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RESUMO

O objetivo dessa dissertacao foi preparar, caracterizar e determinar a viabilidade técnica de
compostos elastoméricos de terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) com a
incorporagdo de 6leo vegetal derivado da soja (MD600), ativador de vulcanizagdo derivado da
cana-de-acticar (MDECR) e carga de enchimento de cereais (MDCO), em substitui¢do aos
componentes tradicionalmente utilizados na industria da borracha. Iniciou-se o estudo com a
caracterizacdo fisica, quimica e térmica de cada aditivo de origem vegetal e de fonte
renovavel, a partir da andlise granulométrica, andlise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectrometria de
absorcao atomica (AAS) e andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN). As
misturas foram processadas em um redmetro de torque do tipo Haake e a incorporacao dos
componentes de aceleracdo foi realizada em um misturador aberto. Foram preparadas nove
misturas, sendo uma padrao e as restantes variando o teor de MDECR (3, 4 e 5 phr), MD600
(10, 15 e 25 phr) e MDCO (10, 30 e 50 phr). A caracterizagdo das composi¢des foi realizada
através de propriedades reométricas, calorimetria exploratéria diferencial (DSC), densidade
de ligacOes cruzadas e propriedades fisico-mecénicas de densidade, dureza, resisténcia a
tracdo e resisténcia ao rasgamento. Todos os resultados foram comparados a uma formulagao
padrdao da empresa produtora de perfis automotivos. Os resultados indicaram que a carga de
enchimento vegetal e o ativador de vulcanizacio vegetal possuem distribuicdo de tamanho de
particula adequado para a incorporagdo em novas formulacdes. As caracteristicas térmicas e
quimicas sugeriram que o MDECR e MDCO apresentam a estrutura da celulose em suas
composi¢oes, enquanto o MD600 tem uma estrutura tipica de um Oleo de soja. As
propriedades reométricas foram afetadas com a utilizacdo de MD600 e MDECR, fazendo com
que estes compostos fossem processados em menores tempos, enquanto que para o MDCO
esta propriedade pouco foi afetada. As propriedades fisico-mecanicas indicaram que o melhor
desempenho foi alcancado para as composicdes contendo 4 phr de MDECR e 10 phr de
MD600, ocasionando uma reducdo de 75% no teor de zinco e 60% no teor de Odleo
plastificante. Para o MDCO as propriedades mecanicas nao foram afetadas, visto que se trata
de uma carga de enchimento com a finalidade de reduzir custos. A andlise de DSC confirmou
o efeito lubrificante do 6leo vegetal, visto que ndo houve redugdo da temperatura de transicao
vitrea dos compostos. Além disso, nas andlises de densidade de ligagdo cruzada, verificou-se
que o MDECR tem menor eficiéncia no processo de vulcaniza¢do quando comparado ao ZnO
utilizado tradicionalmente, ou seja, a quantidade de liga¢des cruzadas foi menor quando
utilizado este ativador.

Palavras-chave: EPDM, 6leo vegetal, ativador de vulcanizagdo, carga de enchimento, fontes
renovaveis.
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ABSTRACT

The aim of this study was to obtain, characterize and determine the technical viability of
terpolymer of ethylene-propylene-diene (EPDM) compounds with the addition of vegetable
oil derived from soybean (MD600), vulcanizing activator derived from sugar cane (MDECR)
and filler grain (MDCO) to replace components traditionally used at rubber industry. The
additives of renewable sources were -characterized from the mechanical analysis,
thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR),
atomic absorption spectrometry (AAS) and elemental analysis of carbon, hydrogen and
nitrogen (CNH). The mixtures were processed in a torque rheometer like Haake and
incorporation of the components of acceleration was held in a laboratory two-roll mill. A
standard and nine compositions were prepared by varying the content of MDECR (3, 4 and 5
phr), MD600 (10, 15 and 25 phr) and MDCO (10, 30 and 50 phr). The characterization of the
compositions was performed using the rheometric properties, differential scanning
calorimetry (DSC), crosslink density and physical-mechanical properties of density, hardness,
tensile strength and tear resistance. All results were compared to a standard formulation of the
production company profiles automotive. The results indicated that the vegetable filler and
vulcanization activator derived of sugar cane have particle size distribution suitable for
incorporation into new formulations. The thermal and chemical characteristics suggested that
MDECR and MDCO had the structure of cellulose and their compositions and, the MD600 a
typical structure of soybean oil. The rheometric properties are affected by the use of MD600
and MDECR, making these compounds to be processed in less time, while for MDCO this
property was little affected. The physical-mechanical properties indicated that the best
performance was achieved for the compositions containing 4 phr of MDECR and 10 phr of
MD600, causing a reduction of 60% zinc content of 33% and the content of plasticizing oil.
For MDCO, the mechanical properties were not affected. The DSC analysis confirmed the
lubricating effect of the vegetable oil, as there was no reduction in glass transition temperature
of the compounds. In addition, the analysis of cross-linking density, confirmed that the
MDECR have a lower efficiency in the vulcanization process as compared to ZnO used
traditionally, because the amount of crosslinking was lower when used to this activator.

Keywords: EPDM, vegetable oil, curing activator, filler, renewable sources.
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1 INTRODUCAO

Os materiais elastoméricos sao amplamente utilizados em funcao de suas propriedades
unicas, como elasticidade, flexibilidade, impermeabilidade, resisténcia a abrasao e a corrosao,
que os distinguem dos outros materiais. Sua estabilidade resulta do processo de vulcanizagdo,
através do qual a borracha reage com enxofre ou per6xidos para produzir uma rede de
ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas [1,2,3].

O desenvolvimento de um composto elastomérico usualmente envolve a adi¢do de
varios componentes, tais como plastificantes, negro de fumo, sais metalicos, entre outros,
sendo convertidos, por processos de transformacgdo, em artefatos uteis do ponto de vista de
aplicacdes, apds a vulcanizagdo [2,4]. Os plastificantes tém a finalidade de controlar a dureza,
facilitar a incorporacdo de cargas e auxiliar o processamento em geral, sendo os mais usados
os do tipo mineral [4]. A utilizacdo de Oleos vegetais em compostos elastoméricos se torna
atraente, pois sdo matérias-primas abundantes, produzem menos residuo, apresentam baixo
custo de producgdo e sdo provenientes de fonte renovaveis.

Outros componentes utilizados em formulacdes sdo os ativadores e auxiliares de
processo, que sdo comumente empregados para facilitar a incorporacdo de grandes
quantidades de cargas e auxiliar na vulcaniza¢do do composto elastomérico [2,4]. O éxido de
zinco (ZnO) é um componente chave no controle das caracteristicas de vulcanizagdo,
funcionando como um ativador da vulcanizacdo. A reducdo do teor de ZnO, em compostos
elastoméricos, € importante por minimizar a sua presenca em fontes de dgua e seus efeitos
adversos a fauna e flora aquaticos [5].

Atualmente, a maioria dos aditivos utilizados em borrachas sdo sintéticos e nao
biodegraddveis, tornando o artefato pds-uso um veiculo de contaminagdo dos solos, rios e da

atmosfera. Em alguns casos, como no dos plastificantes, pode ocorrer a exsudacao do aditivo
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para a superficie da peca, ficando exposta a acdo da temperatura, oxidagao, radiacdo UV, etc.
0 que aumenta a contaminacao por agentes quimicos dos depdsitos sanitarios (lixdes) e aterros
das grandes cidades [7].

Por outro lado, sabe-se que em funcdo das liga¢des cruzadas do elastdmero
vulcanizado, este se torna resistente a processos de degradacdo; contudo, a substituicdo de
parte dos componentes tradicionalmente utilizados por componentes de origem vegetal e de
fontes renovdaveis, diminuird o impacto ambiental, e estd entre as principais contribuicdes
deste estudo.

Neste contexto, este trabalho teve por objetivo determinar a viabilidade técnica da
substituicdo de plastificante, dos auxiliares de processo e da carga de enchimento
convencionalmente empregados, por compostos de origem vegetal e de fonte renovavel, em
um composto elastomérico de copolimero de etileno, propileno e dieno (EPDM) aplicado

como perfil automotivo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Formulacoes elastoméricas

As borrachas raramente sdo utilizadas na sua forma pura. Para que possam ter
aplicagcdo pratica, numa formulag@o elastomérica, varios sdo os componentes selecionados e
combinados, cuja escolha € baseada na obtencdo de uma intima mistura que proporcione as
propriedades fisico-mecanicas, dinamicas e quimicas necessdrias as exigéncias e
especificagdes do produto final [6,7]. Durante a formulacdo de um composto de borracha, é
adicionada uma variedade de materiais, cujo nimero pode ser superior a dez, cada um com
uma fungdo especifica, tais como cargas e plastificantes. Além das cargas, outros aditivos
podem ser adicionados as formulagdes para melhoria do seu processamento, obtencdo das
propriedades finais desejadas e/ou redug@o do custo do artefato final. Dentre esses aditivos
podem ser citados os antioxidantes, os antiozonantes, os agentes de expansio, 0s pigmentos €
os retardantes de chama [8].

Um fator importante, que deve ser considerado em uma formulacdo sdo as condi¢Oes
de servigco a qual o artefato serd submetido, a fim de se determinar as propriedades de maior
relevancia.

Algumas das propriedades requeridas num composto elastomérico sdo: dureza,
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, resisténcia ao rasgamento, médulo, deformacgao
permanente sob compressao constante, resiliéncia, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao calor,
resisténcia ao ozOnio e a radiacdo ultravioleta (UV), resisténcia aos fluidos (dgua, dleos,
combustiveis, solventes), resisténcia a acidos e bases, caracteristicas dielétricas, resisténcia a
chama e impermeabilidade.

Os componentes que integram uma formulagdo podem ser classificados como:
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- Elastdomero: escolhido principalmente pelas propriedades quimicas exigidas, como
resisténcia a solventes, a 6leos, ao 0zonio e a produtos quimicos;

- Agentes de vulcanizagdo: substancias cuja funcdo é realizar as ligacdes cruzadas
entre as macromoléculas dos elastomeros, dando a estrutura tridimensional final da borracha e
as propriedades fisico-quimicas. Os agentes de vulcanizagdo sao classificados em trés grupos:
enxofre, doadores de enxofre e agentes ndo — sulforosos [7,9];

- Aceleradores: reduzem o tempo de vulcanizag¢do, melhorando as propriedades fisicas
e a resisténcia ao envelhecimento das composi¢des [6]. Os aceleradores sdo classificados em:
aminas, guanidinas, sulfenamidas, tiazdis, tiuras e ditiocarbamatos;

- Ativadores: acentuam a acdo dos aceleradores, aumentando a velocidade do processo
de vulcanizagdo [6]. As formulagdes empregam como ativadores um conjunto constituido de
um 6xido metédlico com um 4cido graxo;

- Retardadores: sdo substancias que reduzem a atividade dos aceleradores (retardam o
inicio da vulcanizacdo), sem afetar as propriedades do vulcanizado [6,7];

- Antidegradantes e agentes de protecdo: sdo substancias adicionadas ao elastobmero
com o intuito de retardar o envelhecimento do produto final [6]. Os antioxidantes e os
antiozonantes sdo os mais utilizados para esta finalidade;

- Auxiliares de processo: facilitam a incorporacao de grandes quantidades de carga,
além de facilitar as operacOes de processamento, tais como: mistura, calandragem, extrusao e
moldagem e, com isto, reduzir os custos de producdo [7]. A maioria dos auxiliares de
processo sdo dcidos graxos, sais de dcidos graxos ou derivados desses;

- Cargas: compostos usados para reforcar as propriedades fisicas de um elastomero,
além de dar caracteristicas de processamento, reduzir custo e reforcar o artefato final. Sdo

divididas em dois grupos: (1) as cargas inertes ou de enchimento que visam reduzir os custos
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sem afetar as propriedades mecanicas do artefato, e (ii) as cargas refor¢cadoras que melhoram
as propriedades fisicas, como resisténcia a tra¢do, ao rasgamento e a abrasao;

- Plastificantes: tétm a funcdo de reduzir a viscosidade durante a mastigacdo, para
facilitar a incorporagdo dos demais componentes da formulagao;

- Outros componentes: pigmentos, anti-esponjantes, retardantes de chama e agentes de

expansio.

2.2 Elastomeros

A borracha ou elastdmero faz parte de um grupo de materiais industriais conhecidos
como materiais de engenharia que inclui também metais, fibras, concreto, madeira, plasticos,
vidros, dos quais depende parte da tecnologia moderna [1]. Sdo materiais poliméricos com
ampla utilizacdo, em funcdo das suas propriedades tnicas, como elasticidade, flexibilidade,
impermeabilidade, resisténcia a abrasdo e resisténcia a corrosao, que os distinguem dos outros
materiais. A matéria-prima utilizada pode ter origem sintética ou natural [3,12].

O elastdomero de origem natural mais conhecido € a borracha natural (NR), e enquanto
os de origem sintética incluem o copolimero de estireno-butadieno (SBR), polibutadieno
(BR), terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), borracha nitrilica (NBR), borracha
clorobutil (CIIR) e borrachas silicone (MQ).

Uma das vantagens do uso de um elastomero estd na sua capacidade de recuperar as
dimensdes originais, quando submetido a esfor¢o ou deformacao, fazendo com que atinjam a
ruptura com uma deformacdo eldstica muito grande (300 a 700%). Esse comportamento esté
associado ao tipo de liga¢do quimica de suas moléculas e sua caracteristica viscoeldstica, onde

o elastdbmero se comporta simultaneamente como solido eldstico e um fluido viscoso [6,7,12].
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A escolha entre os diversos elastomeros para determinada aplicagdo se concentra nas
propriedades oferecidas e, além disso, no processamento, custo e disponibilidade. As
propriedades finais da composi¢do dependem, de uma forma geral, da formulacdo escolhida,
do grau de vulcanizacdo, do tipo e da quantidade de carga.

Em 2010, a producdo mundial de borracha foi de 24,5 milhdes de toneladas, sendo
57,5% de borracha sintética. O consumo de borracha, por sua vez, foi de 24 milhdes de
toneladas. Destes, 56,6% corresponderam ao consumo de borracha sintética [10]. O Brasil
produziu cerca de 445 mil toneladas e consumiu 400 mil toneladas de borracha sintética [11].

O emprego dos elastdmeros é muito amplo, fazendo com que alcancem praticamente
todos os setores da economia: automobilistico, calgadista, construcao civil e outros de grande
importancia para a sociedade. Atualmente, as industrias de transporte e automotiva sao
responsaveis pelo consumo de 2/3 do total de elastdmeros sintéticos e naturais produzidos,
dos quais 90% sao destinados aos pneumdticos e o restante a pecgas técnicas diversas, tais

como mangueiras, perfis de portas e janelas, tapetes, entre outras [12].

2.2.1 Terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM)

O EPDM ¢ um elastdmero que consiste em um terpolimero de etileno, propileno e
dieno. O EPDM difere do copolimero de propileno e etileno tradicional (EPR) pela introducao
do dieno na formulacio, obtendo insaturacido na cadeia polimérica, significando assim maior
flexibilidade e a possibilidade de vulcanizagdo com sistema utilizando enxofre [6,13]. Os
dienos mais utilizados sdo 1,4-hexadieno (1,4 HD), o diclopentadieno (DCPD) e o etildieno
norbeno (ENB), sendo este tltimo o mais usado devido a sua fécil incorporagdo na cadeia e a
maior aptidao para a vulcanizacdo com enxofre [13,14]. A unidade de repeticdo da molécula

do EPDM pode ser observada na Figura 1.
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Figura 1: Unidade de repeti¢do do terpolimero de etileno, propileno, dieno (EPDM).

O EPDM apresenta boa resisténcia ao calor e ao envelhecimento, boa resisténcia a
temperatura e a luz solar, 6tima resisténcia ao ozdénio e as intempéries, decorrentes da
estrutura do polimero, que possui baixa insaturacao [6,7,13]. Outras propriedades importantes
sdao a baixa deformagdo permanente a compressao, boa resisténcia quimica (dcidos e bases
diluidos, solventes polares), baixa densidade, aceita altos niveis de cargas e 6leo plastificante,
excelentes caracteristicas de extrusdo, 6timas propriedades elétricas e alta impermeabilidade
em agua [6].

O percentual de etileno, propileno e dieno no EPDM tem relagdao direta com suas
propriedades. O aumento do percentual de etileno (menor percentual de propileno) origina
compostos de EPDM com melhores propriedades de dureza, mddulo e resiliéncia, bem como
melhores caracteristicas de extrusdo. A grande desvantagem desse aumento de etileno € a
diminui¢cdo da flexibilidade do material. O aumento do propileno favorece a diminui¢dao da
cristalinidade do material, aumentando sua flexibilidade e resisténcia a tracdo [13].

A partir da quantidade de dieno utilizado na macromolécula, estdo disponiveis
comercialmente trés tipos de EPDM: baixo teor (de 2 a 5%), médio teor (4 a 6%) e alto teor
(de 6 a 8%). A maior quantidade de dieno confere insaturacdo a molécula, aumento da
velocidade de vulcanizagdo, melhora na resisténcia a deformacdo permanente por compressao
e tracdo, bem como diminui a resisténcia a fluidez, a processabilidade e cristalinidade do
material [14,15].

O EPDM ¢ uma das borrachas sintéticas mais utilizadas atualmente e destaca-se na

producdo de componentes de auto pegas (perfis expandidos e macigos, perfis para vedacao de
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vidros e portas), fios e cabos (baixa e alta tensdo), mangueiras, guarni¢des, janelas e
esquadrias. Aplicagdes em materiais e pecas que requerem boa resisténcia ao calor, 0zonio e

intempéries.

2.3 Plastificantes

Os plastificantes sdo substancias organicas utilizadas em formulacdes elastoméricas
com a finalidade de reduzir a viscosidade, facilitar a incorporagdo dos demais componentes e
proporcionar menor transferéncia de calor durante o processo de mistura [6]. Possui também a
finalidade de controlar a dureza, melhorar a processabilidade (extrusdo e calandragem) e
flexibilidade das composicdes, modificar as propriedades fisicas do composto vulcanizado,
diminuir a concentragdo das forcas intermoleculares e a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)
dos polimeros [16,17].

Haé diversas familias de plastificantes, sendo que os mais utilizados na industria da
borracha sdo os O6leos minerais (parafinicos, naft€énicos e aromaticos), 6leos sintéticos
(oleatos, sebacatos e ftalatos, principalmente o dibutilftalato (DBP) e o dioctilftalato (DOP)) e
plastificantes poliméricos (resina cumarona) [6,7,16].

Os 6leos minerais, principalmente os aromaéticos, por tradi¢do sdo os mais utilizados
em compostos elastoméricos. Isso se deve a 6tima compatibilidade com a matriz elastomérica
das borrachas naturais e sintéticas, além do seu baixo custo. Porém, estes 6leos possuem alto
teor de compostos policiclicos arométicos (PCA), que sdo identificados como supostamente
cancerigenos e com efeitos toxicos a0 meio ambiente e para os organismos aqudticos [18,19].

A Europa, a partir da Diretiva n°. 67/548/ EEC, definiu que a partir de 1° de janeiro de
2010, as empresas fabricantes de pneumdticos devem reduzir as quantidades de 6leos com

alto teor de compostos policiclicos aromdticos (PCA), a fim de evitar a introducdo deste
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material nocivo ao meio ambiente. Foi dado um periodo transitério para que todas as
empresas adaptassem os seus produtos a utilizacao de 6leos com baixo teor de PCA [18].

Neste contexto, os Oleos vegetais surgem como uma nova familia de O&leos
plastificantes que vem sendo estudada para ser utilizada em compostos elastoméricos, visto a
crescente demanda por produtos ecologicamente corretos. Estes 6leos sdo de fonte renovavel,
a maioria ndo téxica, biodegradaveis, produzindo menos residuos, menor custo de producdo e
processamento [20]. Na literatura sdo relatados alguns estudos com 6leo de palma [21], 6leo
de mamoma e 6leo de soja [17-19,22] em aplicacdes de compostos elastoméricos.

No trabalho de Ismael et. al. [21,63], foi observado que os dcidos graxos presentes no
6leo de palma, atuam retardando o inicio da vulcaniza¢do e aumentando também os valores
de torque minimo (M) e torque maximo (My) das composicdes. Em relagdo as propriedades
mecanicas, foi constatado um aumento no médulo a 100% e 300% de alongamento, na dureza
Shore A, na tens@o a ruptura e na resisténcia ao rasgamento, com o aumento dos acidos
graxos presentes nas composi¢des, em funcdo do consequente aumento das densidade das
ligacOes cruzadas e rigidez molecular.

Em estudo realizado por Sirqueira et. al. [65], o 6leo vegetal modificado foi utilizado
na substituicilo do DOP em borracha nitrilica pré-plastificada. O uso de 50 partes de
plastificante vegetal reduziu o tempo de vulcanizagdio dos compostos, melhorou a
processabilidade e diminuiu o consumo de energia facilitando a incorporacdo de aditivos,
principalmente cargas refor¢cadoras como o negro de fumo, além de manter as propriedades
mecanicas semelhantes a da borracha pré-plastificada com DOP.

A caracterizagdo de compostos com NR com a utilizagdo de diversos dleos vegetais
(6leo de soja, de mamona, de neen, etc.) em comparagdo com Oleos aromaticos, nafténicos e
parafinicos e com baixos teores de PCA foi realizada por Dasgupta et. al. [17-19]. Os autores

mostraram que a adi¢do destes Oleos afetou o sistema de vulcanizagdo das composicoes,
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apresentando menores valores de torque minimo (M), torque maximo (My) e tempo 6timo de
vulcanizagdo (tgp) em relagdo aos compostos com O6leos derivados do petréleo. As
propriedades mecanicas, principalmente com o uso do 6leo de soja, apresentaram reducao no
médulo a 100%e 300% de alongamento, na tensdo de ruptura e na dureza Shore A.
Consequentemente, o alongamento na ruptura sofreu um aumento, em funcdo da maior
mobilidade da cadeia do elastdomero provocada pelo uso destes 6leos vegetais.

No estudo de Costa et. al.[22], o potencial do 6leo de mamona como um ativador foi
investigado no processo de vulcaniza¢do de composi¢des de borracha natural (NR) contendo
silica. Foi observado que o 6leo de mamona sozinho nao apresenta significativa melhora nas
caracteristicas de vulcaniza¢do. Quando o 6leo de mamona é combinado com &cido esteérico,
um melhor desempenho ¢é alcangado diferentemente dos experimentos onde estes ingredientes

estdo sozinhos.

2.3.1 Oleo de soja

Os d6leos vegetais sao formados predominatemente por triglicerideos, que s@o produtos
da condensagdo entre o glicerol e os dcidos graxos. A composi¢do quimica do 6leo depende
do tipo de vegetal, das condi¢des climaticas, do tipo de terra e da época da colheita [20].

O 6leo de soja € extraido da semente da soja (Glycine Hispida), que pertence a familia
das leguminosas, plantas cujas sementes encontram-se dentro de vagens. A soja € amplamente
cultivada em vdrios paises do mundo. Os principais produtores mundiais sdo os Estados
Unidos, o Brasil, a Argentina e a China. No Brasil, as principais areas produtoras estao nas
regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste do pais. Os Estados do Parand, Rio Grande do Sul, Mato

Grosso e de Goids sdo os principais produtores de soja do Brasil [27].
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A soja no Brasil é predominantemente utilizada para o processamento do grao em 6leo
e proteina. O dleo de soja € processado em trés produtos basicos: 6leo refinado para fins ndo
alimentares, 6leo refinado comestivel e lecitina [27,28].

A extracdo do dleo de soja € feita a partir da semente completa. O método utilizado
para extrair o 6leo pode ser por prensagem a alta pressdo, a frio ou a quente, ou extracao por
solvente. Na extracdo a frio, o rendimento é bem inferior, em relagdo, ao procedimento de alta
pressdo. A prensa a frio, produz um 6leo de qualidade superior, mas de alto custo, ndo sendo
acessivel a populacao [27].

Os 4cidos graxos constituintes do 6leo de soja, de modo geral, possuem nimero par de
atomos de carbono e cadeia linear. A Tabela 1 apresenta o percentual médio dos principais

acidos graxos constituintes do 6leo de soja.

Tabela 1: Composicao quimica dos principais dcidos graxos do 6leo de soja [20].

Acido Graxo Percentual Médio (%) Formula Molecular
Palmitico 11 Ci6H3202
Estedrico 4 Ci1sH360;

Oleico 22 CsH34,0,
Linoleico 56 CisH320;
Linolénico 7 CisH3002

O 6leo de soja ¢ um O6leo biodegraddvel que atualmente domina o mercado de
alimentos. Aproximadamente 80% do 6leo de soja produzido por ano € usado para consumo
em alimentos humanos, os outros 6% sdo usados na alimentacdo animal, enquanto que os
14% restantes sao utilizados para fins ndo alimenticios (sabdo, dcidos graxos, lubrificantes,

revestimentos.) [23].
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2.4 Ativadores do processo de vulcanizacao

Ativadores de processo de vulcanizagdo sdo substancias que potencializam a acdo dos
aceleradores, tornando o sistema de aceleracdo de uma formulacdo elastomérica mais efetivo,
melhorando a sinergia do sistema de aceleracio com o agente de vulcanizagcdo (enxofre).

Usualmente, as composicoes de elastbmeros empregam como ativadores um 6xido
metdlico na proporcdo de até 5 partes por cem de borracha (phr) e um 4cido graxo na
propor¢ao de 0,5 a 3 phr. O ZnO e o dcido estedarico sdo considerados ativadores
indispensaveis para o sistema de vulcanizacdo com enxofre e constituem o sistema mais
utilizado pelas empresas [6,7].

O 4cido estedrico e o ZnO, ao serem aquecidos, reagem entre si formando estearato de
zinco (Figura 2). Assim, durante a vulcanizagdo, pode ocorrer a formacdo de complexos com
os aceleradores organicos e, desta forma, promover uma satisfatoria rede de ligacdes cruzadas
polissulfidicas na cadeia do elastdmero, nas condi¢des de temperatura, pressao e tempo deste
processo [24,30]. Entdo, é esperado que o estearato de zinco possa ter um efeito importante

sobre a vulcanizagdo da borracha.

Zn0 + 2 R—C—OH —> Zn(OCR) + H,0

O 0

Figura 2: Reacdo entre ZnO e 4cido estedrico formando estearato de zinco [29].

Sais de zinco tém sido reconhecidos como ativadores de vulcanizagdo de enxofre
desde o inicio dos anos 1920, quando foram usados para melhorar ainda mais a taxa de cura
em combinag¢do com aceleradores organicos. Eles formam complexos de estearato de zinco a

partir de ZnO e &cido estedrico podendo melhorar a cinética de vulcanizacdo com enxofre,
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sendo particularmente eficazes quando utilizados com aceleradores do tipo tiazdis. Acredita-
se que o zinco possa formar complexos soliveis com fragmentos de aceleradores que, quando
reagem com o enxofre, podem formar os agentes de vulcanizagao ativos [32].

O estearato de zinco é um tipico exemplo de sal organico, sendo insolivel em 4gua e
em solventes polares, tais como alcool e éter. Ele é também um poderoso agente desmoldante,
lubrificante e pode ser utilizado em substituicdo ao 4cido estedrico e 6xido de zinco de uma
composi¢ao elastomérica, porém com menor eficiéncia e maior custo [30, 31].

Existe hoje uma preocupacdo que tem levado a reducao do teor de ZnO em compostos
elastoméricos, devido a presenca de zinco em fontes de dgua, gracas ao descarte inadequado
de artefatos de borracha e seus efeitos adversos a fauna e flora aquaticas [5]. De acordo com a
diretiva Européia n°. 2004/73/EC, a reducao dos niveis de zinco no meio ambiente se tornou
muito importante, visto os efeitos téxicos aos organismos aqudticos. O 6xido de zinco €
classificado como perigoso ao meio ambiente e muito téxico, podendo causar efeitos adversos
em longo prazo ao ambiente aqudtico [25].

Os produtos a base de zinco podem ingressar no ecossistema aquitico de maneira
indireta, por meio da erosdao do solo, escoamento de dgua de chuva e contaminagdes dos
lencdis freaticos. A liberagdo de zinco no meio ambiente, a partir da borracha, ocorre durante
a sua producdo, disposi¢do e reciclagem dos compostos produzidos, principalmente pneus
[25,32].

A acgdo nociva de alguns sais metélicos € nitidamente interna ou intracelular, porém a
dos metais pesados, conhecidos pela sua elevada toxicidade, parece ser principalmente
externa. Metais como o zinco e o cobre provocam a coagulagdo do muco sobre as branquias
dos peixes, causando a asfixia. Esta constitui uma das causas mais frequentes de intoxicacao

de peixes em rios de zonas agricolas.
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Nesse contexto, € interessante tentar diminuir os niveis de ZnO nos compostos
elastoméricos, ndo somente para 0 meio ambiente, mas por razdes econdmicas também. Essa
atitude auxilia no sentido de proteger o meio ambiente, dando origem a uma demanda por
produtos que impliquem em um minimo de impacto ambiental [25,26].

Atualmente existem estudos buscando tecnologias para reduzir ao maximo os niveis
de zinco e ZnO de compostos elastoméricos. Experimentos incluindo utilizagdo de
carboxilatos de zinco alternativos, ativadores baseados em outros tipos de 6xidos metalicos,
Zn0O ativo com nanoparticulas com elevada drea superficial e novos ativadores que nao
incluem metais pesados ou que os usem moderadamente. Em geral, estas estratégias t€ém se
mostrado sem clara vantagem sobre o uso do ZnO convencional, ou em comprometimento a
seguranca do processo ou as popriedades fisicas desejdveis inerentes ao sistema de ativacdo
de cura com estearato de zinco [26,32].

Helaly et. al. [30] estudaram as caracteristicas de cura e as propriedades mecanicas de
compositos de borracha natural com estearato de zinco como ativador de vulcanizagdo em
substituicdo ao ZnO e 4cido estedrico na presenca de diferentes cargas. O tempo de pré-
vulcanizagdo e o tempo de vulcaniza¢do apresentaram um aumento com o incremento do teor
de estearato de zinco incorporado. O torque médximo, por sua vez, diminuiu com o aumento
do teor de estearato de zinco, que segundo o autor, pode ser justificado pelo efeito
plastificante do estearato de zinco, que ndo impediu a formac¢do de ligacdes cruzadas. Em
relacdo as propriedades mecénicas, observaram que o moédulo a 100% e 200% de
alongamento, tensdo de ruptura, alongamento na ruptura, médulo de young aumentaram,
enquanto a energia de ruptura diminuiu

Heideman et. al. [26], Henning [32] e Pysklo et. al. [25] usaram complexos de zinco e
Oxidos metdlicos alternativos como ativadores de vulcanizagdo com presenga de enxofre,

monometacrilato de zinco e ZnO ativo com nanoparticulas, respectivamente. O uso de
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estearato e de glicerato de zinco, demonstrou que este tltimo € um melhor substituto para o
ZnO como ativador em sistemas de vulcanizagdo por enxofre, sem prejudicar as
caracteristicas de cura e provocando um amento na densidade de ligacdes cruzadas dos

COmpostos.

2.5 Cargas

As cargas sao substancias usadas para reforcar as propriedades fisicas de um
elastdmero, além de dar certas caracteristicas de processamento, reduzir custo e dar refor¢o ao
artefato final [6].

Um grande nimero de minerais na forma de pé pode ser incorporado a elastomeros,
porém nem todos possuem capacidade de refor¢o. Essencialmente, duas classes de minerais
em po oferecem esta caracteristica: negro de fumo e silica, os quais possuem complexa
estrutura tri dimensional, grande area superficial e superficie ativa que favorece a interacdo
com a matriz. As cargas refor¢antes aumentam a dureza, a tensdo de ruptura, o médulo e a
resisténcia ao rasgamento e ao desgaste de um composto elastomérico. Elas t€ém por fungdo
reforcar os elastdbmeros ou conservar as caracteristicas dos elastdmeros auto-reforgantes.
[6,7,33].

As demais cargas, denominadas cargas de enchimento, ndo afetam as propriedades
mecanicas do artefato e sdo utilizadas, principalmente, para reduzir custos e conferir boas
caracteristicas de processamento. Exemplos de cargas de enchimento sdo: talco, carbonato de
calcio, caulim, mica, barita e alumina [33].

Um dos pardmetros mais importantes nos efeitos da carga em composi¢des de
borracha é o tamanho médio das particulas (Figura 3). Particulas maiores que 10° nm ndo

possuem capacidade de refor¢co e aumentam a viscosidade da mistura, podendo prejudicar o
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processamento. O reforco € obtido com tamanhos de particula inferiores a 100 nm. O refor¢o
diz respeito ao artefato final de borracha, ou seja, elastobmeros vulcanizados. Porém, sua
influéncia ja € notada durante o processamento. Cargas de refor¢co promovem modifica¢des
nas propriedades reol6gicas do material, relacionadas a forte interagao entre o elastomero e as
particulas. Portanto, existe uma correlacdo entre as propriedades reoldgicas do material
durante o seu processamento e as suas propriedades finais apds a vulcanizacao [33]. Dentre os
efeitos das cargas observados durante o processamento, estao o desaparecimento de regides de
viscoelasticidade linear e reducdo do inchamento do extrusado com o aumento do teor de
cargas. No artefato vulcanizado, tem-se o efeito anisotrépico, no qual o compdsito apresenta

melhores propriedades mecanicas na dire¢ao do processamento [33].
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negro de fumo

Figura 3: Classificacdo das cargas de acordo com o tamanho de particula. (Adaptado de
[33]).
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Sabe-se que as cargas tradicionalmente utilizadas em formulagdes de borracha
(refor¢antes e de enchimento) sdo relativamente caras e sua substituicao total ou parcial por
cargas de fonte renovavel se torna atraente, sem que haja prejuizo das propriedades do
artefato [29].

Em estudos recentes de Costa et. al. [29], a casca de arroz foi utilizada para fins de
comparacdo, com duas cargas comerciais, silica precipitada (Zeosil-175) e negro de fumo
(N762). Foi observado que a adi¢do da cinza da casca de arroz as composi¢cdes de NR, em
comparacdo as outras cargas utilizadas, aumentou a velocidade de reticulagdo e diminuiu a

energia de ativacdo da vulcanizacdo de modo marcante.
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3 MATERIAIS E METODOS

A seguir estdo descritos os métodos e técnicas utilizadas neste trabalho para
caracterizar as matérias-primas de origem vegetal e fonte renovavel, bem como os compdsitos
desenvolvidos com diferentes teores de Oleo vegetal, ativador de processo e carga de

enchimento proveniente de fontes renovaveis.

3.1 Materiais utilizados

As matérias-primas para o desenvolvimento deste estudo foram cedidas pela empresa
Ciaflex Industria de Borrachas Ltda. de Caxias do Sul — RS.

As seguintes matérias-primas foram utilizadas neste trabalho:

- Terpolimero de etileno, propileno, dieno (EPDM): EPDM Buna EPG 3850 da
Lanxess. EPDM com 7,8 + 1,1% de etildieno norbeno (ENB) como dieno, amorfo, baixa
viscosidade e alta taxa de cura. Possui teor de etileno em 48 + 4% em peso e viscosidade
mooney ML (1 +4) 125°C de 28 £5.

- Negro de fumo Spheron 5000 da Cabot Corporation.

- Carbonato de calcio precipitado: CaCO; da Carbominer Cargas Minerais e
Especialidades. Possui alta pureza, inodoro e se apresenta na forma de p6 branco.

- Oxido de zinco da empresa Agrozinco Indiistria e Comércio Ltda.

- Acido estedrico da empresa Proquitec Inddstria de Produtos Quimicos S/A.

- Oleo Nafténico: 6leo nafténico Agecom 600N da Agecom produtos de petréleo.
Possui densidade relativa em 0,9 g/cm3, ponto de fulgor em 200°C e viscosidade cinematica
entre 130 — 150 cSt.

- Enxofre insolivel da empresa Basile Quimica Industria e Comércio Ltda.
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- 2-Mercaptobenzotiazol (MBT): MBT da empresa Interquimica Comércio e Industria
de Produtos quimicos Ltda.
- Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) da empresa Interquimica Comércio e

Indistria de Produtos quimicos Ltda.

As matérias-primas de origem vegetal e de fonte renovavel foram cedidas pela
empresa Quimica Madater Industria e Comércio Ltda. de Estancia Velha — RS.

- MDECR: ativador de processo proveniente da cana de actcar, em substitui¢io ao
6xido de zinco e 4cido estedrico da formulacao;

- MD600: 6leo vegetal derivado da soja, utilizado em substituicao ao 6leo nafténico da
formulacao;

- MDCO proveniente de cereais, tratando-se de carga de enchimento utilizada em

substituicdo ao carbonato de célcio (CaCOs3) da formulacao.

3.2 Caracterizacao dos materiais de origem vegetal e fonte renovavel

Os materiais de origem vegetal e fonte renovavel foram caracterizados através de
métodos fisicos, térmicos e quimicos. A caracterizacao fisica € importante para identificar as
possibilidades de utilizacdo final da matéria-prima, e envolve a determinacdo de distribui¢do
de tamanho de particula. A caracterizacao térmica, através de andlise termogravimétrica, pode
avaliar a estabilidade térmica dos materiais ao calor, além de determinar a composi¢do parcial
dos mesmos. A caracterizacdo quimica, através da espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectrometria de absor¢do atomica (AAS) e a andlise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN), para avaliar a estrutura quimica de

cada material.
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3.2.1 Anadlise granulométrica

A distribuicdo do tamanho de particula para o MDECR e MDCO foi determinada
através de andlise granulométrica, de acordo com a norma ASTM D 5644-01 [34], utilizando

peneiras de 35, 48, 100, 150, 200 e 270 mesh.

3.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

E uma andlise térmica na qual a variacio de massa da amostra é determinada em
funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacdo
controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as alteracdes que o aquecimento
pode provocar na massa das substancias, estimando-se desta forma as reagdes de
decomposicdo/degradacio nos diferentes tipos de materiais utilizados [35].

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para determinar a composi¢ao parcial
do MDECR, MDCO e MD600, a partir da perda de massa em fun¢cdo da temperatura. As
andlises foram realizadas em um analisador termogravimétrico Shimadzu — modelo TGA-50.
A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C'min'1, sob fluxo de 50 mL-min™ de nitrogénio,

na faixa de temperaturas entre 20 °C e 800 °C.

3.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
para determinar a estrutura quimica do MDCO, MDECR e MD600. As anélises foram
realizadas com 64 varreduras e uma resolucdo de 2 cm'l, em um espectrofotdmetro Nicolet

6700.
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3.2.4 Espectrometria de absor¢do atomica

A espectrometria de absorcao atdmica (AAS) foi realizada para determinar o teor de
zinco do ativador de processo de origem vegetal e fonte renovavel (MDECR). As andlises
foram realizadas em um espectrometro Perkin Elmer Analyst 200, através de uma digestao

acida de HNOs cléssica.

3.2.5 Anadlise elementar

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foi realizada em um
equipamento Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer. O cédlculo da formula minima
indica a menor proporcao, em nimeros inteiros, de dtomos dos elementos que formam uma
substancia. Seu cdlculo foi realizado dividindo-se o percentual massico de cada elemento
encontrado pela sua respectiva massa molar. Apés divide-se os valores encontrados pelo
menor ndmero obtido das razdes acima, levando assim a férmula minima dos compostos. A

quantidade de oxigénio foi obtida pela diferenca, considerando um percentual total de 100%.

3.3 Desenvolvimento das misturas

Os compdsitos e a formulacdo padrdao estudadas neste trabalho foram processadas em
um redmetro de torque do tipo Haake (Figura 4) no Laboratério de Polimeros (LPOL) da
Universidade de Caxias do Sul. As misturas foram feitas nas seguintes condi¢des: temperatura
de 60°C, velocidade dos rotores de 50 rotagdes por minuto (rpm) e tempo de processamento

de 10 minutos.
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Figura 4: Misturador de torque - LPOL.

O equipamento fornece um gréfico torque versus tempo, a partir do qual se pode
calcular a energia mecénica gasta em cada mistura, bem como a energia especifica de mistura
e o torque estabilizado, que é um indicativo da viscosidade da mistura nas condicdes do
experimento.

A energia mecanica da mistura (Ey) € obtida a partir da Equacao 1 [36,37]:

Ey = ZnNJMdT (Equacgdo 1)

onde,

N € a velocidade, em rotacdes por minuto;
M € o torque (N.m);

T € a temperatura (°C).

A integral [MdT corresponde ao torque totalizado (TTQ), que é a drea sob a curva

toque versus tempo.

Com base na energia mecanica, a energia especifica é obtida dividindo a energia
mecanica pela massa da amostra na camara de mistura. O torque estabilizado, apds a mistura a
uma determinada temperatura, pode ser tomado como um equivalente aproximado da
viscosidade [36,37].

A incorporacdo dos componentes de aceleracao (enxofre, MBT e TMTD) nas misturas

também foi realizada no Laboratério de Polimeros da Universidade de Caxias do Sul (UCS),
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em um misturador de rolos MH, modelo MH-600 (Figura 5), segundo a norma ASTM D

3182-06 [38].

Figura 5: Incorporacdo dos componentes e aceleracao das misturas no misturador de rolos.

Foram preparadas 9 misturas utilizando os materiais de origem vegetal e de fonte

renovdvel, e uma mistura controle padrdo da empresa produtora de perfis macigos. A Tabela 2

apresenta a formulag¢do da mistura controle padrao.

Tabela 2: Formulacdo da mistura padrdo em partes por cem de borracha (phr).

Ingredientes phr
EPDM 100
Zn0O 5
Acido Estedrico 1,5
Negro de fumo 75
Oleo nafténico 25
CaCOs; 30
Enxofre 1,8
MBT 1,5
TMTD 1
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O ZnO e o 4cido estedrico foram substituidos pelo ativador de processo de fonte
renovavel - MDECR, nas quantidades de 3, 4 e 5 phr. J4 o 6leo nafténico foi substituido pelo
6leo vegetal — MD600, nas quantidades de 10, 15 e 25 phr. O CaCOs; foi substituido pela

carga de enchimento vegetal —- MDCO, nas proporc¢des de 10, 30 e 50 phr.

3.4 Caracterizacao das misturas

De modo a determinar as caracteristicas de cura das composicdes desenvolvidas,

foram realizados ensaios de reometria nas misturas obtidas.

3.4.1 Reometria

Os parametros de vulcanizacdo foram obtidos em um redmetro de disco oscilatério
(Rheometer MDR 2000, Alpha Tecnhologies, Borrachas Vipal), conforme ASTM D 2084-06
[39], a temperatura de 160 °C, amplitude de deformacdo de 1° e frequéncia de 1,67 Hz, com
uma amostra de aproximadamente 5 g. A curva reométrica obtida, representada
esquematicamente na Figura 6, forneceu os seguintes parametros: torque maximo (Mpy),
torque minimo (My), tempo de pré-vulcanizacgdo (ts;) € tempo de vulcanizacao (top).

O torque minimo reflete a viscosidade da composi¢ao a temperatura de vulcanizacao
considerada, enquanto que o torque maximo estd relacionado com a rigidez do composto
vulcanizado. O tempo de pré-vulcanizacdo indica o tempo de seguranca do processo, e €
determinado pelo acréscimo de 1 dN-m ao torque minimo para um arco de 1°. O tempo de
vulcanizacdo é o tempo necessdrio para atingir 90% do torque médximo, determinado a partir

da Equacdo 2:
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My, =(M, —M,)x0,9+M, Equagio 2
Onde:
Moy € o torque a 90% de vulcanizagdo (dN-m);
My € o torque méximo (dN-m);
M € o torque minimo (dN-m).
50
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aumento
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Figura 6: Representacio esquemadtica de uma curva reométrica: torque versus tempo [40].

A taxa de cura (CRI), como uma medida da taxa de vulcanizag¢do e relacionada com o

tempo de pré-vulcanizagdo (ts;), foi determinada utilizando a Equacgdo 3:

100

fog =1y

CRI =

Equagdo 3
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3.5 Confeccao dos corpos de prova

A partir dos parametros de vulcanizacdo obtidos no ensaio de reometria, foram
confeccionados corpos de prova através de moldagem por compressdo em uma prensa
hidraulica (Shultz, modelo PHS 15 T), vulcanizados a temperatura de 160 °C e pressao de 7,5
MPa, conforme ASTM 3182-06 [41].

Foram confeccionadas placas com dimensdes de 150 x 150 x 2 mm. A partir das
placas, os corpos de prova foram cortados com cunhos especificos para os ensaios mecanicos

de resisténcia a tragdo e resisténcia ao rasgamento.

3.6 Caracterizacao dos compdsitos

Os compositos obtidos com a incorporacdo do MDECR, MDCO e MD600 foram
avaliados em funcdo das seguintes propriedades: densidade, dureza, resisténcia a tragdo,
resisténcia ao rasgamento, calorimetria exploratéria diferencial e densidade de ligacdes

cruzadas. Em todos os casos, os resultados obtidos foram comparados com o composto

padrdo.

3.6.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Quando uma substincia sofre uma mudanga fisica ou quimica, observa-se uma
variagcdo correspondente a entalpia. Se o processo for promovido por uma variagdo controlada
de temperatura, isto constitui a base da técnica conhecida como DSC, onde é medida a

variacdo da entalpia entre o material em estudo com uma amostra inerte ou padrdo. As

andlises térmicas fornecem a temperatura de transicdo vitrea (7g), a temperatura de fusdo
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(Tm), a entalpia de fusdo (AH), além da temperatura de cristalizacdo (7c) e o grau de
cristalinidade (Xc) para polimeros que possuem essas transi¢des apresentadas durante o ciclo
de realizacdo da andlise [35].

As misturas desenvolvidas foram caracterizadas por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), visando estudar a temperatura de transi¢ao vitrea (7g) das composicoes. As
analises foram realizadas no LPOL da Universidade de Caxias do Sul (UCS), em um
equipamento DSC, modelo DSC-50, Shimadzu, numa faixa de temperaturas de -100 °C até
100 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C-min'1, sob fluxo de nitrogénio de 50 mL-min” e

massa de amostra de aproximadamente 5 mg.
3.6.2 Densidade

A densidade das misturas e dos compdsitos vulcanizados foi determinada segundo
norma ASTM D 297-06 [42]. O calculo da densidade das amostras foi realizado através da
Equacdo 3:

0,790xm,
pP=—"——

m, —m,

a

Equacao 3

Onde,
p é a densidade da amostra a 25°C (g-cm™);
m, é a massa da amostra no ar (g);

my € a massa da amostra no etanol (g).
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3.6.3 Dureza

A dureza € definida como uma medida da resisténcia imposta a penetracdo por um
identador, sob condicdes especificas, e depende do mddulo eldstico e do comportamento
viscoeldstico do material [3]. Os ensaios de dureza Shore A foram realizados segundo a

norma ASTM D 2240-05 [43], em um durdmetro Shore A Teclock, modelo GS709.

3.6.4 Resisténcia a tracdo

A tensdo na ruptura, alongamento na ruptura, moédulo a 100% de alongamento dos
compositos foram determinados por ensaio de resisténcia a tragdo segundo norma ASTM 412-
06 [44], com corpos de prova do tipo D especificado na norma. Foi utilizada célula de carga
de 20 kN e velocidade de separacdo das garras de 500 mm-min”. O ensaio foi realizado em

maquina universal de ensaios Emic, modelo DL-3000.

3.6.5 Resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento dos compositos foi realizado segundo norma
ASTM D 624-00 [45]. A célula de carga e a velocidade de separacdo das garras utilizada sao
os mesmos do ensaio de resisténcia a tracao (20 kN e 500 mm-min’, respectivamente). Os
corpos de prova utilizados foram do tipo C, especificado na norma. O ensaio foi realizado em

maquina universal de ensaios Emic, modelo DL-3000.
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3.6.6 Densidade de ligacoes cruzadas

A caracterizacdo quimica das amostras foi realizada através da determinacdo da
densidade de ligacdes cruzadas. A densidade de ligagdes cruzadas foi obtida através de um
experimento de inchamento no equilibrio, com base na teoria desenvolvida por Flory e
Rehner [46], segundo a qual as borrachas vulcanizadas incham até o equilibrio quando
imersas em um solvente apropriado.

A caracterizacdo quimica das amostras incluiu a determinacdo das densidade de
ligagdes cruzadas. A densidade de reticulagdo [X] foi obtida por um experimento de
inchamento, utilizando a equacdo de Flory-Rehner [46], com a correcio de Kraus [49]
baseada no fato de que os elastdmeros vulcanizados incham até certo grau de equilibrio
quando submersos em liquidos [48]. Amostras com as dimensdes aproximadas de 20 x 20 x 2
mm foram submersas em heptano, ao abrigo da luz, a 23°C + 2°C por 72 h. A propriedade foi

determinada pela Equacéo 5.

~ —[ln(l—v,)+v, +;(-vf]

[X]= Vo(v,%—v%)

Equagado 5

Onde:

[X] € a densidade de liga¢des cruzadas (mol-cm™);
v, € a fracdo volumétrica de borracha inchada;

X € o parametro de interacdo borracha-solvente; e

V, é o volume molar do solvente (cm3-mol'1).

A diferenca entre a massa inchada e a massa seca € o teor de solvente absorvido

durante o inchamento. O volume de cargas foi subtraido do volume da amostra, obtendo-se
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assim o volume de borracha. O volume de borracha inchada foi determinado a partir do
volume de borracha, somado ao volume de heptano absorvido durante o experimento. A
relacdo entre o volume de borracha inchada e o volume inicial é v;. O parametro de interacao
borracha-solvente para o heptano-EPDM ¢ de 0,35, e o volume molar do heptano € igual a
147,47 cm®-mol’! [47]. O experimento foi realizado em triplicata e foi considerada a média

dos resultados obtidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizagdo das matérias primas de origem

vegetal e fonte renovével e a caracterizagdo das misturas e compdsitos desenvolvidos com

diferentes teores destes materiais.

4.1 Caracterizacao das matérias-primas de origem vegetal e fonte renovavel

4.1.1 Andlise granulométrica

Os resultados da andlise granulométrica para o MDECR estdo apresentados na

Figura 7 e Tabela 3.
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Figura 7: Distribui¢do do tamanho de particula do MDECR.

Verificou-se que na distribuicio do tamanho de particula a maior propor¢cdao do

MDECR encontra-se na faixa de 100 a 200 mesh (0,295 a 0,074 mm). Apenas 9% das
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particulas possuem tamanho superior a 0,417 mm e apenas 0,42% possuem tamanho inferior a

0,053 mm. Utilizando-se a Tabela 3 o MDECR pode ser classificado como pé6 [50].

Tabela 3: Distribuicdo do tamanho de particula do MDECR.

mesh mm MDECR retido (%)

<35 > 0,417 94+10,7

35-48 0,417-0,295 9,3+3,5
48-100 0,295-0,147 229+ 1,8
100-150 0,147-0,104 258+ 1,7
150-200 0,104-0,074 26,4+ 1,3
200-270 0,074-0,053 5,8+ 0,06

> 270 < 0,053 0,42 £ 0,40

Ja para o MDCO, os resultados da anélise granulométrica estdo apresentados na Figura

8 e Tabela 4.
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Figura 8: Distribuicdo do tamanho de particula do MDCO.
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Verificou-se que na distribui¢do do tamanho de particula a maior propor¢ao do MDCO
encontra-se na faixa de 200 a 270 mesh (0,074 a 0,053 mm). Apenas 0,36% das particulas
possuem tamanho inferior a 0,044 mm. Utilizando a Tabela 4 o MDCO pode ser classificado
pelo seu tamanho de particula como p6 [50]. De acordo com a literatura, o pé a ser utilizado
como carga em novas composicdes de borracha em processos de moldagem por compressao
requer tamanhos de particula inferiores a 0,60 mm [51]. Portanto, o MDCO ¢ adequado para

incorporagdo em misturas.

Tabela 4: Distribuicdo do tamanho de particula do MDCO.

mesh mm MDCO retido (%)

<48 > 0,295 0,9+ 0,6
48-100 0,295-0,147 10,5+2,9
100-150 0,147-0,104 129+27
150-200 0,104-0,074 142 +2,6
200-270 0,074-0,053 59,5+£2,8
270-325 0,053-0,044 1,614

> 325 < 0,044 0,40 £ 0,3

4.1.2 Anadlise termogravimétrica (TGA)

A composi¢cdo parcial do MDECR foi determinada através da andlise
termogravimétrica (TGA). De acordo com a Figura 9, na andlise realizada sob fluxo de Ny,
cinco eventos de perda de massa foram observados. A primeira perda de massa ocorreu a
144.4 °C, correspondente a decomposicao de dgua intramolecular presente na amostra (6,1%).
A segunda perda madssica, a 182,4 °C (9,9%), corresponde a decomposicao do carboxilato de

zinco. A 258,1 °C ocorreu a terceira perda, correspondente a decomposi¢ao do dcido estedrico
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(13,1%) [53]. A quarta perda mdssica, a 296,6°C, foi referente a decomposi¢ao da celulose
presente na amostra (7,2%) e a quinta perda massica, a 404,6°C, foi referente a decomposi¢cao

da lignina (29,4%) [53,54]. Na Tabela 5 estd sumarizada a composicdo parcial do MDECR.
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Figura 9: Curva de TGA do MDECR, sob fluxo de Nj.

Tabela 5: Composicao parcial do MDECR obtida por TGA.

Componentes %0
Agua intramolecular 6,1
Carboxilato de zinco 9,9

Acido Estedrico 13,1
Celulose 7,2
Lignina 29,4

Outros 34,4

A composi¢ao parcial do MDCO, também foi determinada através da andlise
termogravimétrica (TGA), conforme Figura 10. Na anélise realizada sob fluxo de N, um
evento de perda de massa foi observado. A perda de massa ocorreu a 313,3 °C,
correspondente a decomposicdo da celulose presente na amostra (83,4%) [52]. Na Tabela 6

estd sumarizada a composi¢ao parcial do MDCO.
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Figura 10: Curva de TGA do MDCO, sob fluxo de N».

Tabela 6: Composi¢do parcial do MDCO obtida por TGA.

Componentes %0
Celulose 83,4
Outros 16,6

A composi¢ao parcial do MD600, de acordo com a Figura 11, na anélise de TGA sob
fluxo de N», apresentou dois eventos de perda de massa foram observados. A primeira perda
de massa em 407°C, correspondente a decomposicdo do 6leo de soja presente na amostra
(82,1%) e a segunda perda de massa em 449,8°C (14,7%), referente a carbonizacio do 6leo de

soja [55]. Na Tabela 7 estd sumarizada a composicao parcial do MD600.

Tabela 7: Composi¢do parcial do MD600 obtida por TGA.

Componentes — M600 %0
Oleo de soja 82,1
Carbonizagdo do 6leo de soja 14,7

Outros 3,2
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Figura 11: Curva de TGA do MD600, sob fluxo de N».

4.1.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A anélise de FTIR foi utilizada para verificar a estrutura quimica das matérias primas
de fonte renovavel. A Figura 12 apresenta o espectro de FTIR para o MDECR. Para esta
amostra, os picos na regido de 3200 cm’' estdo relacionados a deformagio axial de grupos OH
e hidrogénios intramoleculares. Outro pico a 2895 cm'estd relacionado a deformacao axial
dos grupos CH, e CH3 Em 1642 cm™, hd um pico relacionado a vibra¢des de deformacio
axial do C = O. O pico a 1594 cm™' estd relacionado a estiramento do COO™ e em 768 cm’’
relacionado a deformacgdo angular assimétrica no plano ou torcedura (pCH, — rocking das
metilenas) [56], demonstrando uma estrutura tipica de um carboxilato de zinco com a
presenca de d4cido estedrico, corroborando a andlise de TGA, Figura 9, discutida

anteriormente.
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Figura 12: Espectro de FTIR para o MDECR.

O espectro para o MDCO, Figura 13, apresentou picos entre: 3305 cm’ relacionados 2
deformacio axial dos grupos OH e hidrogénios intramoleculares, entre 2919 cm™ relacionado
a deformacdo axial do C — H (CH, e CHj3), entre 1648 cm’! relacionado a vibragdes de
deformacdo axial do C = O, a 1443 cm” tem-se a deformacdo angular do 0CH; e 8CHj3 e pico
em 1003 cm™ relacionado a deformacao axial do C — O [56]. Por se tratar do MDCO, uma
carga derivada de cereais, observou por este espectro a estrutura tipica da celulose [57,58],
corroborando a andlise TGA, Figura 10, discutida anteriormente.
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Figura 13: Espectro de FTIR para o MDCO.



50

A Figura 14 apresenta o espectro de FTIR para o MD600. O espectro para o MD600,
apresentou picos entre: 2925 cm’ relacionados a deformacao axial do cCH; e cCHj3 al744
cm™ relacionado a vibragdes de deformacdo axial do C = O, al467 cm” tem-se a deformacao
angular do 6CH, e 6CH3, a 1166 cm’' relacionado a deformacao axial assimétrica do cC — O
e pico em 719 cm™ relacionado a deformacdo angular assimétrica no plano ou torcedura
(pCH; — rocking das metilenas), demonstrando que trata-se da estrutura tipica de um 6leo de

soja [56,57,58].
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Figura 14: Espectro de FTIR para o MD600.

4.1.4 Espectrometria de absorg¢do atomica (AAS)

A espectrometria de absor¢do atomica foi realizada para determinar o teor de zinco
presente no ativador de processo — MDECR - derivado da cana de agticar. A andlise

demonstrou que a amostra possui 25,6% de zinco e 0,3% de célcio.
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4.1.5 Anadlise elementar

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) para os compostos de
origem vegetal e fonte renovével estdo apresentados na Tabela 8. O MDECR apresenta uma
estrutura tipica de um carboxilato de zinco, o MD600 apresentou uma estrutura tipica de um
6leo de soja e 0o MDCO apresentou uma estrutura tipica de um carboidrato, corroborando os

resultados obtidos nas analises de FTIR.

Tabela 8: Andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN).

% % % % Férmula
Amostra
Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio Minima
MDECR 29,96 3,95 0,00 66,09 C,H303
MD600 78,03 10,60 0,03 11,34 CyH;50
MDCO 43,46 6,38 1,20 50,16 CH,0O

4.2 Caracterizacio das misturas

4.2.1 Reometria de torque

Na Tabela 9 estdo listados os dados obtidos através das curvas de torque versus tempo,
a partir do processamento de todas as composicdes e para a amostra padrdo em um redmetro
de torque Haake a 60°C e 50 rpm. O torque estabilizado pode ser relacionado a viscosidade da
amostra, o torque totalizado (TTQ) ao trabalho necessdrio para misturar os componentes, a
energia mecanica a energia necessdria para realizar a mistura e a energia especifica, que € a

razao entre a energia mecanica e a massa da amostra.
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Tabela 9: Resultados do processamento em redmetro de torque a 60°C.

Amostras Torque TTQ Energia Energia
Estabilizado (Nm.min) Mecéanica Especifica
(Nm) (kJ) J/g)

Padrdo 30,7+4,3 169,7 + 39,1 53,3+£123 803,1 £127,4

3 phr de MDECR 25,3 +0,45 160,2 + 17,5 50,3+5,5 748,0 75,9
4 phr de MDECR 28,3+2,1 174,3 + 8,8 547+£27 782,0 + 39,3
5 phr de MDECR 242 +0,13 168,6 + 3.5 529+1,1 757,2 £ 15,6
10 phr de MD600 32,1 +£2.2 232,7+7,1 73,1£2,2 1009,6 + 30,7
15 phr de MD600 29,8 £0,70 160,9 + 20,8 50,5 +£6,5 708,9 + 89,0
25 phr de MD600 27,9 £0,40 156,3 £ 6,4 48,9 +2,0 691,4 +28,2
10 phr de MDCO 27,5 +0,40 1384 +74 435+23 642,7 + 34,6
30 phr de MDCO 29,2 £0,31 158,4 +9.,8 49,7 +3,1 702,3 +43,5

50 phr de MDCO 389+14 189,1 £ 0,52 59,4 +£0,16 805,5+2,2

Pode-se observar que, as amostras com adi¢gdo de MDECR possuem valores levemente
menores de torque estabilizado, de TTQ, energia mecanica e energia especifica em relagdo a
amostra padrao. Esses resultados mostram que a viscosidade das composi¢cdes com MDECR
deve ser ligeiramente menor, resultando também em trabalho e energia menores para essas
composigoes.

Pode-se observar também que, as amostras com adicdo de MD600 possuem valores
levemente menores de torque estabilizado, TTQ, energia mecanica e energia especifica, em
relacdo a amostra padrdo. A exce¢do foi a amostra com 10 phr de MD600 que apresentou
torque estabilizado semelhante a amostra padrdao e TTQ, energia mecanica e energia
especifica superior a amostra padrdo, sendo justificada pela pequena quantidade de Oleo
vegetal adicionada a essa composi¢do e consequentemente um menor efeito lubrificante.
Esses resultados eram esperados, pois a viscosidade das composi¢cdes deve ser menor com a

adicao do dleo, resultando também em trabalho e energia menores para estas composicoes,
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pois segundo Madaleno et al [64], a adicdo de 6leo com efeito lubrificante na matriz
polimérica pode contribuir para a diminui¢ao do torque estabilizado.

Ja para as composi¢des com adicdo da carga de enchimento vegetal — MDCO, os
valores de torque estabilizado, TTQ, energia mecanica e energia especifica foram menores
quando comparados a amostra padrdo. Esses resultados indicam que houve uma diminui¢do
da viscosidade, trabalho e energia para estas composi¢des. Para a amostra com 50 phr de
MDCO, houve um aumento de todas as caracteristicas de torque, visto a grande quantidade de

carga que foi incorporada na matriz polimérica.

4.2.2 Reometria de cura

O processo de vulcanizag@o consiste em unir quimicamente as cadeias poliméricas por
meio de ligacdes cruzadas visando a formacdo de uma rede tridimensional eldstica que
confere ao material as propriedades desejadas. Embora este processo seja basicamente de
natureza quimica, os testes para a avaliacdo da vulcanizagdo do material sdo baseados em
mudangas fisicas que ocorrem no elastomero [3]. De modo a determinar as caracteristicas de
cura das composicdes desenvolvidas, foram realizados ensaios de reometria de disco
oscilatorio.

O torque minimo (My) estd relacionado com a viscosidade das composi¢des nao
vulcanizadas, e o torque maximo (Mpy) € relativo a rigidez molecular, isto é, a formagao de
ligacdes cruzadas [60]. Na Figura 15 estdo os resultados de My, My e AM para as composi¢des
padrdo e com MDECR.

De uma forma geral, verificou-se que os valores de torque minimo (M) das misturas
encontraram-se proximos aos da amostra padrdo, indicando pouca variagdo na viscosidade e

processabilidade das composi¢des. Em relacio ao torque maximo (My), medida da rigidez da
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matriz elastomérica, observou-se um decréscimo a partir da substituicdo do ZnO e &cido
estedrico pelo MDECR. A extensdo da vulcanizacdo (AM) diminuiu para todas as
composi¢cdes com relacdo a formulacdo padrdo. Estes resultados foram semelhantes aos
encontrados para torque estabilizado, TTQ e energia mecanica, os quais também estdo

relacionados a viscosidade e processabilidade do material.
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Figura 15: Valores de torque obtidos das formula¢des padrao e MDECR.

Os resultados de tg, togp € CRI para as composicdes padrao e com MDECR estio
apresentados na Figura 16. O tempo de seguranga do processo (ts;), bem como o tempo de
vulcanizagdo, diminuiu para todas as composi¢des em comparagao a formulacdo padrdo, com
excecao da amostra com 4 phr que ficou com um tg; superior a amostra controle, garantindo
menores problemas de pré-vulcanizacdao durante o processo. Este comportamento pode ser
comprovado pelos maiores valores da taxa de vulcanizacdo (CRI), o que € interessante do
ponto de vista de vulcanizacdo em tunel. Esses resultados permitem que os artefatos sejam

obtidos em menor tempo, acarretando dessa forma em uma economia no processo € com uma
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reducdo no teor de zinco de 75%, quando o MDECR € comparado ao ZnO utilizado

tradicionalmente [61].
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Figura 16: Valores de t;, togg € CRI obtidos das formulagdes padrao e MDECR.

Na Figura 17 estdo os resultados de My, My e AM para as composi¢des padrdo e com
MD600 (6leo vegetal). Verificou-se que os valores de torque minimo (M) das misturas
encontraram-se proximos aos da amostra padrdo, indicando pouca variacdo na viscosidade e
processabilidade das composi¢cdes. Em relacdo ao AM e ao My, medida da rigidez da matriz
elastomérica, observou-se que a amostra com 10 phr apresentou comportamento semelhante a
padrio e acima deste teor ocorreu um decréscimo, conforme aumentou a quantidade de
MD600, devido ao efeito lubrificante do 6leo vegetal, que ocasiona o espacamento das
cadeias, facilitando o movimento das macromoléculas do elastomero [64] e diminui¢dao do
nimero de ligacdes cruzadas [3]. Estes resultados foram semelhantes aos encontrados para
torque o estabilizado, TTQ e energia mecanica, os quais também estdo relacionados a

viscosidade, processabilidade e rigidez do material.
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Figura 17: Valores de torque obtidos das formulagdes padrao e MD600.

Os resultados de tg; e tog e CRI para as composi¢des padrdo e com MD600 estio

apresentados na Figura 18.
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Figura 18: Valores de ty;, tog € CRI obtidos das formulagdes padrao e MD600.
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O tempo de seguranga do processo (ts;), bem como o tempo de vulcanizacido (top),
diminuiu para todas as composi¢des com MD600 em comparacdo a formulacdo padrdo. Este
comportamento pode ser comprovado pelos maiores valores da taxa de vulcanizacdo (CRI)
com a adicdo de MD600. Assim, corroborando os resultados de My e My obtidos e
permitindo que a composicao seja obtida em menor tempo e com a reducdo da quantidade de
6leo adicionado (redug¢do de 60% em comparacdo a formulacdo padrio que cont€ém Oleo
nafténico), contribuindo dessa forma para uma economia no processo € no produto final [60].
Esses resultados também foram observados em alguns trabalhos da literatura [16-18], nos
quais a presenca de Oleo de soja como 6leo plastificante em formulagdes de borracha,
provocou uma diminuicdo do M, My tempo de pré-vulcanizacdo e do tempo de
vulcanizagdo.

Ja para as composi¢des com MDCO (carga de enchimento vegetal), os resultados de
M., My e AM estdo representados na Figura 19. Observa-se que os valores de My para as
composi¢des com 10 e 30 phr de MDCO apresentaram-se similares a amostra padrao,
indicando pouca variag¢do na viscosidade e processabilidade dos compostos. O torque maximo
(Mp) apresentou leve aumento com o aumento do teor de MDCO, indicando um leve aumento
da rigidez molecular das composi¢des com relacdo a amostra padrdo. Estes resultados foram
semelhantes aos encontrados para torque o estabilizado, TTQ e energia mecanica, discutidos

anteriormente no item 4.2.1.
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Figura 19: Valores de torque obtidos das formulacdes padrao e MDCO.

Os resultados de t5; e tog e CRI para as composi¢cdes padrao e com MDCO estdao

apresentados na Figura 20.
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Figura 20: Valores de ts1, t90 e CRI obtidos das formula¢des padrao e MDCO.
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O tempo de seguranga do processo (ts;), bem como o tempo de vulcanizacido (top),
diminuem para todas as composicdoes em comparacdo a formulacdo padrdo. A taxa de
vulcanizacdo (CRI) apresentou-se levemente superior para todas as composicoes, levando a
um pequeno aumento da velocidade de vulcanizacao, corroborando aos valores obtidos de tg;

e too.

4.3 Caracterizacao dos compdsitos

4.3.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada, para as amostras ja
vulcanizadas, para determinar a temperatura de transi¢do vitrea (T,) de cada uma. Na andlise
de DSC da composi¢ao padrao (Figura 21), foi observado um grande desvio da linha base no
inicio do experimento (endotérmico), apds temos uma variagdo na capacidade calorifica (Cp),
indicando uma transicdo de segunda ordem onde foi possivel identificar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) de -48,3°C, que segundo literatura [47,62] trata-se da T, do EPDM
presente na composicdo padrdo. Para as composi¢des com adicio do MDECR, MD600 e
MDCO, os resultados da andlise de DSC estdo apresentados na Tabela 10.

Observa-se que em todas as composigdes, as curvas de DSC indicaram a T, do EPDM
presente em todas as composi¢des, concluindo que as matérias primas de origem vegetal e de
fonte renovdvel nao influenciaram os resultados dessa propriedade. Para as composi¢des com
MD600 (6leo vegetal), a Tg permaneceu constante, assim podemos concluir que o dleo de
soja tem um efeito lubrificante sobre a matriz polimérica e ndo plastificante, pois se houvesse

efeito plastificante a Tg do material apresentaria uma reducdo [64].
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Figura 21: Curva de DSC para a composi¢do padrio.

Tabela 10: Temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) dos compésitos.

60

Compésitos Temperatura transicao vitrea (Ty)
EPDM puro -49,5°C
Padrao -48,3 °C
3 phr de MDECR -48,0°C
4 phr de MDECR -47,5 °C
5 phr de MDECR -50,1°C
10 phr de MD600 -50,3°C
15 phr de MD600 -51,5°C
25 phr de MD600 -48,5°C
10 phr de MDCO -46,7°C
30 phr de MDCO -48,4°C
50 phr de MDCO -48,2°C
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4.3.2 Densidade de ligacoes cruzadas

Para a maioria das aplica¢des, a densidade de ligacdes cruzadas deve ser suficiente
para manter a integridade mecanica da borracha, de tal forma que ela suporte carga e
apresente recuperacao eldstica apos deformacao. Porém, esta densidade nao deve ser elevada,
imobilizando as cadeias poliméricas, pois leva a artefatos rigidos e quebradicos [66].

A Figura 22 apresenta os resultados de densidade de ligagdes cruzadas para os

compostos com adi¢cdo de MDECR, MD600 e MDCO.
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Figura 22: Densidade de ligacdes cruzadas para os compostos desenvolvidos.

Legenda:

Compostos com MDECR: Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3 referem-se a 3, 4 e 5 phr, respectivamente.
Compostos com MD600: Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3 referem-se a 10,15 e 25 phr, respectivamente.
Compostos com MDCO: Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3 referem-se a 10, 30 e 50 phr, respectivamente.

Observa-se que os resultados de densidade de ligacdes cruzadas para o MDECR foram
inferiores quando comparados ao composto padrdo, indo corroborar com os resultados de My,

Ay ~ . 2
dureza, resisténcia 2 tracdo e ao rasgamento. Sabe-se que os fons Zn'" reagem com os
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aceleradores organicos da formulagdo, formando complexos de zinco-acelerador, sendo este
um dos passos da vulcanizagdo. O dcido graxo presente e adicionado juntamente ao ZnO, sdo
co-ativadores da vulcanizacio e reagem formando estearato de zinco, deixando o Zn*? livres
para formar os complexos com os aceleradores e também reagir com o enxofre presente [26].
A incorporacgdo direta de compostos de estearato de zinco, como € o caso do MDECR, pode
afetar negativamente as caracteristicas de cura e a densidade das liga¢cdes cruzadas, como
observado na Figura 22, podendo ser justificado pelo fato do estearato de zinco ter menor
eficiéncia como ativador, ou provocar um efeito plastificante devido ao maior teor de
estearato em comparacdo com o sistema convencional e/ou os complexos de estearato de
zinco possuem uma elevada estabilidade, reduzindo assim a tendéncia dos ions de zinco
(Zn*?) para formar complexos com os aceleradores organicos e seguir corretamente com o
processo de vulcanizagdo [25,26,67].

Para os compostos com adicdo de MD600, observa-se que conforme aumenta o teor de
6leo vegetal diminui a quantidade de ligagdes cruzadas formadas com relagdo ao composto
padrdo. Isso ocorre pelo fato do 6leo vegetal causar um afastamento das cadeias, dificultando
a formacao de ligacdes cruzadas em relacdo ao composto padrao.

A densidade de ligacdes cruzadas para os compostos com 10 phr e 30 phr de MDCO
ndo apresentaram variacdo significativa com relacdo ao composto padriao, considerando os
desvios padrdes. Para o composto com 50 phr de MDCO, esta propriedade diminuiu, visto a
grande quantidade de carga incorporada neste composto, onde impediu a formacdo de
ligacbes cruzadas e, indo corroborar os valores de dureza e resisténcia ao rasgamento que

serdo discutidos mais adiante.
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4.3.3 Densidade

A Tabela 11 apresenta a densidade da composi¢do padrio e dos compdsitos

desenvolvidos com a adi¢do de MDECR, MD600 e MDCO vulcanizados.

Tabela 11: Densidade dos compésitos desenvolvidos apds a vulcanizagao.

Compésitos Densidade (g-cm’3)

Padrio 1,202 + 0,001
3 phr de MDECR 1,188 £ 0,001
4 phr de MDECR 1,191 £ 0,001
5 phr de MDECR 1,183 £ 0,023
10 phr de MD600 1,234 + 0,001
15 phr de MD600 1,222 + 0,001
25 phr de MD600 1,200 + 0,001
10 phr de MDCO 1,133 £ 0,001
30 phr de MDCO 1,149 + 0,002
50 phr de MDCO 1,183 £ 0,001

Observa-se que os valores de densidade, para os compdsitos vulcanizados, nao
apresentaram variacdo significativa com o aumento no teor de MDECR e MD600 em
comparacdo ao composto padrdo. No entanto, verificou-se uma diminuicao na densidade dos
compositos vulcanizados com adi¢gao de MDCO em relacao ao padrdo, em fungao desta carga

de enchimento possuir uma densidade menor que a do CaCOs utilizada tradicionalmente.

4.3.4 Dureza

A Tabela 12 apresenta os resultados para o ensaio de dureza Shore A para todos os
compostos desenvolvidos. Para os compostos com MDECR, MD600 e MDCO os valores de

dureza diminuiram com a adi¢do destas matérias primas em relacdo ao composto padrao.
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Para os compostos com MDECR este resultado era esperado, visto que houve uma
diminui¢do na densidade das ligacdes cruzadas, conforme observado no item 4.3.2 e na
literatura, onde foram utilizados também carboxilatos de zinco em substituicio ao ZnO
tradicionalmente empregado [25,26]. Para os compdsitos com adi¢do de MD600, este
resultado pode ser justificado através do efeito lubrificante deste 6leo de soja sobre a cadeia
do elastomero utilizado [63] e pela diminui¢do das liga¢des cruzadas dos compostos. Os
compostos com MDCO diminuiram esta propriedade, pois provavelmente houve uma

pequena diminuicao da rigidez molecular.

Tabela 12: Dureza dos compésitos desenvolvidos.

Compésitos Dureza (Shore A)

Padrao 76 £1
3 phr de MDECR 67+1
4 phr de MDECR 68 £1
5 phr de MDECR 66 £ 1
10 phr de MD600 71+1
15 phr de MD600 67+1
25 phr de MD600 62+1
10 phr de MDCO 68 £1
30 phr de MDCO 68+ 1
50 phr de MDCO 68+ 1

4.3.5 Resisténcia a tragdo

A Figura 23 apresenta os resultados de tensdo na ruptura, médulo a 100% e
alongamento na ruptura para os compositos desenvolvidos com MDECR. Com a incorporacao
de 3 e 5 phr de MDECR na formulacdo padrdo, obteve-se uma diminuicao nos valores de

tensdo na ruptura, com exce¢do da incorporacdo de 4 phr que ficou préximo do padrdo. No
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caso do alongamento na ruptura, todas as formulacdes com MDECR apresentaram aumento
que pode ser atribuido a diminui¢@o da rigidez molecular destes compostos, corroborando os
resultados de Dureza Shore A e densidade de ligacdes cruzadas. Para o médulo a 100%, todas
as formulagdes com MDECR apresentaram redugdo desta propriedade, sendo interessante

para a utilizacdo destes compoésitos em perfis automotivos.
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Figura 23: Tensao na ruptura, médulo a 100% e alongamento na ruptura para os compositos
utilizando MDECR.

A Figura 24 apresenta os resultados de tensd@o na ruptura, médulo a 100% e
alongamento na ruptura para os compositos desenvolvidos com MD600. Com a incorporacgao
de até 25 phr de MD600 na formulacdo padrdo, obteve-se uma diminui¢do nos valores de
tensdo na ruptura, com excecdo da incorporagdo de 10 phr deste 6leo vegetal que ficou
proximo da amostra padrao, considerando-se o desvio padrao. No caso do alongamento na
ruptura, todas as formulacdes com MD600 apresentaram aumento desta propriedade,
atribuido ao maior espagamento e mobilidade das cadeias do elastomero [62]. Para o médulo
a 100%, todas as formulagdes com MD600 apresentaram reducdo desta propriedade, sendo

interessante também para a utilizagdo destes compdsitos em perfis automotivos.
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Figura 24: Tensdo na ruptura, médulo a 100% e alongamento na ruptura para os compositos

utilizando MD600.

A Figura 25 apresenta os resultados de tensdo na ruptura, moédulo a 100% e

alongamento na ruptura para os compdsitos desenvolvidos com MDCO.
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Figura 25: Tensdo na ruptura, médulo a 100% e alongamento na ruptura para os comp9sitos

utilizando MDCO.
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Observa-se que as propriedades ndo sofreram variagdes significativas com relagao ao
composito padrdo, visto que o MDCO € considerado carga de enchimento e ndo costuma
influenciar nas propriedades mecanicas do material, ocasionando apenas diminui¢do no custo

de producao.

4.3.6 Resisténcia ao rasgamento

A Tabela 13 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao rasgamento para

todos os compostos desenvolvidos.

Tabela 13: Resisténcia ao rasgamento dos compostos desenvolvidos.

Compostos Resisténcia ao Rasgamento (kN -min™)

Padrio 35,5+4,6
3 phr de MDECR 48,7 £3,7
4 phr de MDECR 54,8 +3,6
5 phr de MDECR 48,5+ 2,5
10 phr de MD600 50,3+4,4
15 phr de MD600 43,4 +3,5
25 phr de MD600 36,8 £2,4
10 phr de MDCO 38,7+£2,2
30 phr de MDCO 37,7+£3,7
50 phr de MDCO 19,6 £0,8

Em relacdo a resisténcia ao rasgamento para os compositos com adi¢do de MDECR,
pode-se afirmar que apresentaram resultados superiores com relagao a padrdo, principalmente
o composto de 4 phr de MDECR. Para os compostos com adicao de MD600, observa-se que
esta propriedade apresentou resultados superiores a amostra padrdo, principalmente a que

contém 10 phr deste 6leo. Isto pode ser justificado pela diminuicdo da densidade das ligacdes
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cruzadas nos compostos, a qual esta propriedade estd relacionada, conforme a Figura 26 e

item 4.3.2 discutido anteriormente.

Resisténcia

a0 rasgamento,
a fadiga e
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/
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Figura 26: Propriedades do vulcanizado em funcdo da densidade de liga¢des cruzadas [68].

A Figura 26 mostra que a resisténcia ao rasgamento aumenta com pequenos aumentos
na densidade de ligacdes cruzadas até um limite, a partir do qual estas propriedades sdo
reduzidas devido a formacao de ligacdes cruzadas adicionais [68,69].

Para os compostos com adicio do MDCO, as amostras com 10 e 30 phr ndo
apresentaram variacdo significativa, considerando os desvios padrdes, desta propriedade.
Apenas a amostra com 50 phr de MDCO, apresentou uma diminui¢do da resisténcia ao
rasgamento devido a diminui¢do das ligacdes cruzadas deste composto, visto a grande

quantidade de carga de enchimento incorporada.
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5 CONCLUSOES

Através da andlise granulométrica do MDECR e MDCO, foi possivel determinar que a
distribuicao do tamanho de particula encontra-se na faixa ideal para incorporagao de misturas,
em processos de moldagem por compressao.

A andlise termogravimétrica para o MDECR, MD600 e MDCO foi capaz de
quantificar os componentes de cada matéria-prima, determinando assim sua composi¢ao
parcial.

Os resultados de FTIR verificaram a estrutura quimica das matérias-primas de fonte
renovavel, indicando que o MDECR apresentou uma estrutura tipica de um carboxilato de
zinco com presenga de dcido estearico, o MDCO apresentou uma estrutura tipica da celulose e
o MD600 apresentou uma estrutura tipica de 6leo de soja.

Com relagdo a processabilidade dos compostos, apresentaram reducao da viscosidade,
trabalho e energia, facilitando a mistura e incorporacdo dos ingredientes. As propriedades
reométricas, tais como torque minimo, torque maximo, tempo de pré-vulcanizacdo e tempo de
vulcanizagdo, foram afetadas pela incorporacdo de MDECR e MD600, sendo as amostras de 4
phr de MDECR e 10 phr de MD600 as que apresentaram resultados mais préximos do
composto padrdo. Os compostos com MDCO, as propriedades reométricas ndao foram afetadas
significativamente.

A andlise de calorimetria exploratdria diferencial indicou a presenga da T, do EPDM
nos compostos. Assim, para os compostos com MD600, foi justificado o efeito lubrificante
deste dleo vegetal, pois ndo houve a reducao da T, para estas composigdes.

As propriedades mecanicas foram afetadas com a adicdo do MDECR e MD600. Para
os compostos com MDECR, os valores de dureza Shore A, tensdo na ruptura e médulo a

100% diminuiram, sendo atribuida a diminuic¢ao da rigidez molecular. Para os compostos com
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MD600, os valores de tensdo na ruptura, médulo a 100% e dureza diminuiram e o
alongamento na ruptura aumentou com a incorporagao de até 25 phr deste dleo vegetal, sendo
esse comportamento atribuido ao maior espacamento, maior mobilidade das cadeias do
elastdmero e da diminuicdo das liga¢des cruzadas. Para os compostos com MDCO, as
propriedades mecanicas niao foram afetadas, visto que se trata de uma carga de enchimento
com a unica finalidade de reducao de custo.

No balango das propriedades, as amostras que apresentaram melhor desempenho
quando comparadas com a amostra padrdo foram as com 4 phr de MDECR e 10 phr de
MD600, ocasionando uma reducdo de 75% do teor de zinco e 60% do teor de dleo
plastificante na formula¢do sem causar prejuizos ao desempenho técnico do produto final.
Além disso, serd possivel utilizar 30 phr de MDCO, substituindo na sua totalidade o CaCOs

do composto padrao.
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