070 »200 S00ws TMX0O0 OK0 2080V NL D88 X0 SOum

Figura 32 - Micrografias obtidas por MEV, com aumento de 200x das
amostras fraturadas criogenicamente: (A) PCN 0; (B) PCN 5_S0,5; (C) PCN
5_S1; (D) PCN 5_S1; (E) PCN 10_S2; (F) PCN 50_S2.
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CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel obter composicées de borracha
substituindo-se parte do negro-de-fumo por pé de casca de nozes para
aplicacdo em bandas de rodagem de pneus.

Na primeira etapa, verificou-se que a adicdo de p6 de casca de nozes
provocou reducdo das propriedades fisico-mecanicas, proporcionalmente ao
acréscimo de p6 de casca de nozes, justificado pela fraca adesdo da carga na
matriz elastomérica.

Nas propriedades dinamico-mecanicas, o0s resultados de DMA
mostraram um aumento de aproximadamente 6% na tan 6 a 0°C, indicando
melhoria nas propriedades de tracdo no molhado, possivelmente devido a
caracteristica hidrofilica do p6 da casca de nozes. Ja para a tan 6a 60°C,
relacionada a resisténcia ao rolamento, as amostras com po de casca de nozes
apresentaram um desempenho 10% inferior do que a amostra apenas com
negro-de-fumo, o que indica tendéncia a ter maior resisténcia ao rolamento.

Nas propriedades antioxidantes observou-se que a presenca dos
grupos fenolicos da lignina, presente na casca de nozes, favoreceu essa
propriedade das formulacdes, aumentando o tempo de inducéo a oxidagédo de
1,83 minutos na amostra sem po6 de casca de nozes para 11,19 minutos na
amostra com 50 phr do p6 de casca de nozes. No envelhecimento em 0zbnio, a
amostra somente com negro de fumo apresentou fendas grandes nas 4 horas
de teste, enquanto nas amostras com p6 de casca de isso ocorreu em 8 horas
de teste.

Na segunda etapa, com a utillizacdo de TESPT como agente de
acoplamento, observou-se uma melhoria nas propriedades fisico-mecéanicas. A
tensdo na ruptura e a resisténcia ao rasgamento melhoraram cerca de 5% apoés
a adicdo do agente de acoplamento, justificado pela melhor adesdo da casca
de noz pecan na matriz elastomérica. O desgaste por abrasao, relacionado a
durabilidade do pneu, apresentou uma melhoria de 14,4% em relagcdo a
amostra sem 0 agente compatibilizante, excelente resultado para bandas de
rodagem de pneus.

Nas analises dinamico-mecanicas, observa-se que 0 acréscimo de

10% de TESPT provoca um aumento na tan ¢ a 0°C de até 2%, favorecendo a
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frenagem no molhado. Ja na resisténcia ao rolamento, o efeito da adi¢do de
20% de TESPT provocou reducao em aproximadamente 18% na tan 6 a 60°C,
em relacdo as formulacbes sem o0 agente compatibilizante da primeira etapa,
indicando que essas formulacbes sdo bastante favoraveis a reducdo do
consumo de combustivel.

Nos testes de envelhecimento observou-se que a presenca de TESPT
reduziu a atividade dos grupos fendlicos presentes na lignina da casca de
nozes em comparacdo com as amostra sem o agente de acoplamento. Ainda
assim, observou-se um favorecimento das propriedades antioxidantes.

De maneira geral, esse estudo demonstrou que é possivel utilizar o p6
de casca de noz pecan, com ou sem 0 agente de acoplamento, conforme a
aplicacdo. Para aplicacdes que exigem uma melhor tracdo no molhado e/ou
melhores propriedades antioxidantes, sugere-se a utilizacdo de 10 phr de p6 de
casca de nozes sem a adicdo do agente de acoplamento TESPT. Ja para
aplicacdes que necessitam menor resisténcia ao rolamento, sugere-se uma

formulacdo com 10 phr de p6 de casca de nozes associado a 20% de TESPT.
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