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RESUMO

Propor uma composicao elastomérica torna-se um desenvolvimento complexo considerando a
necessidade de sinergia e compatibilidade dos componentes. A substituicdo de componentes
tradicionalmente utilizados por outros, de fontes renovaveis, torna-se um desafio para trabalhos
na area dos elastdbmeros. A silica e 0 negro de fumo séo as cargas de reforgo mais utilizadas nas
composicdes elastoméricas, contudo, a sua obtencdo e uso, pode resultar em danos ao meio
ambiente, e a salde humana. O mesmo acontece em relacdo aos plastificantes utilizados em
compostos elastoméricos, que contém um alto teor de aromaticos policiclicos (PCA), sendo
solicitada a diminuicdo do seu uso em industrias de pneumaticos. Com o intuito de utilizar
cargas de reforco e plastificante de fontes naturais em substituicdo a componentes
elastoméricos, neste trabalho é avaliado o desempenho de um composto elastomérico pela
substituicdo parcial do negro de fumo por celulose nanofibrilada (CNF) provida de aparas de
Eucalyptus spp, bem como a utilizacdo do éleo de palma em substitui¢do ao éleo aromatico. A
CNF foi obtida pela moagem em moinho micronizador com o teor de 2% em massa. Como
caracterizacdo da matéria-prima, foram avaliadas as propriedades térmicas, quimicas,
morfologicas e analise de tamanho de particula da suspensdo de celulose pelo analisador de
tamanho de particula (DSL). Do composto ndo vulcanizado, foram avaliadas as propriedades
reométricas. Do vulcanizado, foram avaliadas as propriedades fisicas, mecanicas, dinamico-
mecanicas, densidade de ligacGes cruzadas e o indice de inchamento em solventes. As
propriedades mecanicas sao avaliadas também, apds envelhecimento acelerado ao calor ap6s 7
e 14 dias de exposicdo. Como principais resultados obtidos, observa-se a presenca de
aglomerados das CNF observadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
nanofibras de didmetros de 100 - 85 nm. O DSL apresentou nanoparticulas de 1 a 100 nm. As
propriedades reoldgicas apresentaram menores valores para 0s parametros tsi, tso € Mu, ML
comparando as amostras com a presenca de nanofibrilada e as com negro de fumo. Para as
propriedades de resisténcia ao rasgamento as amostras com a presenca de CNF obtiveram 48%
mais resisténcia do que as amostras com NF, no mddulo de elasticidade, densidade de ligagdes
cruzadas e indice de inchamento, também obteve-se um melhor desempenho para as amostras
com CNF, além de apresentar um comportamento semelhante na propriedade de dureza entre
as amostras com a presenca de nanofibrilada e as com negro de fumo. Em relacdo aos 6leos
plastificantes, o 6leo de palma, substituto do 6leo aromaético, constatou-se similaridade nos
resultados das propriedades avaliadas, podendo esse, substituir o 6leo aromatico. Desta forma,
os resultados convergem em uma melhoria nas propriedades mecénicas, seja ela nas
propriedades dos compostos como proposto ou pela utilizacdo produtos de fontes renovaveis,
0 que traz beneficios para todos.

Palavras-chave: composto elastomérico, celulose nanofibrilada, negro de fumo, oOleo
aromatico, 6leo de palma, propriedades.



ABSTRACT

Proposing an elastomeric composition becomes a complex development considering the need
for synergy and compatibility of the components. The replacement of components traditionally
used by others, from renewable sources, becomes a challenge for work in the area of elastomers.
Silica and carbon black are the reinforcement fillers most used in elastomeric compositions,
however, obtaining and using them, can result in damage to the environment and human health.
The same happens in relation to the plasticizers used in elastomeric compounds, which contain
a high content of polycyclic aromatics (PCA), being requested to decrease their use in tire
industries. In order to use reinforcement and plasticizer loads from natural sources to replace
elastomeric components, the performance of an elastomeric compound by partial replacement
of carbon black with nanofibrillated cellulose (CNF) provided with Eucalyptus spp shavings,
is evaluated in this work. such as the use of palm oil instead of aromatic oil. CNF was obtained
by grinding in a micronizer mill with a content of 2% by mass. As a characterization of the raw
material, the thermal, chemical, morphological properties and particle size analysis of the
cellulose suspension were evaluated by the particle size analyzer (DSL). From the non-
vulcanized compound, rheometric properties were evaluated. From the vulcanized material, the
physical, mechanical, dynamic-mechanical properties, cross-link density and the swelling index
in solvents were evaluated. The mechanical properties are also evaluated, after accelerated heat
aging after 7 and 14 days of exposure. The main results obtained are the presence of CNF
clusters observed by scanning electron microscopy (SEM) with nanofibers with diameters from
100 - 85 nm. The DSL showed nanoparticles from 1 to 100 nm. The rheological properties
showed lower values for the parameters ts1, t90 and MH, ML comparing the samples with the
presence of nanofibrilates and those with carbon black. For tear resistance properties, samples
with the presence of CNF obtained 48% more resistance than samples with NC, in the modulus
of elasticity, cross-link density and swelling index, a better performance was also obtained for
the samples. with CNF, in addition to presenting a similar behavior in the hardness property
between samples with the presence of nanofibrilates and those with carbon black. In relation to
plasticizer oils, palm oil, a substitute for aromatic oil, was found to be similar in the results of
the evaluated properties, which can replace aromatic oil. In this way, the results converge in an
improvement in the mechanical properties, be it in the properties of the compounds as proposed
or by the use of products from renewable sources, which brings benefits for all.

Keywords: elastomeric compound, nanofibrilated cellulose, carbon black, aromatic oil, palm
oil, properties.
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1 INTRODUCAO

Os compostos elastoméricos possuem grande aplicacdo no mercado automobilistico,
principalmente em pneumaticos. O elastdmero sintético poli(butadieno-co-estireno)(SBR) é um
dos mais utilizados no mundo para aplicacéo citada. Este elastdmero sintético pode ser utilizado
em outras aplicacBes como: vedagdes, esteiras transportadoras, produtos hidraulicos, dentre
outras (ROCHA, SOARES e COUTINHO, 2007; VEIGA, 2015).

Na composicdo de um composto elastomérico inimeros componentes sdo utilizados.
Cada formulacéo requer um balanco criterioso de todos os componentes de forma a atender as
especificidades e exigéncias do produto, sem desconsiderar o aspecto ambiental da escolha dos
componentes e do pds-uso dos mesmos.

O negro de fumo e a silica sdo as cargas mais utilizadas no reforco de compostos
elastoméricos. Como o elastdmero, em estado puro, ndo apresenta propriedades desejaveis para
diversas aplicagdes mecanicas, as cargas de refor¢o acabam sendo indispensaveis para se obter
0 desempenho necessario para as exigéncias de uso do produto. Elevados teores de cargas
tradicionalmente sdo incorporados nas formulacgdes, 0s quais para a sua producédo e uso, podem
causar impacto ao meio ambiente e a saide humana (LIMA, 2013).

O negro de fumo, por ser a base da combustdo parcial ou decomposicdo térmica de
hidrocarbonetos liquidos ou gasosos, apresenta particulas, nanométricas, que podem ser
toxicas, classificadas com uma alta taxa de propensdo cancerigena. (INTERNATIONAL
CARBON BLACK ASSOCIATION, 2016). Assim, a substituicdo deste componente por outros
advindos de fontes renovaveis, tem sido alvo de investigacdo de pesquisadores do mundo
(COELHO et al., 2011; MARINHO, 2005, FERRARI et al., 2017). Uma alternativa a
substituicdo parcial e/ou total do negro de fumo como carga de reforco em compostos
elastoméricos é o emprego de biomassa, mais especificamente a celulose, em dimensdes
nanometricas.

A celulose é o polimero mais abundante do mundo, encontrado na estrutura da parede
celular das plantas. A celulose apresenta uma estrutura fibrosa, que em escala nanométrica,
apresenta propriedades interessantes, podendo ser utilizada na composi¢éo de varios produtos,
inclusive conferindo refor¢o a polimeros.

Alguns estudos mostram que 0s materiais em nanoescala apresentam condizentes
propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas, como € o caso das nanocargas, que apresentam

Otimas propriedades mecanicas e podem ser produzidas por diferentes matérias-primas, como
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é 0 caso das argilas e a celulose (LEAO, 2016). Napolitano et al. (2004) verificaram um
aumento de desempenho mecanico de quase 10% com a adicdo de 10 phr de celulose em
composto elastomérico.

Os plastificantes, em compostos elastoméricos, tém a funcdo de reduzir a viscosidade,
auxiliar na transferéncia de calor durante a mistura, bem como, melhorar a incorporacdo dos
demais componentes, dentre outras fungdes, como alteracdo de propriedades fisicas e
mecanicas. Para o SBR, o plastificante aromatico é o mais indicado, pois apresenta
compatibilidade com a matriz elastomérica, além de baixo custo. Porém, os 6leos aromaticos
tém sido identificados como cancerigenos, com efeitos toxicos ao meio ambiente e para 0s
organismos aquéticos. Como alternativa a utilizacdo de 6leos aromaticos como plastificante de
compostos elastoméricos, surgem os 6leos de fonte renovaveis, como o 6leo de palma, que pode
substituir aos Oleos derivados do petrdleo, nas composicdes com elastdmeros. A literatura
apresenta estudos sobre a utilizacdo de 6leos de fontes renovaveis, que sdo formados por cadeias
longas, contendo em sua composicao &cido palmitico, oleico e linoleico, os quais podem ser
facilmente empregados. Chandrasekara et al. (2011) estudaram o comportamento dos 6leos
vegetais em compostos elastoméricos, obtendo resultados semelhantes quando a comparados
6leos tradicionalmente utilizados.

O presente trabalho tem por objetivo utilizar na composicao elastomérica uma carga de
reforco oriunda de biomassa, uma fonte renovavel, em substituicdo ao negro de fumo, que
possui restricdes ao seu uso em decorréncia da estrutura quimica e da dimensao de particula.
Além desta contribuicédo, o trabalho propde a troca do 6leo aromatico, que possui alto teor de
compostos policiclicos aromaticos, pelo 6leo de palma. O desafio da proposta reside também
no desenvolvimento e na caracterizacdo dos compostos elastoméricos buscando a manutengédo
das propriedades reométricas, reoldgicas e mecanicas compativeis com as do emprego do negro
de fumo e do 6leo aromatico mesmo apos o envelhecimento ao calor. A incorporacdo de
celulose nanofibrilada e do 6leo de palma no SBR possibilitara a obten¢do de um composto
elastomérico com propriedades diferenciadas, além da preocupacdo com 0 emprego de
componentes menos agressivos a0 meio ambiente, mesmo em uma inddstria considerada

tradicional no emprego das matérias-primas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver compostos elastoméricos com carga de reforco e plastificante de fontes
renovaveis, em substituicdo a componentes tradicionalmente utilizados na industria dos
elastbmeros, bem como, propor rota diferenciada de incorporacdo de cargas e Oleos ao

composto elastomérico.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar a influéncia do emprego da celulose nanofibrilada (CNF) em substitui¢do ao
negro de fumo nas propriedades reométricas, térmicas e mecanicas dos compostos

elastoméricos;

Determinar a influéncia do emprego do dleo de palma em substituicdo ao 6leo aromatico

nas propriedades reométricas, térmicas e mecanicas dos compostos elastoméricos;

Avaliar a influéncia da exposicdo do envelhecimento ao calor nas propriedades

mecanicas com as substituicdes propostas dos componentes.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Compostos elastoméricos

Os compostos elastoméricos sdo constituidos por diferentes componentes, sendo que
cada um deles € responsavel por caracteristicas no produto final (ROCHA, SOARES E
COUTINHO, 2007). Destaca-se como elementos de um composto elastomérico:

- Elastbmero - materiais poliméricos usados devido ao seu tipo especial de resisténcia e
elasticidade, impermeabilidade, flexibilidade, resisténcia a abrasdo.

- Cargas (reforco e enchimento) — S&o utilizadas para reforcar as propriedades fisicas.

- Plastificantes - diminuem e viscosidade e auxiliam no processo da mistura para
incorporacgdo dos demais componentes.

- Agente de vulcanizacdo — Sao responsaveis por promoverem as ligacdes cruzadas na
estrutura dos elastdmeros.

- Aceleradores de vulcanizagdo — Séo utilizados para reduzir o tempo de vulcanizacao.

- Outros - odorantes, agentes de pegajosidade, agentes de expanséo, agentes de protecao
entre outros (CARLI et al., 2009; STRONG, 2006; ROCHA, LOVISON E PIEROZAN, 2003).

3.2 Poli(butadieno-co-estireno)

O SBR é um dos elastdmeros sintéticos mais utilizados para a fabricacdo de produtos.
Constituida por unidades monoméricas de estireno e de butadieno, o SBR é um copolimero o
qual apresenta um percentual em massa de aproximadamente 23% de estireno e 77% de
butadieno, podendo variar no teor de estireno de 40 a 85%, sabendo que conforme 0 aumento
de estireno na polimerizacdo, o produto pode adquirir caracteristicas de um termoplastico
(GRISON, BECKER E SARTORI, 2010; NAGDI, 1987). A Figura 1 apresenta a estrutura
quimica da SBR.
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Figura 1- Estrutura quimica de poli(butadieno-co-estireno)
Fonte: Nagdi (1987)
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Buscando obter melhorias nas propriedades fisico-mecéanicas do SBR é necessério a
mistura com outros componentes como carga de reforco, e até mesmo com outros elastdmeros,
tendo em vista que o SBR tem Otima compatibilidade com a maioria dos elastbmeros
(ALCANTRA, NUNES E VISCONTE, 2004).

3.3 Cargas de reforco em compostos elastoméricos
3.3.1 O negro de fumo

O negro de fumo caracteriza-se por ser carbono puro sob forma de particulas coloidais,
as quais sao produzidas pela conversdo de hidrocarbonetos liquidos ou gasosos pela combustao
parcial ou decomposi¢do térmica do carbono, formando uma estrutura polinucleada, conforme
ilustrado na Figura 2. Apresenta particulas com diametro maximo de 1 um (INTERNATION
CARBON BLACK ASSOCIATION, 2016).

Cetona HU fP

0 .
Hidroperdxido © Carboxilas

CQuinona

Figura 2 - Estrutura quimica do negro de fumo
Fonte: Adaptado de Leblanc (2002)

Por apresentar a capacidade de melhorar as propriedades fisicas, mecanicas, elétricas e
oOpticas dos produtos, o negro de fumo tem sido aplicado em diferentes areas da industria como,
utilizacdo em pneus, borracha e materiais poliméricos, tintas de impressdo e revestimentos. A
maior parte do negro de fumo, aproximadamente 90% de sua producéo é destinada as industrias
de borracha que utilizam o mesmo como uma carga reforgante, visando a melhora nas
propriedades fisicas e mecénicas do composto elastomerico (INTERNATION CARBON BLACK
ASSOCIATION, 2016).
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Devido ao fato de o negro de fumo ser produzido a partir da combustdo de Oleos
derivados do petroleo, sua producdo pode desencadear poluicdo do meio ambiente, e 0 seu uso
tem se tornando nocivo a salude humana. Conforme estudos realizados pela Internacional
Agency for Research on Cancer (IARC), o negro de fumo foi classificado como possivelmente
cancerigeno para os seres humanos, o que é explicado pelo fato das nanoparticulas serem
capazes de gerar inflamacGes e fibroses pulmonares, resultando em tumor e no decremento da
capacidade pulmonar com uma longa exposi¢do. A partir destes estudos realizados a Agéncia
Internacional de Investigacdo do Cancer (AlIC) da Organizacdo Mundial de Saude, se focou
em realizar maiores investigacdes de risco a saude, e devido aos resultados obtidos, mostrarem
que 0 uso de negro de fumo ¢ “inadequado” a salde, implementou-se um limite de exposi¢do
ocupacional ao negro de fumo, levando em consideracdo a exposicdo a uma determinada
concentracdo de negro de fumo (mg.m=) por um periodo de 8 horas trabalhadas. Estes limites
de exposicdo ocupacional devem sofrer algumas variagcbes conforme o pais em questdo
(INTERNATIONAL CARBON BLACK ASSOCIATION, 2016).

3.3.2 Celulose

A celulose é um dos materiais presentes no nosso cotidiano e é o principal componente
das células vegetais. Considerada um polimero de cadeia longa, com uma estrutura linear,
fibrosa, a celulose se forma pelas ligacdes de glicose ligadas ao B-1,4 glicosideo. O arranjo
linear das unidades de glicose resulta em uma distribuicdo uniforme de grupos de hidroxila,
assim, ocorrem multiplas ligacdes de hidrogénios entre os grupos de hidroxila, no que resulta
em uma estrutura de fibras compactas. A Figura 3 apresenta a estrutura celular da celulose
(PACHECO et al., 2016; WANG et al., 2015; TAIPINA, 2012).

H  OH
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2

Figura 3 - Estrutura quimica da celulose
Fonte: Pacheco (2016)

A Figura 4 apresenta a estrutura das fibras vegetais, as quais sdo constituidas por lignina,

celulose e hemicelulose, demonstrando as ligacdes de hidrogénio que ocorrem entre 0S grupos
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hidroxilas e a proximidade entre as cadeias de celulose devido ao caracter hidrofilico. A

adaptacéo realizada na Figura 4 se deu pela tradugdo dos nomes do inglés para o portugués.

(a) o :;x'\"*"‘. (b) .2 B-glicose 1.4
FEIL S, et Celulose B [1.4]
Hemicelulose -SsiSpiietastnated, ‘m‘ / \
P i \ﬂ.. ¥
oS SRy LigacBode H ¢ *'*,*7%! ﬁ;ﬁ. m'
“

\‘\\.‘& g v .' ." -'

Figura 4 — (a) Estrutura quimica de fibras vegetais (b) ligacGes de hidrogénio entre grupos de
hidroxilas
Fonte: Adaptado Pacheco (2017); Wang e Luo (2017)

Devido a sua estrutura fibrosa, a celulose tem sido utilizada em estudos de composicao
de elastdmeros, visando uma oportunidade de substituicdo ou um complemento da carga de
reforco, trazendo resultados positivos em relacdo as propriedades mecanicas do composto
elastomérico. Embora as madeiras, como Pinus e Eucalyptus, sejam a fonte mais abundante de
celulose, ha outros tipos de matérias-primas que estdo sendo exploradas para a extracdo da
celulose, tais como, como bagaco de cana-de-agucar, bambu, cachos de dendé e babacu, folhas
ou fibras duras, sementes, frutos, palha de cereais e outras fibras vegetais (PEREIRA, 2010;
PIOTTO, 2003).

Além de conferir aos produtos um carater de biodegradabilidade, o uso da celulose
torna-se uma alternativa para a grande quantidade de residuos que sdo gerados apds 0s
processamentos mecanicos, fisicos e quimicos das industrias de base florestal, tendo um melhor
aproveitamento de todo material envolvido no processo, e solucionando parcialmente
problemas ambientais (BELLOTE et al., 1998; GOMES et al., 2007; LAVOINE et al., 2012;
NEVES et al., 2019). A Figura 5 apresenta a composicéo da celula vegetal presente nas fibras

vegetais.
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Figura 5 - Composicao das células vegetais
Fonte: Silva (2017)
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3.3.2.1 Nanocelulose

A celulose, em escala nanométrica, pode apresentar diferentes formatos de estruturas,
como, nanofibrilas, nanocristais, nanorods e nanowhiskers. Essas estruturas de celulose,
apresentam 6timas propriedades e podem ser utilizadas como reforco de materiais poliméricos
e ao cimento, usada em sensores da indUstria de petr6leo e gas, em curativos especiais e
préteses, em tintas, revestimentos, cosmeticos e, com acréscimo de outras substancias, na
industria eletroeletrénica, além de ser um material de origem renovavel, leve e biodegradavel,
pode substituir cargas altamente toxicas que sdo tradicionalmente utilizadas pelas industrias
automobilisticas e pneumaticas (PEREIRA, 2010, SHEIKHI et al., 2018; KARGARZADEH et
al., 2018).

A Figura 6 apresenta 0s 3 tipos de processos para a obtencdo da nanocelulose, sendo
que de cada processo obtém-se diferentes diametros, comprimentos e estrutura das particulas,
0 que faz com que a escolha do processo a ser realizado para obtencdo de diferentes
morfologias, varie de acordo com as propriedades desejadas para o produto (SHARMA, 2019).
As nano fibras, as quais apresentam uma fase amorfa e uma cristalina, 0s nanocristais que
somente obtém-se fase cristalina e os nanocristaldides que apresentam uma fase cristalina entre
duas fases amorfas.

A adaptacdo realizada na Figura 6 se deu pela tradugdo dos nomes do inglés para o

portugués.
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Figura 6 - Representacdo esquematica de diferentes processos de obtencdo de nanocelulose,
Fonte: Adaptado Sharma (2019), adaptado.

3.4 Nanocelulose em compostos poliméricos

Devido a elevada procura por produtos de fontes renovaveis e sustentaveis nos altimos
anos, a nanocelulose esta entre as mais utilizadas na producao de biocompdsitos, pois sendo
incorporada de forma adequada como carga de reforco em polimeros, possibilita a melhora nas
propriedades mecéanicas. O alto desempenho da nanocelulose se da pelo fato de sua estrutura
fibrosa e cristalina ter uma resisténcia comparada com a de um ferro fundido, chegando a se
obter mddulos de elasticidade e resisténcia tracdo de até 40 GPa e 280 MPa (OKSMAN, 2001,
LEE et al., 2014).

Geralmente a incorporacéo da nanocelulose em polimeros é feita em meio aquoso, com
polimeros sollveis em agua, ou na forma de latex, para uma melhor dispersdo da nanocelulose
e processamento dos compostos (NAPOLITANO et al, 2004; CAO et al, 2013).

Lins et al. (2018) estudaram a incorporagédo de nanocristais de celulose (1 phr), obtidos
por hidrolise &cida de polpa de algoddo, em mistura de poli(butadieno-co-acrilonitrila)(NBR)
com SBR e a sua influéncia nas propriedades morfoldgicas e de desgaste. A incorporacgéo foi
realizada em rebmetro de torque tipo Haake seguido de vulcanizagdo por moldagem por
compressdo a 160°C a uma pressao de 10 MPa. O composto de nanocristaissfNBR/SBR obtido,
(80/20/1 phr) apresentou uma condicao de resisténcia ao desgaste melhorada em 9% em relacéo
ao composto sem nanocritais.

Oliveira e Valera (2016), avaliaram a influéncia da adicdo de nanoparticulas de celulose

(2,5, 5,0 e 10 phr) nas propriedades mecanicas e morfoldgicas do (cis-1,3-polibutadieno)
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(SBR), borracha natural (cis-1,3-polisopreno) (NR) vulcanizada. As nanoparticulas foram
obtidas por hidrélise acida e misturadas com o latex de NR em agitador mecénico, logo apés a
mistura foi coagulada, seca, misturada em misturador aberto e vulcanizadas por moldagem por
compressdo. Observaram, com a adicéo de 10 phr de nanocelulose a NR, o0 aumento de 105%,
115% e 29% na resisténcia a tragdo na ruptura, na deformacdo na ruptura e 0 modulo a 50% de
deformagéo, respectivamente.

Kumagai et al. (2019) estudaram o efeito das nanoceluloses (com diferentes dimensdes)
em uma matriz de NR, por meio da incorpora¢do de 10% em massa das nanocelulose utilizando
um agitador de alta rotacdo (2000 rpm. 5 min™). Os autores verificaram que as nanoceluloses
com tamanho de particula médio (@ = 0,1-10 pum) resultaram em um aumento do maédulo inicial
e apresentaram um efeito positivo nas propriedades de dureza e de resisténcia a abrasdo. Os
pesquisadores constataram ainda que as fibras de nanocelulose com maior tamanho de
particula (& < 0,1 um), quando incorporados na NR promoveram um aumento na propriedade
de resisténcia a tracdo sem alterar o alongamento.

Brandalise et al. (2015) estudaram a incorporacdo de 0,10 e 20 phr de biomassa de
celulose (nanofibras), obtida por moagem em moinho micronizador, na composicdo do
copolimero de butadieno-co-acrilonitrila (NBR), e o obtiveram um melhor resultado com teor
de 20 phr. A amostra com 20phr apresenta a maior formacgéo de ligagfes cruzadas, menor
inchamento, maior resisténcia quimica a gasolina e diesel, maior alteracdo na Tg e no médulo

de armazenamento.

3.5 Plastificantes em compostos elastoméricos

Os plastificantes sdo amplamente utilizados na composi¢éo elastomérica com o objetivo
de melhorar a processabilidade, o escoamento e a flexibilidade, além de reduzir custos e
aperfeicoar propriedades dos materiais visando suas aplicacbes (ROCHA,2003). Os
plastificantes, além de atuar na viscosidade do composto, atuam na diminuicéo das interagdes
intermoleculares da cadeia polimérica, diminuindo a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do
elastdmero.

Os plastificantes mais usados sdo 0s Oleos petroquimicos como os parafinicos,
aromaticos ou os nafténicos, sendo que 0s mais utilizados em elastdmeros sdo os 0Oleos
aromaticos e nafténicos. Eles s&o selecionados de acordo com a compatibilidade com o

elastdbmero, carater manchante ou nao, e a resisténcia ao envelhecimento (SOUZA, 2011).


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/tensile-strength
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/tensile-strength
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3.5.1 Oleo aromatico

Os 6leos aromaticos sao os mais utilizados em elastdmeros devido a sua compatibilidade
com a matriz polimérica dos elastbmeros naturais e sintéticos. Porém, a sua composicéo tem
um elevado teor de aromaticos policiclicos (PCA) gque séo toxicos ao meio ambiente a altamente
prejudiciais a saude humana. Paises da Europa, a partir da Diretiva  n°.67/548/EEC, definiram
pela a reducdo de teor de (PCA) em compostos, a fim de minimizar os danos causados pelo uso
excessivo desse material (GUJEL, 2017).

A Figura 7 apresenta a estrutura quimica do 6leo aromatico utilizado em elastdmeros.

C-C-C-C—C

C-C-C

Figura 7- Estrutura quimica 6leo aromatico utilizado em elastdmeros.
Fonte:Souza (2011)

3.5.2 Oleo de palma

O uso de 6leos ndo toxicos como 6leo de palma, contendo em sua composi¢do acido
palmitico, oleico e linoleico, bem como outros 6leos de fontes renovaveis formados por vegetais
gue sdo constituidos por uma mistura de ésteres carboxilicos, produtos da esterificacdo do
propan-1,2,3-triol, com &cidos graxos de cadeia longa, conhecidos como triglicerideos, vem
sendo estudados em substituicdo de o6leos aromaticos em compostos elastoméricos
(JAYEWARDHANA et al., 2009).

A Figura 8 representa a estrutura quimica da oleina, principal componente da estrutura
do éleo de palma.

Chandrasekara et al. (2011) estudaram o comportamento dos 6leos vegetais em
compostos elastomericos, obtendo resultados semelhantes nas resisténcias mecanicas dos

compostos quando comparados 6leos tradicionalmente utilizados.
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Figura 8 - Estrutura Quimica da oleina principal componente do éleo de palma.
Fonte: Souza (2011)

Ismail e Anuar (2000), estudaram o efeito da concentracdo de acidos graxos do 0Oleo de
palma (0, 1, 3, 5 e 7 phr) sobre propriedades dindmicas, caracteristicas de cura, reversao e fadiga
a 15, 30 e 50 phr de negro de fumo (N330) em compostos de NR. As misturas foram realizadas
em um moinho de rolos e moldados por compressao. Os autores concluiram que a incorporacgéo
de &cido graxo de 06leo de palma aumentou o tempo de seguranca (ts1), tempo de cura (ts) € a
diferenca de torques (AM) dos compostos de NR reforcados com negro de fumo. O torque
viscoso e o fator de perda diminuiram com o aumento da concentracao de &cidos graxos do 6leo
de palma. A fadiga aumentou com o aumento da concentracdo do Oleo de palma. Em
concentracdes de similares acidos graxos de 6leo de palma, os compostos de NR com 50 phr
de negro de fumo apresentam a menor taxa de fadiga, seguida pelos compostos de NR com
30 e 15 phr de negro de fumo.

Considerando o que este breve referencial tedrico apresentou, reitera-se que esta
proposta tem como objetivo o desenvolvimento de uma composicdo elastomérica, na qual
buscou-se a substituicdo do negro de fumo por celulose nanofibrilada, provida de aparas de
Eucalyptus, e o plastificante (6leo aromatico), por um 06leo natural, como o 6leo de palma. Uma
rota metodologica de incorporagdo de cargas e Oleos em elastbmeros, diferente da
tradicionalmente utilizada para elastdmeros latex foi proposta empregando troca de solvente e
reducdo de &gua. Foram avaliadas as propriedades reométricas, quimicas, morfologicas, e
dindmico-mecénico dos compostos elastoméricos produzidos antes e ap0s a exposi¢cdo ao

envelhecimento ao calor por 7 e 14 dias.
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4 MATERIAIS E METODOS

Esta etapa da proposta apresenta a sequéncia de operacdes para obtencdo de amostras,
bem como, os ensaios de caracterizacdo realizados com as mesmas para atender aos objetivos

propostos.

4.1 Materiais

O Estireno co-butadieno - SBR latex foi cedido pela empresa Nitriflex SA Industria e
Comércio, sendo 33% o teor de solidos (SBR1009).

Oxido de zinco (ZnO) - Labsynth Produtos para Laboratorio.

Acido esteérico - Vetec Quimica Fina.

Enxofre e 6leo Aromatico - Basile Quimica.

N-terc-butil-2-benzotiazil sulfenamida (TBBS) - Auriquimica,

Acetona - Neon.

Acido Sulfarico - Exodo cientifica

Sulfato de Zinco - Nox Lab Solutions

Tolueno fornecido pela Vetec, com pureza de 99,9%.

Oleo de palma - Bistriol.

Oleo Aromético — Kelpen Oil

A celulose utilizada é originaria de aparas da industria do papel Kraft de Eucalyptus
spp. branqueada industrialmente, originaria da empresa Celulose Riograndense, RS.

O Negro de fumo (Spheron 5000) da Cabot Corporation.

A gasolina comum e 6leo diesel fornecidos pela Rede de Postos SIM de Caxias do
Sul/RS.

4.2 Métodos

Para o melhor entendimento da metodologia proposta neste estudo, a mesma foi dividida
em 5 Etapas, conforme fluxogramas apresentados na sequéncia.

Os desenvolvimentos dos pré-compostos (CEL/A, CEL/P, SBR/CEL/A, SBR/CEL/P,
SBR/A e SBR/P) encontram-se apresentados na Tabela 1 bem como a codifica¢ao e composicao

de todas as amostras deste estudo.
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Tabela 1 - Codificagdo dos pré-compostos nas diferentes Etapas do projeto.

Codificacéo dos
pré-compostos

Descricéo

ETAPA 1 CEL Moaggm de aparas Ple celulose na concentragdo de 2% em massa
de solidos, suspensdo de CNF.
Centrifugacéo da suspensdo de CNF com troca de solvente agua
CEL/A por acetona, contendo com 10 phr de solidos (312 g) +
ETAPA 2 incorporacdo de 5 phr de éleo aromatico (5 g)
Suspensdo de CNF centrifugada com troca de solvente agua por
CEL/P acetona contendo com 10 phr de massa de sélidos (312 g) +
incorporacdo de 5 phr de dleo palma (5 Q)
SBR/CEL/A SBR liquida com 100 phr (300 g) + incorporacédo de 10 phr de
ETAPA 3 CEL/A : .
SBR/CEL/P SBR liquida com 100 phr (300 g) + incorporacédo de 10 phr de
CEL/P
SBR/A §BR quui(?a_ com 100 phr (300 g) + incorporacao de 10 phr de
ETAPA 4 6leo afon)atlco . _
SBR liquida com 100 phr (300 g) + incorporacédo de 10 phr de
SBR/P 6leo palma
ETAPA 5| Mistura com demais componentes da formulagéo elastomeérica e envelhecimento
acelerado ao calor pelos tempos de 7 e 14 dias.

A Figura 9 apresenta fluxograma do processo de obtencdo da suspensédo de celulose

(CEL) com respectivas técnicas de caracterizacao - Etapa 1

ETAPA1l

Aparas

Moagem

l

Caracterizagéo - CEL

A4

l

A4 \4 \4

*MEV

*TG *FTIR Teor sdlido *DSL

*Sigla - MEV - Microscopia eletronica de varredura; TG - Termogravimetria, FTIR - Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, DSL - Determinacdo tamanho de particula.

Figura 9 - Fluxograma do processo de obtencdo da suspenséo de celulose (CEL) e

caracterizacao — Etapa 1
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A Figura 10 apresenta fluxograma do processo de obtencdo da suspenséo de celulose
(CEL) com respectivas técnicas de caracterizagdo - Etapa 2.

ETAPA2

CEL

A4

HsC - C — CHs | Centrifugacéo
1

@)
\4
— Mistura
i Y
Aromatico Palma
| |
v
— | Sonificacdo
i \4
CEL/A CEL/P

A\ 4

li Caracterizagéo —l

FTIR *DSC

* DSC - calorimetria exploratdria diferencial

Figura 10 - Fluxograma do processo de troca de solvente e mistura de celulose e 6leos
plastificantes nos processos de centrifugacdo e sonificagdo bem como a caracterizagédo
proposta para a Etapa 2.

A Figura 11 apresenta fluxograma do processo de obtencdo da suspenséo de celulose

(CEL) com respectivas técnicas de caracterizagdo - Etapa 3.
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Figura 11 - Fluxograma do processo de mistura da CEL/A e CEL/P com a SBR latex
para obtencdo dos pré-compostos SBR/CEL/A e SBR/CEL/P — Etapa 3

A Figura 12 apresenta fluxograma do processo de obtengdo da suspensao de celulose

(CEL) com respectivas técnicas de caracterizacdo - Etapa 2.
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Figura 12 - Fluxograma do processo de mistura da SBR latex com os dleos para
obtencdo dos pré-compostos SBR/A e SBR/P da Etapa 4
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Os ensaios finais de envelhecimento acelerado ao calor dos compostos desenvolvidos,

integram a Etapa 5 e estdo apresentados na Figura 13.
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ETAPAS

Misturador fechado

Misturador aberto

A
Reometria
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A
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A
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|
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*Siglas - DPC- Deformacéo Permanente a compressdo, RT- Resistencia & Tragdo, RR- Resistencia ao Rasgo,
DLC- Densidade Ligac¢des Cruzadas.

Figura 13 - Fluxograma do processo de obtencdo dos compostos elastoméricos da Etapa 5.

As aparas de residuo da industria do papel foram moidas em um moinho micronizador
de pedras (Figura 14), modelo MKCA 6-2, marca Mazuko Sangyo (Japdo), na velocidade de
2500 rpm, durante 5 horas, sendo que foi utilizada a composicdo de 6 L de 4gua para 120 g de
aparas de papel, residuo (2% em massa), conforme metodologia desenvolvida por Brandalise
BR10201502402 et al. (2015). Apos a preparacdo da suspensdo de celulose com 2% em massa,

foi realizada a caracterizagdo desta matéria-prima.
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(b) (c)

Figura 14 - Equipamento e matéria-prima utilizados na moagem (a) moinho micronizador de
pedras (b) pedras do moinho e (c) suspensao de celulose moida — Etapa 1.

A metodologia de incorporacdo de nanocelulose em composto elastomérico proposta
neste estudo, utilizou a centrifugacdo com troca de solvente seguido de sonificacdo. A
centrifugacdo da CEL ocorreu em uma centrifuga da marca Nova Técnica Equipamentos para
Laboratdrio e modelo NT 820 (Brasil) em uma aceleracdo de 60 s, frenagem de 60 s, tempo de
processo de 5 min a uma velocidade de 4000 rpm, onde ocorre a troca de solvente de dgua para
acetona, com o objetivo de remover a maior quantidade possivel de agua da suspensdo de
celulose (Figura 15). O solvente a ser utilizado foi escolhido pela similaridade quimica
compativel com a celulose. O procedimento de substituicdo da agua pela acetona foi realizado
por 3 vezes (NEVES, 2017). Apos a troca de solventes, foi misturada & suspenséo, 5 g do éleo
de palma, para obtencdo da mistura CEL/P. Em uma outra amostra, foi misturada a suspenséo,
5 g 6leo de aromatico para a obtengdo da mistura CEL/A. Na sequéncia, as composicdes CEL/A
e CEL/P foram sonificadas por 15 min em um Sonificador na marca Sonics e Materials INC,
modelo VC505 (EUA) com amplitude de 40% (LUNZ et al., 2011).

Os produtos da Etapa 2 sdo dois compostos de celulose, com baixo teor de agua e
acetona, contendo 6leo de palma (P) ou aromético (A).

A Figura 15 apresenta 0 processo de troca de solvente e mistura de celulose e 6leos

plastificantes nos processos de centrifugacéo e sonificagdo bem como a caracterizagdo proposta.



35

Figura 15 - Processo de obtencdo dos compostos de celulose (a) centrifugacéo (b) troca de
solvente de &gua por acetona e (c) sonificacdo da amostra suspensao de celulose com 6leo de
palma e 6leo aromatico

Na sequéncia do processo de obtencdo de compostos elastoméricos, 0s pré-compostos
CEL/A, CEL/P obtidos na Etapa 2, foram misturados ao SBR latex em um agitador mecanico
por um periodo de 90 min, em uma velocidade de agitacdo de 1500 rpm. Na sequéncia, 0
produto SBR e CEL/A ou CEL/P, foi coagulado com a adi¢do, sob agitacdo manual, da solucéo
de 1:1 (equimolar) de acido sulfarico e sulfato de zinco, ambas com concentragdo 0,1 mol.L™
(NAPOLITANO et al., 2004). Apo6s a coagulacdo, o composto foi lavado com &gua destilada
até atingir pH neutro (pH=7), medido com papel indicador universal de pH. Por fim, o composto
foi seco em estufa Quimis modelo 317B252 (Brasil), sob temperatura de 70°C durante 24 horas
buscando a remogé&o de liquidos remanescente.

Buscando avaliar a influéncia do plastificante no SBR latex, sem o emprego de carga de
reforco, 0 SBR latex e os plastificantes foram misturados de acordo com o fluxograma da
Etapa 4. O SBR latex foi misturado sob agitacdo constante em um agitador mecénico da marca
Fisatom, modelo 715 (Brasil), a temperatura de aproximadamente 18 a 20°C, por um periodo
de 90 min, a uma velocidade de agitacdo de 1500 rpm (NAPOLITANO et al., 2004) aos 6leos
de palma e aromatico, separadamente, para se obter os pré-compostos SBR/A e SBR/P. A
coagulacdo dos pré-compostos (SBR/A e SBR/P) foi realizada pelo mesmo procedimento ja
descrito na ETAPA 3.
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Figura 16 - Compostos de SBR latex acrescido de CEL/A ou CEL/P (a) sob agitacédo
mecanica (b) na coagulagao (c) antes do processo de secagem em estufa.

Para o desenvolvimento dos compostos elastoméricos, as formulagbes seguiram a
composicao base da SBR conforme ASTM D3185-9 adaptada pela inser¢do da carga, e dos

6leos, como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Formulagdes dos compostos elastoméricos do estudo a base da SBR
adaptacdo a ASTM D3185-9

Componentes Codificacdo
(‘;hr) SBR/  SBR/ SBR/CEL/ SBR/CEL/ SBR/ _ SBR/
CEL/P CEL/A  NF/P NF/A  NFP_ NF/A
SBR 100 100 100 100 100 100
Zn0O 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Acido estedrico 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Enxofre 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
TBBS 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Celulose 10 10 10 10 - -
Negro de fumo 10 10 10 10
Oleo de palma 5,0 - 5,0 - 5,0 -
Oleo aromatico - 5,0 - 5,0 - 5,0

Nota: TBBS - N-terc-butil-2-benzotiazil sulfenamida, ZnO — Oxido de Zinco. NF- Negro de Fumo. SBR/CEL/P
— SBR coagulada com 10 phr de carga de celulose nanofibrilada em suspensédo com 2% em massa e 5 phr de 6leo
de palma. SBR/CEL/A — SBR coagulada com 10 phr de carga de celulose nanofibrilada em suspensdo com 2%
em massa e 5 phr de 6leo aromatico. SBR/NF/P — SBR coagulada sem carga com 5 phr de 6leo de palma.
SBR/NF/A — SBR coagulada sem carga com 5 phr de dleo aromaético.
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Para o desenvolvimento dos compostos elastoméricos e obtencao de corpos de prova, a
seguinte ordem de adicdo dos componentes foi adotada:

- No rebmetro de torque (misturador fechado) foram misturados os pré-compostos, o
NDF, do ZnO e o &cido estearico.

- No misturador aberto, foram adicionados ao composto anterior o TBBS e 0 enxofre.

No redmetro de torque, os parametros processuais adotados foram: 60°C e 60 rpm
(Brandalise BR10201502402 et al. (2015)). Deste equipamento, foi retirado um composto (pre-
mistura) que permaneceu por 24 h em repouso, apos isso, 0 composto foi processado em um
misturador aberto, modelo MH-600 (Brasil), onde foram adicionados o acelerador TBBS e 0
enxofre, segundo a norma ASTM D3182-06, na temperatura de 60°C.

Uma amostra de 5 a 6 gramas foi retirada da manta obtida do misturador aberto para
avaliacdo das propriedades reométricas em um redmetro de disco oscilatorio da marca Tech Pro
modelo Rheotech OD+, onde pardmetros como tempo 6timo de vulcanizagdo (t90), torque
méaximo (MH), torque minimo (ML), taxa de vulcanizacdo (AM), tempo de seguranca de
processo (tS1) e indice de vulcanizacdo (CRI) foram obtidos.

Placas para obtencéo dos corpos de prova foram confeccionadas com as dimensdes de
150 x 150 x 2 mm, segundo norma ASTM D3182-07, sendo destas cortadas com cunhos
especificos para os ensaios de resisténcia a tracdo (ASTM D412-06), resisténcia ao rasgamento
(ASTM D624-00) e dureza (ASTM D2240). Os corpos de prova confeccionados por moldagem
por compressdo foram produzidos em uma a prensa hidraulica Shultz, modelo PHS 15T (Brasil)

na temperatura de 160°C e pressdo em 7,5 MPa.
4.3 Caracterizacdo da matéria-prima

4.3.1 Ensaio de microscopia eletronica de varredura

A caracterizacdo morfologica da suspensdo de celulose (CEL) foi realizada em um
microscopio eletronico de varredura (MEV), marca Shimadzu (Japédo), operando com tensdo de
aceleracdo de 15 kV, sendo a amostra revestida por ouro (Au). A amostra para analise, foi
retirada da suspensdo obtida pela moagem e seca por liofilizagcdo. Este experimento foi

realizado em uma unica amostra de cada composto.



38

4.3.2 Ensaio do tamanho de particula

O tamanho de particula das amostras da suspensdo de celulose ap6s moagem foi
analisado em um analisador Nano-Flex 180° DLS Size, modelo MW15032310 (USA). A
amostra para ensaio foi retirada da suspensédo de celulose obtida pela moagem. Este

experimento foi realizado em uma Unica amostra de cada composto.

4.3.3 Ensaio do teor de s6lidos da SBR e da celulose

Para a obtencéo do teor de sélidos (% em massa seca), as suspensdes de celulose foram
dispostas em placas de Petry, seguido de exposi¢éo ao calor em estufa da marca Quimis modelo
317B252 (Brasil) na temperatura de 70 °C por 24 h. O célculo do teor dos solidos foi obtido
pela Equagdo 1. Todos os ensaios foram realizados em triplicata. A mesma Equagéo e
procedimentos foram utilizados para o célculo do teor de solidos do SBR latex. Este

experimento foi realizado em uma Unica amostra de cada composto.

%S (massa da amostra apés secagem — massa do recipiente ) x 100 Equacdo 1
0 =

(massa da amostra — massa do recipiente)

4.3.4 Ensaio de termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial

As propriedades térmicas da celulose foram avaliadas por TG em um analisador
Shimadzu — modelo TGA-50 (Brasil) na taxa de aquecimento de 10°C.min, com fluxo de
nitrogénio de 50 mL.min, em uma faixa de temperatura de 20 a 800 °C, realizada através da
amostra seca em estufa por 24h a 70°C. Uma outra técnica de analise térmica utilizada foi o
DSC, realizada em um equipamento DSC-50, Shimadzu (Japdo) com amostras contendo
aproximadamente 10 mg, submetidas a uma taxa aquecimento de 10°C.min, sob um fluxo de
nitrogéniode 50 mL.min™, a uma faixa de temperatura de 23 a 200°C. Este experimento foi

realizado em uma Gnica amostra de cada composto.

4.3.5 Ensaio de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A anélise das estruturas quimicas das amostras foi realizada por FTIR um equipamento
modelo Nicolet iS10, da Thermo Scientific (Inglaterra). As amostras foram avaliadas no modo
Attenuated Total Reflectance (ATR) e os FTIR obtidos na faixa de numero de onda de 4000 a

400 cm™*. Este experimento foi realizado em uma Ginica amostra de cada composto.
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4.4 Caracterizacdo dos compostos elastoméricos vulcanizados

4.4.1 Ensaio das propriedades reométricas

As propriedades reométricas foram obtidas em um redmetro de disco oscilatorio da
marca Tech Pro modelo Rheotech OD™ a uma temperatura de 160°C, durante aproximadamente
20 e 30 min de amostras retiradas da massa nao vulcanizada apos mistura em misturador aberto.
Os parametros de tempo 6timo de vulcanizacao (teo), torque maximo (Mp), torque minimo (M),
taxa de vulcanizacdo (AM), tempo de seguranca de processo (ts1) foram obtidos do ensaio, e 0
indice de vulcanizacdo, (CRI), foi calculado a partir da Equagdo 2. Este experimento foi

realizado em uma Gnica amostra de cada composto.

100

CRI = Equacéo 2

too—ts1

4.4.2 Ensaio de inchamento a diesel e a gasolina

A resisténcia quimica dos compostos vulcanizados foi avaliada em dleo diesel e gasolina
em um teste de imersdo segundo a norma ASTM D471-15, a partir da variacdo de massa (%).
Todas as amostras em triplicatas com dimensdes de 25 x 25 x 2 mm, ap6s pesagem, foram
imersas em ambos 0s combustiveis separadamente, no escuro, em uma temperatura de 23 +
2°C, durante 72 h. Apos esse periodo, a amostra foi retirada da imerséo, foi seca em papel toalha

e sua massa registrada. O percentual de variacdo de massa foi calculado conforme

4.4.3 Ensaio de densidade de ligacOes cruzadas

Para obtencdo da densidade de ligacbes cruzadas, os corpos de prova dos compostos
elastoméricos foram confeccionados em aproximadamente 10 x 10 x 2 mm. Na sequéncia, 0s
corpos de prova foram submetidos ao inchamento em tolueno por 10 dias, entdo as amostras
foram retiradas do solvente e secas em estufa Quimis modelo 317B252 (Brasil), a temperatura
de 70 °C durante 24 h. Por fim, apds atingir a temperatura de 23°C, no dessecador, as massas
das amostras foram registradas de modo a determinar o valor da amostra seca apds o
inchamento e calculada conforme Equacdo 3. Este experimento foi realizado em uma Unica

amostra de cada composto.

_—{In(1-V,)+V,+X.V7) Equagio 3
Vo, = v, 1 2))
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Sendo Vr a fracdo em volume do composto elastomérico na rede inchada (razdo volume
inicial/volume do inchado); X o pardmetro de interacdo entre a borracha e o solvente; Vo 0

volume molar do solvente [cm3(g.mol)™?] e p ¢ a densidade de liga¢Oes cruzadas em mol.cm™.

A andlise de densidade de ligagdes cruzadas médias também foi analisada por meio de
uma outra técnica, a qual foi realizada por DMTA. Nesta, os dados foram retirados da curva do
modulo de armazenamento para uma amostra de cada composto. A Equacdo adotada para esta

técnica esta baseada na teoria da elasticidade da borracha, como mostrado na Equacao 4.

Er = 3veRT Equacéo 4

Sendo Er o mddulo de armazenamento na regido elastomérica (MPa); ve é a densidade de
ligagdes cruzadas médias (mol-cm™); R € a constante universal dos gases (8,314 J.mol'K™) e
T é a temperatura absoluta de referéncia (K), definida neste trabalho como 313 (K)
(ROMANZINI et al., 2015).

4.4.4 Ensaio de resisténcia a tracédo

Os ensaios de tensdo na ruptura, alongamento na ruptura, médulo a 100% dos compostos
elastomeéricos foram obtidos pelo ensaio de resisténcia a tragdo em um equipamento universal
de ensaios Emic, modelo DL-2000, com uma velocidade de separacdo de garras de
500 mm.minte com uma forca de 20 kN, conforme ASTM 412-06. Foram utilizados 5 corpos

de prova para este ensaio.

4.4.5 Ensaio de resisténcia ao rasgamento

O ensaio da resisténcia ao rasgamento foi realizado em um equipamento universal de
ensaios Emic, modelo DL-2000, de acordo com a norma ASTM D624-00. Foram utilizados 5

corpos de prova para este ensaio.

4.4.6 Ensaio de deformacéo permanente a compressao

A deformacéo permanente a compressao (DPC) foi realizada segundo a norma ASTM
D 395-03, ap0s 0s corpos de prova permaneceram expostos ao calor em estufa, por 24 h, com
uma temperatura de 70°C, comprimidos 75%. O DPC foi calculado pela Equagéo 5. O teste foi

realizado em triplicata.
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(Hy — H;)x100 Equacio 5

DPC() ="~

Sendo Ho a espessura inicial do corpo de prova (mm), Hi a espessura final do corpo de prova

(mm), He a espessura do espacador (mm).

4.4.7 Ensaio de dureza

O ensaio de dureza foi realizado em um durébmetro Shore A, Teclock, modelo GS709
segundo norma ASTM D2240. Foram utilizados 10 corpos de prova para este ensaio.

4.4 .8 Ensaio de envelhecimento acelerado ao calor

A resisténcia a tracdo dos compostos elastoméricos foi realizada ap6s envelhecimento
acelerado em estufa Erzinger Ind. Mec. Ltda (Brasil) com circulacdo forcada de ar, a 70°C pelo
periodo de 7 e 14 dias, de acordo com a norma ASTM D573-04. Cinco corpos de prova foram

expostos ao calor para cada tempo de retirada.

4.4.9 Anélise estatistica dos resultados

Todos os ensaios das propriedades mecanicas foram avaliados pela analise estatistica
ANOVA, a qual apresenta 95 % de confiabilidade, onde a andlise visa verificar se existe uma
diferenca significativa entre as médias, e se os fatores exercem influéncia em alguma variavel
dependente, assim se Fc > F, ndo é significativo, e se Fc < F, é porque existe uma influéncia

significativa das variaveis avaliadas em questao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da matéria-prima

5.1.1 Microscopia eletronica de varredura e dimensionamento de particula

As micrografias no MEV, da celulose moida em moinho micronizador s&o apresentadas
na Figura 17.
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Figura 17 - Micrografia no MEV da (a) celulose com magnificacdo de 1000x e
10.000x (b) determinacdo de tamanho de particula da suspenséo de celulose por DSL.
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Foi possivel observar a formacdo de aglomerados na Figura 17(a) atribuido
possivelmente a presenca de grupos hidroxilas na celulose promovendo a formacéo de ligac6es
de hidrogénios, originando fibras unidas. Esta constatacdo também foi evidenciada em estudos
de Santos & Tavares, 2013. Com uma maior resolucdo 10.000x observou-se fibras alongadas
da celulose com uma variacdo de didametro de 155 a 85 nm, o que demonstrou a possivel
presenca de nanofibras na suspenséo de celulose.

Na Figura 17(b), a analise de tamanho de particulas feita por DSL apresentou uma
quantidade significativa de particulas com dimensdes entre 1 e 100 nm, confirmando a presenca
de nanofibras na suspensédo de celulose. Assim, denominando-se neste estudo a matéria-prima

como celulose nanofibrilada (CNF).

5.1.2 Teor de Sélidos

O SBR latex apresentou um teor de solidos de 33,5 + 0,5%, definido como base para
calculo de massa utilizado nas formulagdes. Na suspensdo de CNF obteve-se um teor de sélidos
de 2,7 + 0,02%, esse valor também foi utilizado para calculo da massa de celulose moida das

diferentes formulacdes propostas.

5.1.3 Termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial

Na curva TG da celulose, Figura 18(a), foram observados dois eventos de perda de
massa. O evento observado em temperaturas inferiores, iniciando com Tonset €M 34 °C e
Tmax em 52°C, com perda de massa de aproximada de 10%, foi associado a evaporacao da dgua
absorvida pela celulose durante o processo de moagem. Um segundo evento de perda de massa,
com Tonset eM 271 °C e Tmax em 337 °C foi atribuido desidratacdo da celulose via processo
endotérmico seguido pela despolimerizacdo térmica da celulose com uma perda de 75% em
massa. De acordo com a literatura, ainda € evidenciado um terceiro evento de perda massica,
que ocorre em temperaturas superiores a 400 °C, foi atribuido a degradagédo da celulose em
mondmeros D-glucopiranose. Estes eventos foram também evidenciados nos estudos de
Teixeira et al., 2011; Bian et al., 2012; Ashori et al., 2014.

Para o Gleo de palma, Figura 18(b), foi observado um unico evento de perda de massa
com Tonset 380 °C e Tmax 418 °C. Para o 6leo aromatico, Figura 18(c) um Unico evento foi
evidenciado, com Tonset 269 °C e Tmax 377°C (GUJEL, 2012).
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Figura 18 - Curva TG das amostras (a) celulose (b) éleo de palma (c) 6leo aromético

A Figura 19 apresenta a caracterizacao térmica por DSC da suspensdo de celulose com
0s Oleos utilizados neste estudo (palma e aromatico).

Foram observados dois eventos endotérmicos caracteristicos de celulose na faixa de
temperatura analisada. O primeiro evento endotérmico foi observado préximo a 70°C,
resultante da evaporacdo da umidade absorvida pelas amostras e da acetona, contidos na mistura
com a celulose. O segundo evento endotérmico com Tonset 80°C € Tendset 155°C (CEL/P) € Tendset
160°C (CEL/A), foi justificado como um evento de fusédo da celulose de acordo com estudos
de Mandal & Chakrabarty, (2011).

Pode-se observar que as curvas DSC para as amostras (CEL/P e CEL/A) mostraram um
comportamento semelhante, porém, as amostras com 6leo de palma apresentam uma Tm em
135°C para CEL/P, inferior a Tmem 140°C para CEL/A (RESHMA et al, 2008). Esta diferenca
entende-se estar associada as diferentes estruturas quimicas dos 6leos.
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5.1.4 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier

A andlise realizada por FTIR das amostras de CNF, CEL/A e CEL/P est4 representada
na Figura 20, e a Tabela 3, apresenta a frequéncia vibracional e a atribui¢do das amostras do
estudo no FTIR.

Na Figura 20(a) pode-se evidenciar as bandas caracteristicas de celulose em 3336 cm™
(estiramento O—H), 2895 cm™ (estiramento C—Hchy), 1641 cm™ (estiramento C=0), 897 cm™
(ligacéo glicosidica p—(1—4) (TERINTE et al., 2011).

A Figura 20(b) apresenta as bandas caracteristicas do &leo aromético em
2921-2860 cm™ (estiramento C—H cy), 1464 -1391cm™ (deformagdo de C—H ch2), 558 cm'?
(deformacéo Ar-H).

A Figura 20(c) apresenta as bandas caracteristicas do 6leo de palma (principal
componente sendo a oleina), evidenciadas em 2918 cm™ (estiramento C—Hcha/chs), 2850 cm™
(estiramento C—Hchzscns), 1731 cm™ (estiramento C=0), 1470 cm™ (deformacdo C—Hcro/chs)
e 1171 cm? (estiramento do éster -COO-R) (OH et al., 2005).

A Figura 20(d) apresenta as bandas caracteristicas da mistura de CEL/A, evidenciadas
em 3344 cm? (estiramento O—H), 2916 cm™ (estiramento C—Hcwz), 1694 cm™ (estiramento
C=0), 1366 cm™ (deformagédo de C—Hcwz), 573 cm™ (deformacdo Ar-H). (FAVERO, 2014).

A Figura 20(e) apresenta as bandas caracteristicas da mistura de CEL/P, evidenciadas
em 3333 cm! (estiramento O—H), 2850 cm™ (estiramento C—Hcrz/chs), 1702 cm™ (estiramento
C=0), 1374 cm™ (deformagdo C-Hczschs), 1036 cm™ (estiramento C—0O) (RODRIGUEZ,

2012).
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Tabela 3 - Frequéncia vibracional e a atribui¢do das amostras do estudo no FTIR.

Frequéncia Vibracional CEL/A CEL/P

(cm™) Atribuicio Atribuico
3750 - 3000 v (O-H) v (O-H)
3000 - 2700 v (C-H) v (C-H)
1900 - 1550 v (C=0) v (C=0)
1475 -1000 § (C-H) § (C-H)
1300 - 1000 - 3 (C-0-)
1000 - 650 5 (Ar-H) -

v = Estiramento ou Vibragdo axial; 6 = Deformagdo ou Vibragdo angular; Ar = Aromatico

5.2 Caracterizacao dos compostos elastomeéricos

5.2.1 Propriedades reométricas
A Tabela 4 apresenta os resultados das propriedades reométricas para 0S compostos

elastoméricos.

Tabela 4 - Propriedades reométricas dos compostos elastoméricos

Compostos ts1 (Min) too MH ML CRI
(min) (dN.m) (dN.m) (dN.m)
SBR/CEL/P 8,0 18,4 29,3 12,1 9,6
SBR/CEL/A 6,7 15,4 31,9 13,2 11,5
SBR/CEL/NF/P 7,8 11,8 12,3 6,3 25,2
SBR/CEL/NF/A 9,5 15,4 13,3 6,7 17,1
SBR/NF/P 10,8 26,7 25,3 10,5 6,3
SBR/NF/A 12,5 19,7 15,0 6,8 13,8

ts1 - tempo de segurancga do processo; teo— tempo 6timo de vulcanizagdo;
M. — torque minimo; My - torque maximo; CRI — indice de vulcanizagdo

A incorporacdo da CNF na composicao elastomérica em comparagéo ao negro de fumo,
tende a aumentar o My, My, principalmente pelo fato das CNF contribuirem para formar uma
estrutura com uma maior rigidez, conferindo, desta forma, maior viscosidade ao composto. O

torque minimo (ML) é um indicativo de viscosidade do sistema.
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Analisando o torque maximo (M), indicativo rigidez, de propriedades mecénicas e de
formacéo de ligagdes cruzadas, constatou-se resultados semelhantes ao M., com um aumento
de M para as formulagées com CNF em comparagédo as formulagdes com negro de fumo. De
acordo com Napolitano et al. (2004), em estudo de compostos de NR com celulose tipo 11, os
compostos apresentaram um maior nimero de ligagBes cruzadas entre cadeias elastoméricas,
tendendo a tornar o sistema mais rigido, melhorando assim, as propriedades mecénicas. No
presente estudo, pode-se observar um resultado semelhante ao obtido pelos autores, com a
formacdo de uma maior quantidade de densidade de ligacdes cruzadas nas formula¢fes com a
presenca de CNF (1,6 x 10 mol.cm™®) em comparagdo as formulacdes com apenas negro de
fumo (8,0 x 10 mol.cm™), valores estes apresentados na Figura 21, o que justifica 0 aumento
de torque méaximo das formulac@es com presenca de nanofibrilas.

O aumento do M. com a presenca da CNF se justifica também pelo fato das fibras
dificultarem a movimentacdo das cadeias elastoméricas de forma diferente dos agregados de
negro de fumo. De acordo com Javadi et al. (2006), as particulas de negro de fumo apresentam
dimensGes em escala nano entre 10 nm a 600 nm. Para as particulas das CNF, além de particulas
em dimens@es nano, ela também apresenta particulas em escala micro (Figura 17).

O tempo de seguranca (ts1) e o tempo 6timo de vulcanizacédo (teo), das amostras com a
presenca de CNF, SBR/CEL/P, SBR/CEL/A apresentaram valores menores quando
comparados aos das amostras com negro de fumo, SBR/NF/P e SBR/NF/A, tendo assim o
processo de vulcanizacgdo iniciando antes, e um tempo para vulcaniza¢do do composto menor.
Estes tempos observados para as amostras sdo tempos usualmente adotados nas empresas
transformadoras de artefatos elastoméricos. Tempos menores de seguranca (ts1) e vulcanizacdo
(too) s@o fundamentais para 0s processos nas empresas transformadoras de artefatos
elastoméricos, uma vez que quanto menor, melhor, uma vez que implica em reducéo de custo
de processo do produto.

Avaliando a influéncia da substituicdo dos dleos palma (P) e aromaético (A), nos
resultados de My e My, constatou-se uma pequena diferenca em relacdo aos resultados das
amostras SBR/CEL/P e SBR/CEL/A, sendo o 6leo aromatico o que conferiu menores valores
para os tempos de vulcanizacéo (ts1 e too) € uma maior velocidade de vulcanizagéo identificado
pelo CRI.

Para o negro de fumo, com relacdo aos 6leos plastificantes (SBR/NF/P e SBR/NF/A)
considerando o tgo € 0 CRI, 0s valores sdo mais interessantes do ponto de vista de processo,

contudo, 0s outros pardmetros apresentaram valores melhores para o 6leo de palma.
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O indice de velocidade de cura (CRI) é importante para aplica¢des industriais, pois
quanto maior, menor serd o custo associado do artefato, uma vez que permite que artefatos
sejam processados em menor tempo, associados a um menor tg. Considerando estes dois
parametros realizados por DMA e por inchamento em tolueno, as formulagdes com as duas
cargas, CNF e negro de fumo, (SBR/CEL/NF/P e SBR/CEL/NF/A) propiciaram 0S maiores

valores, sendo maior para a formulagdo com a presenca do éleo de palma.
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Figura 21 - Densidade de ligagOes cruzadas por DMA e por inchamento em tolueno

Considerando a relagéo entre o parametro de reometria (M) e a densidade de ligacOes
cruzadas, a analise da densidade de ligagcdes cruzadas desta proposta foi realizada com o
emprego de dois métodos distintos, 0 método de inchamento pelo uso de solvente e pela anélise
do médulo de armazenamento (DMA)(Figura 21).

Comparando os dois métodos utilizados para avaliar os resultados, constatou-se que 0s
valores obtidos sdo diferentes, porém, o comportamento da variagdo entre as formulacdes
mostrou-se similar nos dois métodos aplicados. O mesmo estudo foi realizado por Lee et al.
(1994), utilizando os mesmos métodos para estimar as densidades de reticulacdo quimica da
NR e SBR, ambos curados e ndo curados, e os autores obtiveram a mesma semelhanca de
comportamento entre 0os metodos, sendo assim, a analise por DMA, uma analise que pode ser
usada com maior agilidade e conservagdo ao meio ambiente, tendo em vista a néo utilizagéo de
solventes pode ser utilizada para avaliar a densidade de ligagdes cruzadas de forma

comparativa, mas néo absoluta.
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Com base nos resultados obtidos, foi possivel afirmar que as formulagdes com a presenca
da CNF apresentaram um maior valor de densidade de ligagdes cruzadas quando comparados
aos das formulacdes com negro de fumo, este resultado confirma os ja relatados para My e M,
na reometria. De acordo com Cao et al. (2013), os autores evidenciaram uma interacdo entre a
SBR e a nanocelulose, originando pontos de interagdo na cadeia elastomérica,
consequentemente aumentando o nimero de densidade de ligacbes cruzadas. Na comparagéo
entre os oleos plastificantes, o 6leo de palma apresentou um melhor desempenho para as

formulacBes com a presenca de negro de fumo (SBR/NF/P).

5.2.2 indice de inchamento dos compostos elastoméricos em gasolina e diesel

A Figura 22 apresenta os resultados do indice de inchamento dos compostos
elastoméricos que foram submetidos a imersdo em gasolina e no dleo diesel.

Observou-se que os compostos que contém CNF apresentaram um menor indice de
inchamento quando comparados aos com negro de fumo. As amostras SBR/CEL/P e
SBR/CEL/A obtiveram um indice de inchamento a gasolina similares 73,7% e 73,8%
respectivamente, enquanto as amostras SBR/NF/P e SBR/NF/A apresentaram indices de
94,18% e 92,21%. Para aplicacdes onde requer a resisténcia a determinados solventes, a
celulose apresentou um melhor desempenho.

No teste de inchamento realizado com 6leo diesel, os resultados foram similares aos
resultados obtidos no inchamento a gasolina. 1sso se deve a uma melhor interagéo da carga com
0 elastdmero SBR ou pela menor mobilidade entre as cadeias do elastdmero devido presenca
das fibras no interior da rede formada pelas cadeias do elastdbmero impedindo o inchamento
(BENDAHOQU et al. 2010). SBR, quando vulcanizado, apresenta resisténcia a acidos e bases
diluidas, mas incham acentuadamente em meios apolares tais como, gasolina, 6leos ou graxas.
Devido a essa limitacdo, SBR ndo pode ser utilizado em aplicacbes que necessitem de
resisténcia ao inchamento com solventes a base de hidrocarbonetos (International Institute of
Synthetic Rubber Producers, 2004).

O inchamento da borracha se da pela compatibilidade entre o solvente com a cadeia
principal dos elastomeros e a rede de ligagfes cruzadas. Assim, o fato de o SBR ser de caréater
apolar, e a gasolina e o diesel também serem de carater apolar, ocorre o inchamento.
(CORONADO et al., 2014). Ressalta-se, porém, que a gasolina apresenta determinados % de
alcool e de agua, podendo assim, ter uma interacdo com as cargas pela presenca de grupos

polares nestas e, por consequéncia, apresentando valores superiores de inchamento das
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amostras comparado aos resultados com 6leo diesel. Na literatura, ndo foi possivel identificar
arelacéo entre a viscosidade dos solventes e a capacidade de inchamento de forma a possibilitar
afirmar algo sobre esta diferenca.

Os melhores resultados de inchamento nos solventes estudados foram obtidos com o as
formulacdes contendo as duas cargas (SBR/CEL/NF/A e SBR/CEL/NF/P). Este resultado esta
relacionado e confirma o obtido, para densidade de ligacGes cruzadas, da Figura 20, onde tem-
se a formacdo uma rede e enrijece o sistema nao possibilitando o processo de inchamento com
a contribuicdo das duas cargas de diferentes naturezas e ocupacdo entre as cadeias. A
formulagdo SBR/CEL/NF/P apresentou o menor indice de inchamento entre as amostras, mais
um aspecto a se destacar para 0 emprego do 6leo de palma.

Considerando os dados estatisticos apresentados na Figura 22, confirmou-se que as
cargas de reforco tiveram influéncia significativa nos valores de inchamento tanto em gasolina
como em diesel, conforme resultados analisados do Fcritico ser menor que o F.

Em comparacédo as amostras com os diferentes 6leos plastificantes, constatou-se que o0s
plastificantes ndo mostraram diferenca neste parametro — inchamento. Porém, devido ao 6leo
de palma ser constituido de quantidades iguais de acidos graxos saturados e insaturados, 0s
insaturados constituem-se de acido oleico e o saturado de &cido palmitico, que sdo estruturas
apolares, apesar do grupo terminal presente ser um acido carboxilico, em ambos os &cidos e por
consequéncia, poderiam ter interacdo com os combustiveis utilizados provocando o inchamento
(COSTA etal., 2010). O plastificante aromatico também tem caréater apolar, podendo da mesma
forma, interagir com os solventes utilizados. Contudo, pelos resultados obtidos, ndo ficou

evidente a influéncia dos plastificantes no inchamento estatistica apresentada.
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ANOVA - Gasolina
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 2334,15 5 466,83 203,52 3,62045E-11 3,11
Dentro dos grupos 27,53 12 2,29
Total 2361,67 17
ANOVA - Diesel
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 10101,87 5 2020,37 255,13 9,49023E-12 3,11
Dentro dos grupos 95,02705 12 7,92
Total 10196,9 17

ANOVA — Comparacdo entre éleos

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,104017 1 0,104017 0,032925 0,864836835 7,708647
Dentro dos grupos 12,63693 4 3,159233

Total 12,74095 5

Figura 21- Resisténcia ao inchamento a gasolina e a diesel dos compostos elastoméricos e
resultado da analise estatistica realizada

5.2.3 Propriedades mecénicas dos compostos elastoméricos

A Figura 23 apresenta resultados de resisténcia a tracdo e ao rasgamento dos compostos

elastoméricos desenvolvidos.
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ANOVA — Resisténcia a tracdo

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 16,15 5 3,23 10,19  2,50049E-05 2,62
Dentro dos grupos 7,61 24 0,32

Total 23,77 29

ANOVA — Resisténcia ao rasgamento

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_ F critico
Entre grupos 1002,54 5 200,51 24,82 9,31E-09 2,62
Dentro dos grupos 193,85 24 8,08

Total 1196,39 29

ANOVA — Comparacdo entre 6leos

Fonte da variagdo  SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 1,03684 1 1,03684 1,87180575 0,208457886  5,317655
Dentro dos grupos  4,4314 8 0,55393

Total 546824 9

Figura 22 - Resisténcia a tracao e resisténcia ao rasgamento dos compostos elastoméricos e
resultados da analise estatistica realizada

Considerando a resisténcia a tracdo dos compostos elastoméricos, contatou-se que as
amostras SBR/NF/P, SBR/NF/A apresentaram um melhor resultado, com aproximadamente
25% mais resisténcia a tragdo do que as amostras com CNF. De acordo com Leblanc (2002)
esta propriedade é favorecida pela capacidade da carga penetrar entre as cadeias do elastémero,
sendo o negro de fumo uma carga com maior percentual de dimens6es nano. Para as CNF serem
efetivas, o tamanho de particula deve ser inferior a 100 nm. Conforme a analise de tamanho de

particulas das CNF, apresentada na Figura 17 do presente estudo, os resultados indicam alguns
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tamanhos de particulas com valores superiores a 100 nm, ndo sendo 100% particulas no
tamanho nano, o que justifica a uma menor resisténcia a tracdo das formula¢fes com apenas
CNF em comparacdo as com negro de fumo. Ja para as formulacdes com a presenca das duas
cargas, a melhora nesta propriedade € relevante, 0 mesmo pode ser evidenciado pela analise
estatistica realizada pelo ANOVA, onde a alteracdo de cargas para a propriedade de resisténcia
a tragdo mostrou valor de Fcritico superior a F, portanto, significativa.

Na resisténcia ao rasgamento, observou-se que as amostras SBR/CEL/P e SBR/CEL/A
apresentam uma maior resisténcia, com aproximadamente 48% maior quando comparada a com
SBR/NDF/P e SBR/NDF/A. De acordo com a literatura, Cao (2013), isso ocorreu devido a
forma alongada, fibras da CNF que proporcionam uma maior resisténcia a agdo e romper o
corpo de prova sob acao de rasgo.

Considerando a influéncia dos plastificantes de palma e aromatico nas propriedades
mecanicas de resisténcia a tragdo e a resisténcia ao rasgamento, nao se constatou diferenca nas
formulacdes conforme resultados obtidos pela analise estatistica realizada pelo ANOVA.

Os resultados dos compostos elastoméricos em relacdo ao mddulo de elasticidade e
alongamento de ruptura, estdo representados na Figura 24.

Com base nos estudos de Cao, et al., 2013a, o qual utilizou em seu estudo nanocristais
de celulose na composicao de elastomero com NBR, o alongamento na ruptura dos compostos
elastomeéricos diminui se a carga apresentar morfologia de fibra, conferindo rigidez ao
composto. Esta mesma rigidez dificulta a mobilidade das cadeias, o que implica em uma menor
capacidade de deformacdo (alongamento).

A rigidez que a CNF (SBR/CEL/A, SBR/CEL/P) confere aos compostos promove
maiores valores de médulo de elasticidade quando comparado as formulagbes com negro de
fumo (SBR/NF/A, SBR/NF/P).

Considerando os resultados do presente estudo de torque méaximo (My) da Tabela 4,
indicativo de densidades de ligacdes cruzadas estabelecidas, os maiores valores foram obtidos
com as duas cargas juntas (CNF e NF), como consequéncia um alongamento na ruptura menor,
isso ocorre, devido a capacidade das cargas se intercalarem entre as cadeias do elastbmero, o
que confere rigidez. Estas constatacdes foram confirmadas pela anélise estatistica realizada pelo

ANOVA, a qual mostra que é significativa a analise entre as cargas.
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ANOVA — Médulo de elasticidade
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P Fcritico
Entre grupos 357,83 5 71,57 37,35 1,46029E-10 2,62
Dentro dos grupos 45,99 24 1,92
Total 403,82 29
ANOVA — Alongamento na ruptura
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P Fcritico
Entre grupos 73402,96 5 14680,59 7,46 0,000241 2,62
Dentro dos grupos 47243,40 24 1968,47
Total 120646,36 29
ANOVA - Comparacdo entre 6leos
Fonte da variagéo SQ al MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 97,46884 1 97,46884 27,433408 0,000785493 5,317655
Dentro dos grupos 28,4234 8 3,552925
Total 125,8922 9

Figura 23 - Modulo de elasticidade e alongamento na ruptura dos compostos elastoméricos e
resultados da analise estatistica realizada.

Para as formulagdes contendo as duas cargas de reforco, destacou-se o comportamento
observado para a SBR/CEL/NF/P com elevado modulo de elasticidade e alongamento na
ruptura similar as composi¢des com negro de fumo como carga. Esta formulagdo apresentou,
na Tabela 4, o maior valor de CRI entre todas, 0 que implica em um menor custo associado a
producdo do artefato, uma vez que permite que eles sejam processados em menor tempo, além
da substituicdo parcial do negro de fumo, dentre as cargas utilizadas, a de maior custo. Cabe
ressaltar que a celulose desta proposta vem de aparas da industria do papel.
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O o6leo de palma, para esta formula¢do com as duas cargas, SBR/CEL/NF/P, apresentou
melhor desempenho que o aromatico, conforme comprovado pela anélise estatistica realizada
pelo ANOVA como significativo.

Sharma e Kundu, 2006, estudaram polimeros com 6leos naturais, e observaram que a
maioria dos dleos naturais sdo ésteres de triglicerideos de acidos graxos e que ésteres com
massa molar maior podem ser apolares, o que justificaria uma melhor interacdo do elastomero
(SBR) utilizado neste estudo, ter uma melhor interagdo com o 6leo de palma.

Os resultados do médulo de elasticidade estdo associados a maior rigidez e a densidade
de ligagOes cruzadas, o que confirma os resultados discutidos anteriormente na reometria
(Tabela 4) e na analise de densidade de ligacGes cruzadas (Figura 21), onde as formulagdes
com a presenca de CNF apresentam melhor desempenho quando comparadas as formulacdes
com apenas a presenca de negro de fumo como carga.

O resultado da anélise estatistica deu significativo para o tipo de carga na propriedade
de modulo de elasticidade e alongamento de ruptura em relacdo resultados obtidos de Fcritico
eF.

A Figura 25 apresenta os resultados da propriedade de dureza e deformacéo permanente
a compressao dos compostos elastoméricos desenvolvidos.

Em relacdo a propriedade de dureza, as formulagbes com a presenca de CNF
apresentaram um valor de dureza inferior as amostras com negro de fumo, comprovado pela
analise estatistica. Os agregados de negro de fumo, dado o seu tamanho de particula, em maior
percentual em escala nano, intercalam entre as cadeiras do elastbmero conferindo um valor
maior de dureza ao composto, como evidenciado anteriormente na Figura 23 na resisténcia a
tracdo (LEBLANC, 2002). Além do mais, o negro de fumo possui dureza superior a CNF
(ORION ENGINEERED CARBONS, 2019). As formulagfes com a presenca das duas cargas
apresentaram comportamento similar as formulagdes com negro de fumo, justificado pelo ja
descrito anteriormente da possibilidade das cargas se acomodarem entre as cadeias diminuindo
0 volume livre.

A avaliacdo realizada com ferramenta da andlise estatistica ANOVA mostrou que é
significativa a mudanca de cargas nas amostras, porém para o0s 6leos plastificantes ndo foi
significativo.

Na avaliacédo da deformacgdo permanente a compressdo, 0s compostos produzidos com
CNF apresentaram uma maior deformacdo permanente a compressdo, deformando em até 52%,
enquanto as amostras com negro de fumo apresentaram DPC de 4%. De acordo com Mostafa

et al. (2009), que estudou o comportamento do negro de fumo na NBR e na SBR, isso ocorreu
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pelo fato do negro de fumo ter uma estabilidade térmica superior a carga teste deste estudo, a
CNF (Figura 18), além de ter como origem a decomposicao térmica por combustdo como
processo de producdo (OK et al., 2018). Outro aspecto a ser discutido é o fato das amostras
CNF apresentarem maior nimero de ligacdes cruzadas, e consequentemente uma maior quebra
destas durante o tempo de exposicao ao calor, 70°C, por 24h, fazendo com que ndo ocorra uma
recuperacdo das dimensdes da peca apos o alivio da compressdo. Além disso, como j& dito,
deve-se levar em consideracdo que a celulose tem uma estabilidade térmica inferior ao negro
de fumo, Tmax de 337°C para a celulose (Figura 18) e Tmax de 500°C para o negro de fumo
conforme estudo de Lodi et al. (2019).
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ANOVA — Dureza
Fonte da variacéo SQ gl MQ F Valor-P F critico
Entre grupos 1100,40 5 220,08 792,29 9,52079E-36 2,48
Dentro dos grupos 10 36 0,28
Total 1110,40 41
ANOVA - DPC
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 5706,1 5 114123 75,13 1,23942E-08 3,11
Dentro dos grupos 182,3 12 15,19
Total 5888,41 17
ANOVA - Comparagdo entre 6leos
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0 1 0 0,00 1 4,747225347
Dentro dos grupos 3,428571 12 0,285714286
Total 3,428571 13

Figura 24 - Dureza e deformacao permanente a compressdo dos compostos
elastomérico e resultados da analise estatistica realizada.
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Na analise dos 0leos plastificantes, so foi possivel evidenciar diferencas no DPC dos
compostos com as duas cargas presentes, tendo nesses, pelos valores observados, uma
influéncia maior na estabilidade térmica pela presenca da celulose. Poréem, pela analise
estatistica feita pela pelo ANOVA, a diferenca dos 6leos ndo foi significativa considerando

Fcritico >F.

5.2.4 Envelhecimento acelerado ao calor dos compostos elastoméricos

Os resultados da resisténcia a tracdo antes e apds o envelhecimento acelerado sob calor
por 7 e 14 dias estdo apresentados na Figura 26.
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Figura 25 - Resistencia a tracdo antes e apds o envelhecimento acelerado ao calor por
7 e 14 dias.

Foi possivel observar que os resultados da propriedade de resisténcia a tracéo
diminuiram com o passar dos dias sob o envelhecimento acelerado ao calor. Todas as
formulacGes do estudo tanto com CNF como as com de negro de fumo apresentam perda de
propriedade de resisténcia a tracao.

Estudo realizado por Moon et al. (2018), o qual analisou o comportamento do
envelhecimento de misturas de NR/BR usando diferentes métodos de envelhecimento,

encontrou resultados similares, e justificou a reducédo de resisténcia das amostras em relagéo a
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resisténcia a tracdo, pelo fato das amostras que foram submetidas ao envelhecimento ao calor,
sofrerem mudangas em sua composicdo quimica e consequentemente afetando o desempenho
de suas propriedades mecanicas. No presente estudo, a perda de propriedade apds
envelhecimento acelerado ao calor pode ser atribuido a menor estabilidade térmica da celulose
aliada a ciséo de ligagdes cruzadas pelo calor, essas maiores nos compostos com celulose, e
dependendo da rigidez que estas conferem ao sistema, evitam a dissipacdo de calor e podem
impedir a regeneram em novas ligacdes cruzadas, levando a perda de propriedade.

O comportamento das ligacOes cruzadas pela presenca do calor pode ser observado na

Figura 27.

_ o] o
g ] 14 dias

-4
= 6,0x10" 317
g | 1
,§ 5,0¢10" & )
N E e
: u %gy .7
9O 4,0x10° % /
g || B B )
S _
< 4
£ 3,0x10° - TL il e
B | Ea%% IL/"
= s
5 2,0x10"
<
= i
g 1,0x10% -

0,0 , , . , ; , . , . ,

Q \g Q \s >
& ¢ & & & ¢
ex D Q R\
& & X & & &
® ®

Figura 27 - Densidade de ligagOes cruzadas antes e apds o envelhecimento acelerado ao calor
por 7 e 14 dias

Com base nos resultados obtidos, foi possivel afirmar que a quantidade de densidade de
ligaghes cruzadas das amostras diminuiu com o passar do tempo, tanto nas amostras com a
presenca do negro de fumo como as com CNF. Exceto para as que contém as duas cargas. Além
da cisdo de cadeia ja comentada, de acordo com Deiru e Bhowmick (2003), o enxofre muda
com o tempo e a temperatura de envelhecimento pode influenciar nas ligagcdes. Como pode-se
observar, as amostras com a presenca de negro de fumo sofrem uma menor alteragédo, devido

ao negro de fumo ter uma estabilidade térmica superior devido a sua origem.


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Bhowmick%2C+Anil+K
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Quanto aos 6leos, avaliando a composi¢ao com duas cargas e 6leo de palma, observou-
se uma perda com 7 dias, ciséo de cadeias e regeneracdo das mesmas constatado no resultado
com 14 dias. Com o 6leo aromatico, a propriedade melhora com 7 e 14 dias, evidenciando uma
resisténcia maior ao calor comparando os 6leos. Observou-se na amostra com negro de fumo
um comportamento semelhante de melhora da propriedade com o envelhecimento para a
formulagdo com o aromatico.

A andlise de dureza das formulacdes dos compostos elastoméricos apds o
envelhecimento esta representada na Figura 28.
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Figura 26 - Dureza antes e ap0s o envelhecimento acelerado ao calor apés 7 e 14 dias

Pode-se observar que a dureza as amostras expostas do calor apresentaram um aumento
de dureza com 7 e 14 dias. Embora as amostras tenham resultados diferentes, elas apresentaram
0 mesmo comportamento em relacdo aos resultados obtidos anteriormente, as formula¢Ges com
a presenca do negro de fumo, mesmo sendo expostas ao calor continuam desempenhando uma
melhor funcdo quando comparadas com as formulagdes com CNF.

Segundo Choi et al. (2005) a borracha endurece quando exposta a luz solar e ao
oxigénio, sendo assim o composto elastomérico que é submetido ao envelhecimento ao calor,

tende a ficar endurecido pelo fato da perda de sua capacidade de amortecimento.
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Observou-se que para 0s compostos com negro de fumo e dleo aromaético
SBR/CEL/NF/A e SBR/NF/A, as diferencas entre 0 antes e o0 depois para a propriedade de
dureza foram menores comparado com os compostos com CNF e éleo de palma.

Considerando os resultados de envelhecimento ao calor deste estudo as amostras com
negro de fumo apresentaram desempenho melhor nas propriedades avaliadas comparado a

CNF, sendo essa menos estavel termicamente.
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6 CONCLUSAO

Este estudo tinha como objetivo produzir e caracterizar compostos de SBR reforgcados
com CNF e negro de fumo, bem como, avaliar a influéncia de diferentes dleos plastificantes,
aromatico e palma, nas propriedades dos compostos. As principais conclusdes encontram-se a

seguir apresentadas.

Com relacdo as caracterizacdes da matéria-prima, pode-se observar que é possivel obter
dimensGes nano e micro para a celulose pelo processo de moagem adotado, contudo, a rota
tecnoldgica adotada de centrifugacdo e sonificacdo pode ter promovido a formacdo de
aglomerados de celulose, uma vez que utilizou-se a troca de solvente para reducdo da
guantidade de agua da suspensdo. Contudo, arota de centrifugacdo e sonificacdo com a
insercdo dos 6leos a celulose, possibilitou a reducéo de elevada quantidade de agua do sistema,
favorecendo o processo de coagulacdo, secagem e incorporacdo aos demais componentes da
formulacdo. A CNF é menos estavel do ponto de vista térmico que o negro de fumo pela TG.

Com relacdo ao emprego da CNF em substituicio ao negro de fumo paraas
propriedades reométricas, ts1, tso € M1, @ CNF apresentou valores mais significativos para estes
parametros. Quanto ao CRI, os melhores valores sdo obtidos com a combinagdo das duas
cargas. Para os plastificantes, a reometria ndo possibilita concluir a respeito da influéncia

desses.

Com relagéo a influéncia (CNF) em substituicdo ao negro de fumo nas propriedades
térmicas e mecanicas dos compostos elastomeéricos conclui-se que as composigoes
com CNF apresentam uma melhora em relagdo a densidade de ligages cruzadas, indice de
inchamento em gasolina e diesel, resisténcia ao rasgamento, mddulo de elasticidade, além de
apresentar um comportamento semelhante na propriedade da dureza. As propriedades com CNF
que n&o obtiveram melhores resultados foram a resisténcia a tracdo, alongamento de ruptura e
deformacdo permanente a compressdo. Para 0s compostos com as duas cargas, obteve-se uma
melhoria para todas as propriedades mecanicas avaliadas neste estudo, o que torna a

combinacéo das cargas utilizadas eficiente.
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Com relacéo aos diferentes plastificantes, 6leo de palma e aromatico, conclui-se que ndo
houve uma diferenca significativa na questdo da substituicdo, sendo que em algumas
propriedades, como em modulo de elasticidade, o 6leo de palma mostrou-se superior em relacao
ao Oleo aromatico, o que vem ao encontro aos objetivos da proposta de emprego de
componentes de fonte renovavel com manutencdo de propriedades que o Oleo aromatico

propicia aos compostos.

Com relacdo as propriedades mecanicas dos compostos apOs exposicdo do
envelhecimento ao calor, conclui-se que as amostras expostas ao calor sofrem mudangas
quimicas em sua estrutura, mudancas quimicas estas associadas a acéo do calor, o que levou a
perda de propriedades mecanicas mais acentuada para os compostos com celulose dado a sua
menor estabilidade térmica também. A dureza foi a Unica propriedade que se manteve apos o

envelhecimento acelerado ao calor.
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