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RESUMO

O objetivo dessa dissertagdo foi caracterizar e determinar a viabilidade técnica e desenvolvimento
de uma banda de rodagem de borracha natural (NR) com a incorporacéo de 6leo proveniente de
fonte vegetal (OV) e ativador de vulcanizagdo com menor teor de Zn (Zn organico). Esses aditivos
foram utilizados em substituicdo aos componentes tradicionalmente utilizados na industria da
borracha, visando reduzir a quantidade de zinco na formulacdo e a utilizacdo de um o6leo
proveniente de fonte vegetal como plastificante/lubrificante. Iniciou-se o estudo com a
caracterizagdo quimica e térmica de cada aditivo alternativo a partir da analise termogravimétrica
(TGA), espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espectrometria de
absorcdo atbmica (AAS). Foram preparadas 15 misturas, sendo uma formulagdo padrdo tipica para
banda de rodagem, e as demais variando-se o teor de 6leo vegetal (3, 4, 6 e 8 phr), Zn orgénico (2,
3, 4 e 5 phr) e os dois aditivos juntamente (2 e 3 phr de Zn orgéanico com 3 phr de 6leo vegetal).
Foram também preparadas formulagdes com ZnO com o teor de Zn equivalente as formulagdes
propostas com os aditivos alternativos. A caracterizacdo das composicdes foi realizada através de
propriedades reométricas, calorimetria exploratoria diferencial (DSC), densidade de ligacGes
cruzadas, analisador de processamento da borracha (RPA), anilise térmica dindmico-mecénica
(DMA), difracdo de raio X, envelhecimento acelerado em estufa e as propriedades fisico-mecéanicas
de densidade, dureza, resisténcia a tracdo, resisténcia ao rasgamento, desgaste por abrasdo e
deformacdo permanente por compressdo. Todos os resultados foram comparados & formulagéo
padrdo para bandas de rodagem. As caracteristicas térmicas e quimicas sugeriram que o Oleo
proveniente de fonte vegetal apresenta uma estrutura tipica de um éster aromético derivado do 6leo
de soja e 0 Zn organico apresenta estrutura tipica de um carboxilato de zinco aromatico. A anlise
de DSC confirmou o efeito lubrificante do dleo proveniente de fonte vegetal, visto que ndo houve
reducdo da temperatura de transicdo vitrea dos compostos. As propriedades fisico-mecénicas e o
envelhecimento acelerado em estufa indicam que o melhor desempenho foi alcangado com 3 phr de
Zn orgéanico e 3 phr de 6leo proveniente de fonte vegetal, ocasionando assim em uma reducédo de
50% do teor de Oleo plastificante e de 75% do teor de zinco, sem afetar adversamente as
propriedades do artefato final.

Palavras-chave: Borracha natural, 6leo vegetal, ativador de vulcanizagdo, aditivos de fontes
renovaveis, bandas de rodagem.
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ABSTRACT

The present study aimed at characterizing and determining the technical viability of a natural rubber
tread (NR) with the incorporation of oil proceeding from vegetable source and vulcanization
activator with less zinc content (organic Zn). These additives were used in replacement to the
components traditionally used in the rubber industry, aiming at reducing the quantity of zinc in the
formulation and application of oil proceeding from vegetable source as plasticizer/lubricant. The
study has been begun with the chemical and thermal characterization of each alternative additive
from the thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectrometry with Fourier transform (FTIR)
and atomic absorption spectrometry (AAS). The mixtures were prepared in a Banbury and the
incorporation of the acceleration components was performed in an open mixer. Fifteen mixtures
were prepared, being one standard and the other ones varying the content of vegetable oil (3, 4, 6
and 8 phr), organic Zn (2, 3, 4 and 5 phr) and both additives together (2 and 3 phr of organic Zn
with 3 phr of vegetable oil). It was also prepared a standard formulation typical of tread and
formulations with ZnO, being the Zn content equivalent to proposed formulations. The
characterization of the compositions was performed through the rheometric properties, differential
scanning calorimetry (DSC), crosslink density, rubber processing analyzer (RPA), dynamic-
mechanical thermal analysis (DMA), X-Ray diffraction, ageing accelerated in heater and the
physical-mechanical properties of density, hardness, tensile strenght, tear strenght, abrasion loss and
compression set. All the results have been compared to the standard formulation to treads. The
thermal and chemical characteristics suggested that the oil proceeding from vegetable source
presents a typical structure of soybean oil obtained through a transesterification reaction with
phenol and the organic zinc presents typical structure of aromatic zinc carboxylate. The DSC
analysis confirmed the lubricant effect of the oil proceeding from vegetable source, in as much as
there hasn’t been temperature diminution in glass transition of the compounds. The physical-
mechanical properties and the ageing accelerated in heater indicate that the best performance has
been achieved with 3 phr of organic Zn and 3 phr of oil proceeding from vegetable source, causing
a diminution of 50% of plasticizer oil content and 75% of zinc content, without affecting
unfavorably the properties of the final artifact.

Key-words: Natural rubber, vegetable oil, vulcanization activator, renewable sources, retreading
treads.
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1 INTRODUCAO

Um composto elastomérico requer a adi¢do de varias matérias-primas como: elastomeros,
cargas, plastificantes/lubrificantes, auxiliares de processo, agentes de protecdo, agentes de
vulcanizacdo, protetivos e demais matérias-primas que variam de acordo com propriedades
requeridas para o produto final [1].

Basicamente s&o trés os principais agentes que promovem a vulcanizagdo das borrachas: o
enxofre, os peroxidos e os 6xidos metélicos. Os pardmetros que atuam diretamente no processo de
vulcanizagdo sdo: temperatura, pressdo e tempo. As composi¢cOes de elastdmeros empregam
ativadores de vulcanizagdo, constituidos de um dxido metélico, geralmente o 6xido de zinco (ZnO)
na proporcdo de até 5 phr e o &cido estearico na proporcéo de 0,5 a 3 phr. O ZnO, juntamente com o
acido estearico é considerado como um ativador indispensavel para a vulcanizagdo com enxofre.
Recentemente a reducdo de ZnO em compostos de borracha tornou-se uma questdo importante por
causa da preocupacdo com os niveis de zinco em rodovias da Europa e dos efeitos nocivos do zinco
para 0s organismos aquéticos [2,3]. De acordo com dados coletados recentemente em Varios
ecossistemas ao redor do mundo, a Unido Européia e a EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental
Norte-Americana) classificam o ZnO como um produto perigoso para o ambiente. O zinco provoca
a coagulacdo do muco sobre as branquias dos peixes, causando a asfixia [4]. Seguindo essa
tendéncia pode-se esperar para o setor da borracha a exigéncia de redugdo nos teores de ZnO em
seus produtos.

Os plastificantes/lubrificantes sdo substancias organicas adicionadas aos polimeros para
melhorar a flexibilidade e a processabilidade [5]. Extratos arométicos destilados (DAE) com um
alto teor de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos sdo amplamente utilizados em processos para a
fabricacdo de borracha estendida com dleo natural ou sintética, e também em pneus acabados. Um
estudo publicado em 1994 na Suécia destaca 0s problemas ambientais decorrentes da utilizacdo

destes dleos potencialmente cancerigenos em bandas de rodagem [6,7]. Nenhum estudo foi
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encontrado descrevendo estes problemas ambientais no Brasil. Nesse contexto os dleos vegetais
provenientes de fontes renovaveis, ndo poluentes e biodegradaveis, podem ser uma opgdo como
substituintes aos plastificantes tradicionais normalmente utilizados nos compostos de borracha,
visto a crescente demanda por produtos ecologicamente corretos.

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem por objetivo reduzir a quantidade de zinco e
substituir o plastificante derivado do petrdleo por um derivado de fonte renovavel em uma
formulacdo elastomérica para banda de rodagem de pneu de automdvel, visando & utilizacdo de

matérias-primas alternativas e a reducdo do impacto ambiental gerado por esse artefato.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Formulagdes elastoméricas

Os elastomeros raramente sdo utilizados na sua forma pura. As propriedades de um artefato
elastomérico séo dependentes ndo sé da estrutura da cadeia polimérica do elastbmero, mas também
de outros componentes, que em conjunto sdo chamados de formulagcdo. O primeiro e mais
importante fator a ser considerado na elaboracdo de uma formulacdo é a determinacdo das
condi¢des de servico que serd submetido o material. Além dos componentes da formulagéo, tanto o
processo de mistura desses componentes, quanto o processo de conformacdo do artefato, afetam
sensivelmente as propriedades do mesmo. Durante a formulagdo de um composto de borracha, é
adicionada uma variedade de materiais, 0s componentes séo selecionados e combinados de acordo
com as propriedades fisico-mecénicas, dindmicas e quimicas desejadas ao produto final. A
influéncia (sinergismo) destes componentes transformou a manipulagdo da borracha em um
processo complexo. Para minimizar esta complexidade, também houve um avango na tecnologia
com o surgimento de novos equipamentos de processo e controle [6].

Quando se considera as condicOes reais de trabalho, as propriedades mecanicas como
dureza, resisténcia a tracdo, mddulo, alongamento na ruptura, resiliéncia e resisténcia a abraséo se
fazem necessérias. O processo de otimizar um nimero apreciavel de variaveis, de modo a obter o
melhor ajuste de uma faixa de propriedades para uma aplicacdo em particular, € uma pratica normal
e faz parte do desenvolvimento de uma formulagdo para um determinado composto
elastomérico [7].

No desenvolvimento de formulagdes para compostos elastoméricos utiliza-se um grande
nimero de aditivos, conforme descritos:

- Cargas: sdo utilizadas para reforcar as propriedades fisicas ou para reduzir custo. Podem

ser cargas reforgantes, que tém a funcédo de reforcar os elastomeros, aumentar a dureza, a tensao na
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ruptura, o médulo e a resisténcia ao rasgamento, sendo as mais utilizadas o negro de fumo e a silica.
Podem também ser cargas inertes ou de enchimento, que tém como funcéo diminuir o custo do
produto e conferir boas caracteristicas de processamento [6];

- elastbmeros: escolhido principalmente pelas propriedades quimicas exigidas, como
resisténcia a solventes, a 6leos, ao 0zonio e a produtos quimicos [1];

- agentes de protecdo: eliminam ou diminuem os efeitos dos agentes catalisadores do
envelhecimento (ozonio, calor, luz, flexdo mecanica) [8], prolongando a durabilidade do artefato.

- auxiliares de processo: utilizados para facilitar a incorporagdo dos demais ingredientes e
proporcionar menor desenvolvimento de calor durante a mistura, calandragem e extruséo [1, 8];

- agentes de vulcanizacéo: sua fungéo é promover a formagao das ligacbes cruzadas entre as
macromoléculas dos elastdmeros. S&80 os responsaveis pela transformagdo que ocorre com o
elastdbmero, passando do estado plastico para elastico. Classificam-se em trés grupos: enxofre,
doadores de enxofre e ndo sulfurosos [1, 8, 9];

- aceleradores: reduzem o tempo de vulcanizagdo, aumentando a taxa de vulcanizagdo e
melhorando as propriedades fisicas. Sdo classificados em aminas, guanidinas, sulfenamidas, tiazdis,
tiurés e ditiocarbamatos. De acordo com sua atividade em relacdo a velocidade de vulcanizagéo, o
acelerador pode ser classificado como lento, médio, rapido ou muito réapido [6, 8, 9];

- ativadores: acentuam a agdo dos aceleradores, aumentando a velocidade do processo de
vulcanizacdo. Sdo constituidos de um conjunto de 6xido metalico com um &cido graxo [1, 6, 8].

Além destas, outras substancias com fungdes mais especificas podem ser utilizadas como,
por exemplo, retardantes de chama, agentes de expansdo, dentre outros. Cada um desses
ingredientes desempenha papel decisivo, tanto nas propriedades quanto no custo da formulag&o.

Devido ao objetivo do trabalho, estardo especificadas abaixo maiores informagdes referentes

ao elastdmero base e as matérias-primas que foram substituidas pelos aditivos alternativos.
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2.1.1 Elastdomeros

As borrachas ou elastdomeros possuem ampla utilizagdo, em funcéo de suas propriedades
Unicas, como elasticidade, flexibilidade, impermeabilidade, resisténcia a abrasdo e resisténcia a
corrosdo, que os distinguem dos outros materiais. O elastdbmero de origem natural mais conhecido €
a 2-metilbuta-1,3-dieno (NR), e os de origem sintética mais utilizados sédo o Poli (butadieno-co-
estireno) (SBR), poli (butadieno) (BR), terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), Poli
(metacrilato de metila) (NBR). [10]

Cerca de 35% da borracha utilizada no mundo é borracha natural, obtida principalmente de
plantacOes e pequenas propriedades na Malasia, Indonésia e outros paises do Sudeste Asiatico, bem
como de areas de cultivo, ainda menores, da Africa Oriental e das Américas do Sul e Central. Os
remanescentes 65% sao sintetizados do petroleo.

A borracha natural ja era conhecida pelos indios antes do descobrimento da América. E o
unico elastdmero extraido de fonte renovéavel: a seringueira (Hevea brasiliensis). E constituida
basicamente de unidades estruturais do tipo cis-1,4-poliisopreno, apresentando uma longa cadeia
polimérica linear com densidade aproximadamente igual a 0,93 g/cm?®, a 20 °C. O isopreno é o
nome usual do composto quimico 2-metilbuta-1,3-dieno. Invariavelmente, apresenta pouca

uniformidade em funcéo de fatores climaticos, solo, processo de produgdo dentre outros [11].

+C H'z \ /C H2_]?1

Je=c{_
H;C H

Figura 1: Unidade de repeticdo da borracha natural.

Por sua alta insaturagdo (sitios reativos), a NR requer alto teor de enxofre (2,5 phr) e baixa
dosagem de acelerador (1 phr) para obter bom nivel de vulcanizagdo. A borracha natural, por seu carater

apolar, é compativel com a maioria dos elastémeros [8].
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Os vulcanizados de borracha natural possuem propriedades interessantes do ponto de vista
tecnoldgico, especialmente boa resisténcia a tracdo combinada com uma boa elasticidade, boa
resisténcia ao calor (até 80-90 °C), boa flexibilidade a baixas temperaturas (cerca de -55 °C) e
excelentes propriedades dindmicas exibidas durante solicitacfes ciclicas [11, 12]. Possui uma
excelente resisténcia a abrasdo, recuperacdo a quente/frio e adesdo a tecidos e metais, uma
resisténcia muito boa ao rasgamento e absorcdo de 4gua, e ainda uma boa resisténcia a deformagéo
por compressdo. Os pneus radiais sdo fabricados com borracha natural, pois somente ela
proporciona a resisténcia necessaria nos flancos e a melhor qualidade de adesdo para as cintas de

aco [1, 8].

2.1.2 Ativadores de vulcaniza¢do em compostos de borracha

As composicdes de elastbmeros empregam ativadores de vulcanizagdo, geralmente
constituido de um 6xido metalico na propor¢éo de até 5 phr e um &cido graxo na proporcdo de 0,5 a
3 phr. O dxido de zinco e o &cido estearico (12 atomos de carbono) constituem o sistema mais
utilizado, porém outros 6xidos e acidos desempenham a mesma fungdo, como por exemplo, o 6xido
de chumbo II; os acidos oléicos (18 &tomos de carbono); palmitico (16 4tomos de carbono), entre
outros. Os ativadores ativam o sistema de vulcanizacdo e aumentam sua eficécia [1, 6, 8].

O zinco é um componente onipresente em compostos de borracha vulcanizada com enxofre.
No inicio da historia da cura da borracha insaturada foi descoberto que os 6xidos metéalicos podem
melhorar significativamente a eficiéncia dos sistemas de cura a base de enxofre. O dxido de metal
mais utilizado é o 6xido de zinco. O ZnO, juntamente com &cido estearico, € considerado como um
ativador indispensavel para a vulcanizacdo com enxofre, sendo tradicionalmente utilizado em
concentracdes de 3 a 5 phr. Reage com a maioria dos aceleradores para formar o zinco altamente
reativo, pela formagdo do composto de coordenacgéo de zinco com os diferentes aceleradores, sendo

fundamental para se obter uma eficiente cura. A eficiéncia de reticulagdo da borracha natural (NR) e
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borracha poliisopreno (IR) é largamente aumentada quando o ZnO esté presente. Além do seu papel
como ativador para a vulcanizagdo com enxofre, ha evidéncias de que a inclusdo de ZnO em um
composto melhora as propriedades de resisténcia a abraséo e a a¢éo dindmica [13].

Embora o zinco seja considerado um dos menos prejudiciais dentre 0s metais pesados, 0
Ministério Holandés do Meio Ambiente, em 1985, decidiu com base em um niimero muito grande
de estudos, incluir o zinco em uma lista prioritaria de substancias suspeitas de terem impactos
negativos ao ambiente. De acordo com a diretiva do Conselho 2004/73/CE, esse metal é
classificado como N (“Perigoso para 0 meio ambiente”), com frase de risco R50/53. (“Muito toxico
para 0s organismos aquéticos, podendo causar efeitos adversos nos ambientes aquéticos”) [2].

Os produtos & base de zinco podem ingressar nos ecossistemas aquaticos de maneira
indireta, por meio da erosdo do solo, pelo vento, no ato da pulverizacdo dos agrotdxicos,
escoamento de agua de chuva e contaminacdes dos lengdis freaticos. O zinco pode ser liberado no
meio ambiente através da borracha durante a producéo, utilizacdo e reciclagem, principalmente de
pneus. Uma fonte potencial de zinco na &gua e nos solos é o p6 de borracha gerado durante o
desgaste de pneus [3]. Desta forma, a reducéo dos niveis de zinco, nos compostos elastoméricos,
tem como objetivo principal minimizar o impacto ambiental.

A acdo nociva de alguns sais metalicos é nitidamente interna ou intracelular, porem a dos
metais pesados, conhecidos pela sua elevada toxicidade, parece ser principalmente externa. Metais
como 0 zinco e o cobre provocam a coagulagdo do muco sobre as branquias dos peixes, causando
asfixia. Esta constitui uma das causas mais frequentes de intoxicagdo de peixes em rios de zonas
agricolas [4].

Henning [14] utilizou em seu estudo monometacrilato de zinco como ativador em compostos
de vulcanizagdo com enxofre. Quando comparado com ZnO em quantidades molares equivalentes,
0 monometacrilato de zinco produziu um aumento da densidade de ligagOes cruzadas com uma

reducédo de 50 a 80% da concentragéo de zinco. De acordo com o resultado das avaliagGes relatadas,
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sugere-se que para a maioria das formulagdes de produtos de engenharia da borracha, o
monometacrilato de zinco seja considerado um candidato a um programa de racionalizagéo do
zinco.

Heideman e colaboradores [13, 15] e Pykslo e colaboradores [16] usaram complexos de
zinco e oOxidos metalicos alternativos como ativadores de vulcanizacdo na presenga de enxofre e
ZnO ativo com nanoparticulas, respectivamente. O uso de estearato de zinco e de glicerato de zinco
demonstrou que o glicerato de zinco é um melhor substituto para 0 ZnO como ativador em sistemas
de vulcanizagéo por enxofre, sem prejudicar as caracteristicas de cura e provocando um aumento na
densidade de ligagdes cruzadas dos compostos, onde uma reducdo da quantidade de zinco (10 a
20%) foi possivel.

Estudos também avaliaram as caracteristicas de cura e propriedades mecéanicas de
compositos de borracha natural com estearato de zinco como ativador em substituicdo ao ZnO e
acido esteérico na presenca de diversas cargas. Observaram que o tempo de pré-vulcanizagdo e o
tempo de vulcanizacdo apresentaram um aumento com o incremento do teor de estearato de zinco
incorporado. As propriedades de mddulo a 100% e a 200%, tensdo na ruptura e alongamento na

ruptura aumentaram, enquanto a energia de ruptura diminuiu [17].

2.1.3 Plastificantes/lubrificantes em compostos de borracha

Plastificantes/lubrificantes s@o substancias orgéanicas adicionadas aos polimeros para
melhorar a sua flexibilidade e processabilidade. Eles aumentam o alongamento e a flexibilidade a
baixa temperatura. No caso dos plastificantes, a diminuicdo das interacdes intermoleculares implica
em uma diminuigdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do elastdmero [5].

Os plastificantes/lubrificantes sdo utilizados também para facilitar a incorporagdo dos
demais ingredientes e proporcionar menor desenvolvimento de calor durante a mistura. Ha diversas

familias de plastificantes/lubrificantes, isto é, substancias que ndo agem quimicamente na borracha,
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mas modificam as caracteristicas fisicas tanto da composicéo crua como dos vulcanizados. Dentre
0s mais utilizados s&o os 6leos minerais, classificados em parafinicos, nafténicos e aromaticos [1].

O o6leo nafténico possui boa compatibilidade com a maioria dos elastdbmeros comuns. Assim,
é possivel acrescentar teores mais elevados (comparado aos parafinicos) as composicdes de
borracha. Apresenta uma coloragdo mais opaca (translicida) e confere boa resisténcia a baixa
temperatura quando comparado aos 6leos aromaticos [8].

Os 6leos com alto teor de aromaticos séo, por tradi¢do, os 6leos extensores mais utilizados
para compostos elastoméricos. Suas vantagens sdo a compatibilidade com a maioria dos
elastdbmeros comuns naturais e sintéticos e o baixo custo [18, 19].

Em 1994, a Inspecdo Sueca de Produtos Quimicos (KEMI), publicou um relatério que
iniciou a discusséo sobre o uso dos 6leos com alto teor de aroméaticos em bandas de rodagem. Estes
6leos tém um alto teor de compostos policiclicos aromaticos (PCA), muitos dos quais s&o
identificados como suspeitos carcindgenos. A Unido Européia define na diretiva 67/548/CEE que 0s
6leos tém de ser rotulados como R45, ou seja, podem causar cancer [20].

Durante o uso, os pneus dos automoéveis podem perder até 2 kg, e pneus de caminhdes até 12
kg da sua massa por abrasdo. A maior parte do material desgastado € dispersado no chdo, perto das
estradas e removido com o escoamento superficial, contaminando a agua. O relatério KEMI indica
que ndo é possivel fornecer uma estimativa confidvel até que ponto o desgaste dos pneus contribui
para a contaminagdo ambiental por PCAs, em comparagdo com outras fontes. MedicGes em
Estocolmo sugerem que a contribuicdo anual de PCAs proveniente do desgaste dos pneus
corresponde a 4% das emissdes de gases de escape dos veiculos movidos a gasolina e dleo diesel.
No caso dos sedimentos o desgaste por pneus corresponde a 30% dos niveis de PCA
encontrados [20].

Os Oleos vegetais sdo provenientes de fontes renovaveis, ndo poluentes e biodegradaveis,

sendo uma opgéo como substituintes dos plastificantes/lubrificantes para os compostos de borracha,
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visto a crescente demanda por produtos ecologicamente corretos. Na literatura sdo descritos alguns
estudos com: 6leo de soja [20, 21]; dleos alternativos [22]; dleo de palma [23-25] e 6leo de mamona
[26] em aplicacbes de compostos elastoméricos.

Os 6leos vegetais sdo formados predominantemente por triglicerideos, que séo produtos da
condensagdo entre o glicerol e os &cidos graxos. A composic¢do quimica do 6leo depende do tipo de
vegetal, das condi¢des climaticas, do tipo de solo e da época da colheita [27].

O oOleo de soja é extraido da semente da soja (Glycine hispida). A soja é amplamente
cultivada em varios paises do mundo. No Brasil, as principais &reas produtoras estdo nas regides
Sul, Sudeste e Centro-oeste do pais. Os Estados do Parand, Rio Grande do Sul, Mato Grosso e de
Goiés sdo os principais produtores de soja do Brasil [28]. O 6leo de soja é um dleo biodegradavel
que atualmente domina o mercado de alimentos. Aproximadamente 80% do 6leo de soja produzido
anualmente é usado para consumo em alimentos humanos, os outros 6% séo usados na alimentagao
animal, enquanto que os 14% restantes sdo utilizados para fins ndo alimenticios (sabdo, acidos
graxos, lubrificantes, revestimentos, etc.) [29].

Dasgupta e colaboradores [20, 21] realizaram a caracterizacdo de compostos com borracha
natural e 6leos vegetais em comparacdo a dleos aromaticos, nafténicos e parafinicos. Os autores
observaram que as propriedades mecénicas, principalmente com o uso do 6leo de soja,
apresentaram reducdo no modulo a 100% e a 300% de alongamento e na tensdo na ruptura. Desta
forma, o alongamento na ruptura aumentou, em fungdo da maior mobilidade da cadeia do
elastdbmero provocada pelo uso destes 6leos vegetais.

Outro estudo em 2007 [22] foi focado na caracterizacdo quimica e fisica de compostos com
6leos de petrdleo e 6leos vegetais em borracha natural para bandas de rodagem para pneu de
caminhdo, onde foi observado que o0s 6leos vegetais apresentam taxa de vulcanizacdo (CRI) mais

elevada.
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Ismail e colaboradores [23-25] estudaram o efeito do &cido graxo do 6leo de palma como
ativador em compostos de borracha natural. Observaram que o tempo de cura (typ) € 0 tempo de
seguranca do processo (ts;) aumentaram em todos 0s compostos com o aumento da concentragéo do
acido graxo do Oleo de palma, retardando o processo da vulcanizagdo. Os resultados das
propriedades mecanicas mostraram que houve aumento na tensdo na ruptura e na resisténcia ao
rasgamento, em funcéo do aumento da densidade das ligagdes cruzadas e rigidez molecular.

No trabalho de Costa e colaboradores [26] o potencial do 6leo de mamona como um
ativador para a vulcanizagdo de composices de borracha natural (NR) contendo silica foi
investigado. Quando o dleo de mamona foi combinado com acido estearico um melhor desempenho

foi alcancado.

2.2. Bandas de rodagem

Depois da descoberta do processo de vulcanizagdo por Charles Goodyear em 1845, a
principal aplicagdo da borracha vulcanizada tem sido a fabricacdo de pneumaticos, comumente
chamados de pneus. O Brasil produz cerca de 45 milhdes de pneus por ano [30]. Apesar do alto
indice de recauchutagem no pais, o que prolonga a vida dos pneus em aproximadamente 40%, a
maior parte deles, ja desgastados pelo uso, acaba parando nos lixfes, na beira dos rios e estradas, e
até no quintal das casas. Os pneus e as camaras de ar consomem cerca de 70% da producdo nacional
de borracha e sua reciclagem é capaz de devolver ao processo produtivo um insumo regenerado por
menos da metade do custo da borracha natural ou sintética. Além disso, economiza energia e
petroleo e melhora as propriedades de materiais feitos com borracha [30].

Muitos sdo os tipos de pneus conforme sua aplicagdo em diferentes veiculos. Os mais
comuns, e em maior quantidade, sdo 0s pneus para automaéveis, caminhdes, 6nibus, utilitarios leves
(pick-ups e vans), motocicletas e bicicletas. Também séo fabricados pneus especiais para avides,

veiculos de competicdo esportiva, tratores agricolas, equipamentos de construcdo e de



27

movimentacdo de materiais. Na maior parte desses tipos de usos, 0s pneus séo preenchidos por ar
comprimido, numa cadmara de borracha inserida dentro do pneu. Porém nos ultimos anos, cresceu a
aplicacdo de pneus sem cdmara, principalmente nos automdveis, com ar comprimido diretamente no
interior do pneu. Ha também, pneus de borracha solida, chamados “pneus maci¢os” com aplicacéo
restrita a alguns veiculos industriais, agricolas e militares [31].

Os compostos de borracha utilizados na fabricacdo dos pneus sdo formados por Vérias
matérias primas, conforme citado anteriormente neste trabalho. Para cada parte do pneu ha um
composto especifico, com propriedades fisicas e quimicas diferentes. A mistura € colocada num
molde e segue para a vulcanizagdo que é feita a temperatura de 120 a 160 °C. Além das partes de
borracha, a construcéo dos pneus envolve o uso de tecidos e ago, conforme pode ser visualizado na
Figura 2, podendo dividi-los nas seguintes partes [30, 31]:

- Banda de rolamento ou banda de rodagem: é a parte do pneu que entra diretamente em contato
com o solo. Oferece grande resisténcia ao desgaste devido & sua composicdo de borracha e agentes
quimicos especiais. Seus desenhos, criteriosamente estudados, visam proporcionar boa tragdo,
estabilidade e seguranca ao veiculo;

- cinturdo: cinturdes de aco (cinta circunferencial e inextensivel) dos pneus radiais com funcéo de
estabilizar a carcaga;

- carcaca: composta de cordonéis de nailon ou poliéster, formando a parte resistente do pneu. Sua
funcéo é reter o ar sob pressdo que suporta o peso total do veiculo;

- flancos: séo constituidos de um composto de borracha com alto grau de flexibilidade, com o
objetivo de proteger a carcaga contra 0s agentes externos;

- taldo: sdo constituidos internamente por arames de aco de grande resisténcia. Sua finalidade ¢

manter o pneu acoplado firmemente ao aro, impedindo-o de ter movimentos independentes.



Banda de rolamento ——
Cinturdo .
: ,.-—- s
Carcaga
Flancos
Taldo

Figura 2: Partes constituintes da estrutura tipica de pneus de veiculo de passeio.
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3 METODOS E TECNICAS
A seguir estdo descritos os métodos e técnicas utilizados neste trabalho para caracterizar as

matérias-primas utilizadas, bem como as formulagdes desenvolvidas.

3.1 Matérias-primas

As matérias-primas para o desenvolvimento deste estudo foram cedidas pela empresa
Borrachas Vipal S.A.

As seguintes matérias-primas foram utilizadas neste trabalho:

- Oxido de zinco da empresa Votorantim, com teor de zinco de 80%;

- 6leo nafténico da empresa Nynas;

- borracha natural do tipo SMR 5 L da empresa Metalco Company Limited;

- negro de fumo N-330 da empresa Columbian;

- enxofre da empresa Basile Quimica IndUstria e Comércio Ltda;

-n-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida (CBS) da empresa Interquimica Comércio e
Industria de Produtos Quimicos Ltda.

As matérias-primas alternativas utilizadas:

- Zn organico da empresa LT Quimicos, com teor de zinco de 27% de formula molecular
CyHgO4Zn;

- 6leo proveniente de fonte vegetal da empresa Embacaps.

3.2 Caracterizacao dos aditivos alternativos
Os aditivos alternativos foram caracterizados através de métodos térmicos e quimicos. A
caracterizagdo térmica, através de analise termogravimétrica, pode avaliar a estabilidade térmica

dos materiais ao calor, além de determinar a composicdo parcial dos mesmos. A caracterizacdo
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quimica, a partir da espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
espectrometria de absorcéo atdmica (AAS), pode avaliar as caracteristicas estruturais e quimicas de

cada aditivo.

3.2.1 Anélise termogravimétrica

E uma anlise na qual a variacio de massa é determinada em funcio da temperatura e/ou
tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programacéo controlada de temperatura. Esta técnica
possibilita identificar as alteragbes que o aquecimento pode provocar na massa das substancias,
estimando-se desta forma as rea¢des de decomposicéo/degradagdo nos diferentes tipos de materiais
utilizados [32].

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada para determinar a composicéo parcial do
Zn orgéanico e do dleo proveniente de fonte vegetal, a partir da perda de massa em funcdo da
temperatura. As analises foram realizadas em um analisador termogravimétrico TGA Q500, marca
TA Instruments. A taxa de aquecimento utilizada foi de 20 °C.min, sob fluxo de 50 mL-min* de

nitrogénio, na faixa de temperaturas entre 30 a 980 °C.

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada para
determinar 0S grupos caracteristicos presentes na estrutura quimica do Zn orgénico e do 6leo
proveniente de fonte vegetal. As andlises foram realizadas num espectrofotdmetro Spectrum 100

FTIR, Marca Perkin Elmer, nimero de scans de 9 cm™ e faixa de varredura de 667 a 4000 cm™.
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3.2.3 Espectrometria de absorgdo atdmica
A espectrometria de absorcéo atdmica (AAS) foi realizada para determinar o teor de zinco
no Zn organico. As anélises foram realizadas em um espectrometro Perkin Elmer Analyst 200, apds

uma digestdo acida do Zn organico com &cido nitrico e acido percldrico.

3.3 Preparagéo das formulagoes

A partir de uma formulagdo padrdo para banda de rodagem de pneu de passeio, foram
desenvolvidas vérias formulacdes (Tabela 1), onde foram alteradas as quantidades de Zn orgénico e
6leo vegetal, ambos separadamente. Apds foi escolhida a melhor proporcdo e os mesmos foram
utilizados conjuntamente. Também foram avaliadas formulacdes com 6xido de zinco nos mesmos

teores de zinco utilizadas para 0 Zn organico.
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Tabela 1: Formulagbes desenvolvidas

Matérias-primas phr)
Farmulagfes , Acido Ol Oleo
NR  Zn0  Znorganico NF Enxofre  CBS
estearico nafténico  vegetal

Padrao 100 5 - 2 40 b . 2,15 0,65

2phr 100 - 2 2 a ] - 2,25 0,65

- 3 phr 100 - 3 2 4 b - 2,15 0,63

Zn Organico P

4phr 100 - 4 2 40 b - 2,15 0,65

5phr 100 - 3 2 a0 b - 2,15 0,63

3 phr 100 5 - 2 a - b 2,25 0,65

, Aphr 100 5 - 2 a0 - b 2,55 0,63
Oleo vegetal

6 phr 100 5 - 2 a0 - b 2,15 0,63

8 phr 100 5 - 2 40 - b 2,15 0,65

delphr | 100 - 2 2 40 - 4 2,15 0,63

fleq VEEETE| ded phr 100 - 3 ) a - 4 2,25 0,65
+7n organico

Jelphr | 100 - 2 2 40 - 3 2,15 0,63

Jedphr | 100 - 3 2 10 : 3 25 06

Oleovegetal | 30083phr | 100 0,32 : 2 10 : ; 25 065

+In0
3elBphr| 100 125 - 2 40 - 3 2,15 0,63

O processo de mistura foi realizado primeiramente num misturador interno também
chamado de Banbury, marca Copé, numa quantidade de 1,15 kg por mistura, velocidade dos rotores
de 50 rpm com descarga numa temperatura de 125 °C. Onde foram adicionados os polimeros mais o
negro de fumo, em seguida foi adicionado o pé quimico e apds foi adicionado o plastificante/
lubrificante.

Apo6s o misturador fechado, & mistura parcialmente homogeneizada, foram incorporados 0s

componentes de aceleragdo (enxofre e acelerador). A incorporagéo foi realizada em cilindro nas
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seguintes condigdes: temperatura de aproximadamente 80 °C, raz&o de friccéo entre os cilindros de
1:1,25 e velocidade dos cilindros: anterior de 1200 rpm e traseiro de 1000 rpm, onde foram

adicionados os componentes de aceleracgéo e incorporados por aproximadamente 3 minutos.

3.4 Caracterizacao das formulacgdes

3.4.1 Reometria

Os pardmetros de vulcanizacdo foram obtidos em um redmetro de disco oscilatorio
(Rheometer MDR 2000, Alpha Technologies), baseado na norma ASTM D2084-06 [33], a
temperatura de 150 °C, amplitude de deformacéo de 1° e frequéncia de 1,67 Hz, com uma amostra
de aproximadamente 5 g. A curva reométrica obtida, representada esquematicamente na Figura 3,
forneceu os seguintes pardmetros: torque maximo (My), torque minimo (M), tempo de seguranca
do processo (ts2) e tempo de vulcanizagao (tgo).

O torque minimo esti relacionado & viscosidade da composicdo na temperatura de
vulcanizacdo considerada, enquanto que o torque maximo esta relacionado com a rigidez do
composto vulcanizado. O tempo de pré-vulcanizagéo indica o tempo de seguranga do processo, e €
determinado pelo acréscimo de 2 dN'm ao torque minimo para um arco de 1°. O tempo de
vulcanizacdo é o tempo necessario para atingir 90% do torque méximo, determinado a partir da
Equacéo 1.

Mgo= (My—M_) x0,9 + M_ Equacéo 1

Sendo:
Mg € 0 torque a 90% de vulcanizacdo, dN-m;
My € o torque maximo, em dN-m e

M, é o torque minimo, em dN-m.
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Figura 3: Representacdo esquematica de uma curva reométrica: torque versus tempo.

3.4.2 Viscosidade Mooney

A viscosidade estd intimamente ligada a massa molar do elastdbmero. Quanto maior a
viscosidade, menor a plasticidade do elastobmero ou da composi¢do e maior sua massa molar. Os
ensaios de viscosidade Mooney foram realizados segundo a norma ASTM D1646-07 [34] em

equipamento Mooney MV 2000 — Alpha Technologies na temperatura de 100 °C por cinco minutos.

3.4.3 Analisador de processamento de borracha

O analisador de processamento de borracha (RPA) é um aparelho de teste reoldgico
mecanico dindmico, que apresenta vantagens em relagdo aos demais equipamentos utilizados em
reologia. O RPA pode analisar polimeros, elastdbmeros crus ou suas composicfes, tanto nao
vulcanizados quanto vulcanizados. Esse equipamento possui uma cavidade selada e pressurizada

que permite a realizagdo de testes em uma ampla faixa de angulos de deformacéo e frequéncias.
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Além disso, possibilita a realizacdo de testes de envelhecimento e de desenvolvimento de calor e
mede tanto as propriedades elasticas como as viscosas de elastomeros [35].

O RPA também é usado na avaliagdo do desempenho e do processamento de diferentes
composic¢des. Por meio do acompanhamento do médulo de cisalhamento elastico (G’), é possivel
avaliar a influéncia que a quantidade de carga e Oleo tem sobre o processamento de uma
composicao de borracha. Além disso, o efeito da ordem de adigdo de 6leo durante o processamento
também pode ser avaliado, ndo s6 por meio do mddulo elastico, mas também pelo modulo de
cisalhamento viscoso (G”) [36, 37].

Para o presente trabalho o RPA foi utilizado com o objetivo de avaliar as propriedades de
processamento e cisalhamento. O equipamento utilizado foi o RPA 2000 da Alpha Tecnhologies. O
ensaio foi realizado através da varredura de freqiiéncia (CPM), com angulo de 7 Deg e temperatura

de 100 °C.

3.5 Confeccéo dos corpos de prova
A partir dos parametros de wvulcanizacdo obtidos no ensaio de reometria, foram
confeccionados corpos de prova através de moldagem por compressdo em uma prensa hidraulica
marca Shultz, modelo PHS 15 T, vulcanizados a temperatura de 150 °C e presséo de 7,5 MPa.
Foram confeccionadas placas com dimensfes de 150 x 150 x 2 mm e cilindros com
dimensdes de 28,6 mm de diametro por 13 mm de altura. A partir das placas, 0s corpos de prova
foram cortados com cunhos especificos para 0s ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo e

resisténcia ao rasgamento.

3.6 Caracterizacao das formulagdes
As formulagdes obtidas foram avaliadas em funcdo das seguintes propriedades: densidade,

dureza, resisténcia a tracdo, resisténcia ao rasgamento, resisténcia a abrasdo, deformacdo
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permanente por compressdo, calorimetria exploratoria diferencial (DSC), densidade de ligagBes
cruzadas e analise térmica dindmico-mecénica (DMA). Em todos o0s casos, 0s resultados obtidos

foram comparados com a formulacgdo padréo.

3.6.1 Densidade
A densidade das misturas e dos compositos vulcanizados foi determinada segundo norma
ASTM D297-06 [38] em equipamento marca Wallace. O calculo da densidade das amostras foi

realizado através da Equacéo 8.

©0,9971xm,
m, —m,

Equacéo 8

Sendo:
p é a densidade da amostra a 25 °C, em g-cm'3;
m, é a massa da amostra no ar, em g; e

mp € a massa da amostra na agua, em g.

3.6.2 Dureza

A dureza é definida como uma medida da resisténcia imposta a penetracdo de uma superficie
por um instrumento de dimensfes determinadas e sob carga também determinada. Os ensaios de
dureza Shore A foram realizados segundo a norma ASTM D2240-05 [39], em um durémetro Shore

A Teclock, modelo GS709.

3.6.3 Resisténcia a tracdo
A tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e modulo a 200% e a 300% das amostras foram

determinados por ensaio de resisténcia a tragdo segundo norma ASTM 412-06 [40], com corpos de



37

prova do tipo D especificado na norma. Foi utilizada célula de carga de 20 kN e velocidade de
separagdo das garras de 500 mm-min™. O ensaio foi realizado em méquina universal de ensaios

Tensometer 2000 (T2000), marca Alpha Technologies.

3.6.4 Resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento dos compositos foi realizado segundo a norma
ASTM D624-00 [41]. A célula de carga e a velocidade de separacdo das garras utilizada foram as
mesmas do ensaio de resisténcia a tragio (20 kN e 500 mm-min™, respectivamente). Os corpos de
prova utilizados foram do tipo C, especificado na norma. O ensaio foi realizado em méquina

universal de ensaios Tensometer 2000 (T2000), marca Alpha Technologies.

3.6.5 Resisténcia a abraséo

Nos ensaios de resisténcia & abrasdo, determinou-se a perda de massa do corpo de prova a
partir de uma trajetoria de fricgdo de 40 m sobre uma lixa de referéncia, com uma forca aplicada de
10 kN. Este ensaio foi realizado em abrasimetro Frank, de acordo com a norma DIN 53516-87 [42].
Foram utilizados corpos de prova cilindricos, com dimensdes de 16 mm de didmetro e 13 mm de
espessura. A resisténcia a abrasdo foi expressa em volume de massa perdida através da trajetoria de

40 m percorrida (mm®40 m™), calculada pela Equagéo 9.

Av = AM-S, Equacéo 9

Sendo:
AV é a perda por abrasdo, em mm3/40 m;
Am é a perda de massa da amostra, em mg;

p é a densidade da amostra, em mg«mm'3;
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S, € a perda de massa nominal da borracha padréo (200 mg); e

S é a perda de massa média da borracha padréo, em mg.

3.6.6 Deformagdo permanente a compressdo

A deformacéo permanente & compressdo (DPC) esté relacionada a recuperagdo eléstica do
material apds acdo prolongada de forgas de compressdo. Os ensaios de DPC foram realizados
segundo a norma ASTMD395 B-03 [43] — método A. Os corpos de prova cilindricos especificos
para 0 ensaio (Tipo 1), com dimensbes de 28,6 mm de didmetro e 13 mm de espessura, foram
submetidos & compressdo durante 22 h na temperatura de 70 °C.

A deformagéo residual foi medida apés 30 minutos da remocdo da compressdo, e a

deformacdo permanente & compresséao foi determinada pela Equacéo 10.

t —t
DPC =[ °t ! jxlOO Equagéo 10

0

Sendo:
DPC é a deformagdo permanente a compresséo, em %;
t, & a espessura original, em mm; e

tr € a espessura final, em mm

3.6.7 Densidade de ligacOes cruzadas

A caracterizacdo quimica das amostras incluiu a determinacéo da densidade de ligacbes
cruzadas [X] que foi obtida por um experimento de inchamento, utilizando a equacdo de Flory-
Rehner [44], com correcdo de Kraus [45] baseada no fato de que os elastdmeros vulcanizados

incham até certo grau de equilibrio quando submersos em liquidos [46]. As amostras com as
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dimensdes aproximadas de 20 x 20 x 2 mm foram submersas em n-heptano, ao abrigo da luz, a

23 £ 2° C por 72 h. A propriedade foi determinada pela Equagédo 11.

~[In@-v,)+v, +x v ]

Vv, (ur% - U%)

[X]= Equacao 11

Sendo:

[X] é a densidade de ligagdes cruzadas, em mol-cm™;
vr € a fracdo volumétrica de borracha inchada;

x € 0 pardmetro de interagdo borracha-solvente; e

V, é 0 volume molar do solvente, em cm®-mol™.

A diferenca entre a massa inchada e a massa seca é o teor de solvente absorvido durante o
inchamento. O volume de cargas foi subtraido do volume da amostra, obtendo-se assim o volume
de borracha. O volume de borracha inchada foi determinado a partir do volume de borracha,
somado ao volume do n-heptano absorvido durante o experimento. A relagdo entre o volume de
borracha inchada e o volume inicial é v,. O pardmetro de interacdo borracha-solvente para a
NR/n-heptano é de 0,50, e o volume molar do n-heptano é igual a 147,47 cm®mol™ [45]. O

experimento foi realizado em triplicata e foi considerada a média dos resultados obtidos.

3.6.8 Andlise de difracdo de raio-X

A andlise de difracdo de raio-X das amostras foi efetuada a temperatura ambiente
utilizando-se um difratdmetro Shimadzu XRD 600 radiacdo (Cu A = 1.54 A). As medigbes foram
realizadas em modo de reflexdo usando os parametros, filtro de niquel, 40 kV, 30 mA, velocidade

de varredura 0,5 © min™!, passo 0,05° e tempo de aquisic&o 5 s.
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A separagio média intercadeias (R) em A foi calculada segundo a Equagéo 12 [47].

R— 5( ) J
6\ senB® Equagcio 12

Sendo:
0 € o angulo de difragdo da fase amorfa da borracha natural, em graus.
A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada para determinar a separacdo média intercadeias

(R) da matriz de NR nas composicOes desenvolvidas.

3.6.9 Calorimetria exploratdria diferencial

Quando uma substancia sofre uma mudanca fisica ou quimica, observa-se uma variagéo
correspondente & 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 analises térmicas
fornecem a temperatura de transigdo vitrea (Tg), a temperatura de fusdo (Tw), a entalpia de fuséo
(AH), além da temperatura de cristalizacdo (T¢) e 0 grau de cristalinidade (Xc) para polimeros que
possuem essas transi¢des apresentadas durante o ciclo de realizacdo da analise [32].

As misturas desenvolvidas j& wvulcanizadas foram caracterizadas por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), visando verificar a temperatura de transicdo vitrea (T,) das
composicdes. As analises foram realizadas com as amostras vulcanizadas em um equipamento
DSC, modelo Q 2000, TA Instruments, numa faixa de temperatura de -90 até -150 °C, a uma taxa
de aquecimento de 20 °C-min™, sob fluxo de nitrogénio de 50 mL-min™ e massa de amostra

(vulcanizada) de aproximadamente 5 mg.
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3.6.10 Analise térmica dindmico-mecénica

A partir da analise das curvas de tan 6 em faixas de temperaturas especificas é possivel
realizar uma descricio do comportamento viscoeldstico de compostos de banda de
rodagem [48, 49]. As deformacdes ciclicas do composto de banda de rodagem, devido a rotacao e
frenagem, podem ser aproximadas com um processo de energia fornecida constante, porém
envolvendo diferentes temperaturas e frequéncias. Desta forma, a resisténcia ao rolamento estaria
relacionada ao movimento do pneu como um todo correspondendo a uma deformagdo com
frequéncias de 10-100 Hz e temperatura de 50-80 °C [48, 50].

Através da curva do nivel de tan 3, tem sido possivel fazer inferéncias sobre as
propriedades mais importantes de compostos de banda de rodagem como pode ser visto na

Figura 4 [47-49].
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Figura 4: Avaliagcdo das propriedades de um pneumatico através do tan 6 [47].
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No caso da derrapagem ou aderéncia no molhado, a tensdo é gerada pela resisténcia da
superficie da pista a0 movimento da banda de rodagem em contato com ela. Esse movimento tem
relagdo com a rugosidade da pista, mas acredita-se que esteja em torno de 10* a 107 Hz, a
temperatura ambiente. Essas frequéncias sdo muito elevadas para realizar medidas, por essa razdo é
aplicado o principio da equivaléncia tempo-temperatura para reduzi-las a um nivel mensuravel a
temperaturas mais baixas, sendo estas na faixa de 0-30 °C [48, 50].

As propriedades dindmicas dos compositos foram determinadas pela anélise térmica
dindmico-mecanica (DMA), utilizando-se um equipamento TA Instruments DMA Q 800. O ensaio
foi realizado no método multi frequency strain, com deformacéo de 0,06%, frequéncia de 10 Hz, na
faixa de temperatura de -120 °C até 100 °C e taxa de aquecimento de 2 °C-min™*. Foram utilizados
corpos de prova retangulares com as seguintes dimensdes: 13,0 mm x 5,0 mm, sendo a espessura de

2,0 mm.

3.6.11 Envelhecimento acelerado em estufa

Para cada formulagéo, corpos de prova foram submetidos ao envelhecimento acelerado em
estufa com circulagdo forcada de ar (Marconi, modelo MA 035), a temperatura de 70 °C durante
72 horas. Apbés o envelhecimento das amostras, foram determinadas as propriedades das
composicdes atraves dos ensaios de dureza, resisténcia a tragdo e resisténcia ao rasgamento. Os
valores foram comparados com os resultados obtidos antes do envelhecimento, e foi determinado o

percentual de retencéo de propriedade através da Equagéo 13.

inicial

P,
%retencao = [ﬂj %100 Equagdo 13
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Sendo:
Psinat € 0 valor da propriedade ap6s o envelhecimento; e

Pinicial € 0 valor da propriedade antes do envelhecimento.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo dos aditivos alternativos e a

caracterizagao das misturas desenvolvidas com diferentes teores destes materiais.

4.1 Caracterizacdo dos aditivos alternativos

4.1.1 Espectrometria de absorgdo atdmica
A espectrometria de absorcéo atomica foi realizada para determinar o teor de zinco presente

no Zn organico. A analise demonstrou que o aditivo possui 33% de zinco.

4.1.2 Analise termogravimétrica

A composicao parcial do 6leo proveniente de fonte vegetal foi determinada através da
analise termogravimétrica (TGA). De acordo com a Figura 5, dois eventos de perda de massa foram
observados. A primeira perda de massa ocorreu a 300 °C (74%), correspondente a degradagdo dos
grupos alifaticos presentes no 6leo vegetal. A segunda perda massica, a 465 °C (22%) corresponde a
perda de massa caracteristica da degradagdo dos grupos aromaticos presentes neste 6leo.

A composicdo parcial do Zn organico também foi determinada pela analise

termogravimeétrica (TGA), conforme Figura 6. Na curva de TGA do Zn orgéanico, trés eventos de
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perda de massa foram observados, totalizando 59% de perda de massa e restando 41% de residuo,

onde 33% € o teor de zinco conforme resultados obtidos por espectrometria de absorcéo atémica.
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Figura 5: Curva de TGA do 6leo proveniente de fonte vegetal.
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4.1.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 7 apresenta o espectro de FTIR para o 6leo proveniente de fonte vegetal. Para esta
amostra, 0 pico na regido de 3457 cm™ esté relacionado ao grupo —OH do glicerol, que é um
subproduto da reagéo de transesterificagdo do 6leo de soja. Outro pico a 3009 cm™ esta relacionado
ao estiramento axial do grupo CH de grupos aromaticos. Os picos na regido de 2854 — 2927 cm™
indicam um estiramento axial CH dos grupos CH,/CHjs. O pico relacionado ao estiramento axial do
C=0 estd em 1768 cm™. Os picos em 1588 — 1613 cm™ estéo relacionados a presenca de um anel
benzénico. Na regido de 1300 — 1450 cm™ os picos estdo relacionados ao estiramento angular dos
grupos CH,/CHs. Outro pico em 1207 cm™ é caracteristico de éster aromético e o pico a 723 cm™
esté relacionado a um grupo aroméatico mono substituido, indicando que o 6leo proveniente de fonte

vegetal foi provavelmente obtido a partir de uma reacéo de transesterificacdo de dleo vegetal com o

fenol conforme descrito na Figura 8.
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Figura 8: Proposta da reacdo de transesterificacdo do 6leo de fonte vegetal para a obtencéo do 6leo

proveniente de fonte vegetal.

O espectro de FTIR para 0 Zn organico (Figura 9) apresentou um pico a 3306 cm™
relacionado ao estiramento do grupo NH; residual da anilina que é precursora na sintese desse
aditivo. O estiramento em 3100 cm™ esté relacionado ao estiramento CH de aromatico. O pico em
1573 cm™ é caracteristico do anion carboxilato, e o pico em 1503 cm™ indica a presenca de anel
benzénico. A regido de 1397 - 1350 cm™ apresenta picos caracteristicos do &nion carboxilato e os

picos em 825 e 754 cm™ indicam a substituicdo 1,3,5 do anel aromatico.
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Figura 9: Espectro de FTIR para 0 Zn organico.

A Figura 10 ilustra a formula estrutural proposta para o Zn organico.

— — zn?*
cl-
0
H3C C\\\O_

Figura 10: Formula estrutural proposta para o Zn organico.
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4.2 Testes Preliminares

4.2.1 Propriedades reométricas das composi¢des com Zn orgénico e 6leo proveniente de fonte
vegetal, separadamente

O processo de vulcanizagdo consiste em unir quimicamente as cadeias poliméricas por meio
de ligagdes cruzadas visando & formacdo de uma rede tridimensional eléstica que confere ao
material as propriedades desejadas [1, 8].

Os pardmetros reométricos das composicOes desenvolvidas com Zn organico estdo

apresentados nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11: Propriedades reométricas das composi¢des desenvolvidas com Zn orgénico: My, My e

AM.

O torque minimo (M_) estd relacionado com a viscosidade das composi¢cbes ndo

vulcanizadas, e o torque maximo (My) é relativo a rigidez molecular, isto é, & formacéo de ligacoes
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cruzadas [1, 8]. De maneira geral, verificou-se que os valores de torque minimo (M) e torque
méaximo (My) das misturas encontram-se proximos aos da formulagdo padrdo, indicando pouca
variagdo na viscosidade, processabilidade das composicdes e quantidade similar de ligagdes
cruzadas, quando utilizou-se o aditivo Zn organico. Os valores de AM acompanharam o

comportamento observado para My e M.
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Figura 12: Propriedades reométricas das composi¢des desenvolvidas com Zn orgénico: ts, tg €
CRI.

Para as composicOes desenvolvidas com Zn organico os tempos de seguranca de processo
(t2) foram similares & formulagdo padrdo, indicando que a utilizacdo desse aditivo ndo altera a
seguranca do processo durante a obtencdo dos artefatos. Para o tempo de vulcanizagdo (tg)
observou-se um pequeno aumento nesta propriedade, com exce¢do da amostra com 2 phr de Zn
organico, consequentemente, os valores de CRI acompanharam esta propriedade.

Os parametros reométricos das composi¢des desenvolvidas com 6leo proveniente de fonte

vegetal estdo apresentados nas Figuras 13 e 14.
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Figura 13: Propriedades reométricas das composi¢des desenvolvidas com 6leo proveniente de

fonte vegetal (OV): M., My e AM.

De maneira geral, verificou-se que os valores de torque minimo (M_) das misturas
encontram-se proximos aos da formulagdo padrédo, indicando pouca variagdo na viscosidade e
processabilidade das composicdes. Em relacdo ao AM e ao My, medida da rigidez da matriz
elastomérica, observou-se que a amostra 3 phr OV apresentou valores para estas propriedades
superiores a formulacdo padréo. Acima deste teor de OV ocorreu um decréscimo, devido ao efeito
plastificante/lubrificante do Oleo vegetal, que ocasiona o espagamento das cadeias [51] e

provavelmente acarreta na diminuicéo da quantidade de ligagOes cruzadas nessas composic¢oes [10].
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Figura 14: Propriedades reométricas das composicdes desenvolvidas com 6leo proveniente de fonte

vegetal (OV): ty, ty € CRI.

O tempo de seguranga do processo (tsz), bem como o tempo de vulcanizagdo (ty) para as
amostras com Gleo proveniente de fonte vegetal, com exce¢do da amostra 3 phr OV, diminuiram
para todas as composi¢cdes em comparacdo a formulacdo padréo. Este comportamento pode ser
comprovado pelos maiores valores da taxa de vulcanizagdo (CRI) com a adi¢cdo de OV. Para a
amostra com 3 phr de OV houve um menor valor da taxa de vulcanizacdo (CRI), ts; menor e tyo
maior quando comparado a amostra padrdo.

Assim, corroborando os resultados de M. e My obtidos e permitindo que seja reduzida a
quantidade de dleo adicionado (redugdo de 50% comparando-se a amostra 3 phr OV com a
formulacdo padrdo que contém 6 phr de éleo nafténico). Esses resultados também foram observados
em alguns trabalhos da literatura [21, 22], nos quais a presenca de 6leo de soja, como aditivo em

formulagbes elastoméricas, provocou uma diminuigdo do My, do ts, e do tgo.



52

4.2.2 Propriedades fisico-mecanicas das composicdes desenvolvidas com Zn orgénico e
6leo proveniente de fonte vegetal separadamente

A Figura 15 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo das composi¢cfes com Zn
organico. Para essas composicdes, considerando-se o desvio padrdo, é possivel observar que as
propriedades ficaram similares & formulacdo padréo, corroborando os resultados de reometria
discutidos anteriormente.

A resisténcia a tracdo depende diretamente do teor de 6leo, de carga e da densidade de
ligacOes cruzadas existentes na formulagdo. Como os teores de Oleo e carga sdo similares nas
composic¢oes, a manutengdo das propriedades de tracdo pode ser um indicativo de que a densidade
de ligagOes cruzadas foi mantida, mesmo utilizando-se 0 Zn organico que possui um teor de zinco
menor do que o ZnO tradicionalmente utilizado. Este resultado se deve provavelmente pelo fato do
Zn organico ser mais reativo do que o ZnO. Esta maior reatividade esta relacionada a ressonancia
da carga negativa do anion carboxilato com as ligagbes n do anel aromético. Essa ressonancia
implica na diminuicéo da interagdo Zn** /anion carboxilato, tornando o zinco mais disponivel para
ativar o processo de vulcanizagdo. Por outro lado, esta ressonancia ndo ocorre no sistema de
ativacdo classico constituido de acido estearico/ZnO. Neste caso, o sal formado é o estearato de
zinco que possui alta estabilidade. Por isto a literatura indica [17] que nesse caso teores maiores de

Zn s80 necessarios para ativar o sistema de vulcanizacéo.
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Figura 16: Propriedades fisico-mecénicas das composi¢des com Zn orgénico: desgaste por abrasdo,

dureza e resisténcia ao rasgamento.
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A Figura 16 apresenta os resultados de dureza, resisténcia ao rasgamento e desgaste por

abraséo. Os resultados obtidos indicam manutengdo das propriedades de dureza e resisténcia ao

rasgamento. O desgaste por abraséo foi inferior nas amostras com 2 e 4 phr de Zn orgénico, o que €

interessante do ponto de vista de aplicagéo do produto final em uma banda de rodagem.

As propriedades de resiliéncia e DPC estéo apresentadas na Figura 17. Para a propriedade de

DPC ocorreu um aumento da deformacéo para todas as composi¢des onde foram acrescentadas o0 Zn

organico, indicando que este aditivo ndo favoreceu a recuperacéo elastica da matriz. Os resultados

obtidos estdo acima do limite exigido para uma banda de rodagem, que é de um DPC de no

maximo 30%, valor de referéncia da empresa Borrachas Vipal S.A, 2003.
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A propriedade de resiliéncia apresentou uma pequena diminuicdo em relagéo & formulagéo
padrdo, indicando que a energia armazenada pelo material ndo foi alterada com a incorporagao
deste aditivo.

O conjunto dos resultados obtidos até o momento indica que o Zn organico pode ser
utilizado em substituicdo ao ZnO, sem afetar adversamente as propriedades reométricas e fisico-
mecéanicas do artefato, com excegéo da propriedade de DPC. A utilizagdo do mesmo implica em
uma reducdo do teor de Zn em 75% para a amostra 3 phr quando comparada com a formulagéo
padrdo que contém 5 phr de ZnO.

Resultados semelhantes foram obtidos por Henning [14] que utilizou monometacrilato de
zinco como substituto a0 ZnO onde foi possivel reduzir em 80 % o teor de Zn, sem afetar as
propriedades do produto final.

A seguir, estdo descritas as propriedades encontradas para as composi¢es desenvolvidas
com Gleo proveniente de fonte vegetal (OV).

A Figura 18 apresenta os resultados de tensdo na ruptura, médulo a 300% e alongamento na
ruptura para os compdsitos desenvolvidos com OV. Considerando-se os valores de desvio-padrao,
as propriedades de resisténcia a tracdo foram semelhantes, com exce¢do do moédulo a 300% que
apresentou uma ligeira diminuicéo, atribuido ao maior espacamento e mobilidade das cadeias do
elastomero provocada pelo aumento do teor de OV na composicao.

As Figuras 19 e 20 apresentam os resultados das propriedades fisico-mecéanicas das

composi¢des com OV.
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Figura 18: Propriedades de resisténcia & tracdo das composi¢Ges desenvolvidas com o6leo

proveniente de fonte vegetal (OV).
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Figura 19: Propriedades fisico-mecénicas das composi¢des desenvolvidas com 6leo proveniente de

fonte vegetal (OV): desgaste por abraséo, dureza e resisténcia ao rasgamento.
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Com a incorporagéo de OV na formulagdo padréo, considerando-se o desvio-padréo, obteve-
se propriedades similares de resisténcia ao rasgamento e dureza e uma diminui¢éo do desgaste por
abraséo. A diminuicdo do desgaste por abraséo foi mais significativa para as amostras com 3 e 6 phr
de OV, sendo um resultado interessante para uma formulagcdo para banda de rodagem. Estes
resultados indicam que é possivel reduzir a quantidade de plastificante/lubrificante na formulacéo,

melhorando as propriedades avaliadas.
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Figura 20: Propriedades fisico-mecénicas das composi¢des desenvolvidas com éleo proveniente de

fonte vegetal (OV): resiliéncia e DPC.

Quando adicionado OV na formulagcdo padrdo, obteve-se uma pequena diminui¢cdo na
deformagdo permanente por compressdo e um pequeno aumento na resiliéncia para todos os
percentuais de OV avaliados. Fator positivo tendo em vista ser uma formulagdo para bandas de
rodagem, onde o valor de deformacdo permanente por compressdo conforme comentado

anteriormente é um dos fatores determinantes na definicdo da formulag&o.
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O conjunto dos resultados obtidos até 0 momento indicam que o OV pode ser utilizado em
substituicdo ao 6leo nafténico, sem afetar adversamente as propriedades reométricas e fisico-
mecénicas do artefato. A utilizagdo do mesmo implica em uma reducdo do teor de
plastificante/lubrificante em 50% para a amostra 3 phr OV quando comparada com a formulagdo
padréo que contém 6 phr de dleo nafténico.

Os resultados obtidos no referido trabalho foram superiores aos encontrados na literatura por
Dasgupta et al. [20, 21] onde foi observada uma reducéo das propriedades fisico-mecénicas das

formulacGes elastoméricas com o uso do 6leo de soja.

4.3 Caracterizacdo das composi¢des com Zn organico e 6leo vegetal

A partir dos resultados obtidos nos testes preliminares, foram escolhidas as melhores
composicOes para cada aditivo e a partir disto foram realizadas as composi¢des com a adicdo de Zn
organico e 0leo vegetal juntamente. As propor¢des escolhidas foram de 2 e 3 phr de Zn orgénico e
3 phr de dleo vegetal. Paralelamente, as composi¢cdes com 0,83 e 1,25 phr de ZnO e 3 phr de 6leo
vegetal também foram avaliadas, com o objetivo de avaliar as composi¢des desenvolvidas com Zn
organico e ZnO em niveis similares de teor de zinco. Os resultados foram comparados aos da

formulacédo padréo.

4.3.1 Viscosidade Mooney

Na Tabela 2 estdo descritos os resultados de viscosidade Mooney das composicoes.
Observa-se que a formulagdo padrdo obteve menor viscosidade quando comparada aos demais
composicdes. Isto pode estar relacionado a maior quantidade de plastificante/lubrificante na
formulagdo. Para o processo de extrusdo da banda de rodagem, a viscosidade da formulagéo deve

ser inferior a 80 UML 1 + 4 (100°C), valor de referéncia da empresa Borrachas Vipal S.A, 2003.
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Observa-se que todos os valores encontrados ficaram abaixo deste valor, indicando que as

formulagdes séo adequadas para 0 processo de extrusao.

Tabela 2: Viscosidade Mooney das composicdes.

Amostras Viscosidade Mooney (UML 1 + 4 (100°C))
Padrdo (5 phr ZnO + 6 phr éleo nafténico) 46,5
0,83 phr ZnO + 3 phr OV 50,0
2 phr Zn orgénico + 3 phr OV 56,9
1,25 phr ZnO + 3 phr OV 58,4
3 phr Zn orgénico + 3 phr OV 571

4.3.2 Propriedades reométricas

A Figura 21 apresenta os valores de M, My e AM das composi¢des com Zn organico e ZnO
com 3 phr de OV. Para 0 M, observa-se comportamento semelhante, quando utilizado 3 phr de 6leo
proveniente de fonte vegetal, a formulacdo padrdo onde é utilizado 6 phr de 6leo nafténico. Esse
resultado indica que o Oleo proveniente de fonte vegetal possui melhor efeito
lubrificante/plastificante na matriz de NR. Em relagdo ao AM e ao My, medida da rigidez da matriz
elastomérica, observou-se que as amostras com os aditivos alternativos apresentaram valores
inferiores a formulagdo padréo, porém similares entre si, com excecdo da amostra com 0,83 phr de
ZnO. Isto esta relacionado a reducdo do teor de Zn o que provavelmente implica em uma
diminuigéo da rigidez da matriz elastomérica. Entretanto, isto ndo ocorreu quando utilizado 2 phr de

Zn organico pelo fato de ele ser mais reativo, conforme comentado anteriormente.
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Figura 21: Propriedades reométricas das composi¢des com Zn orgénico e ZnO com 3 phr de 6leo

vegetal (OV): My, My e AM.

A Figura 22 apresenta o0s valores de ts, too € CRI das composi¢des com Zn organico e ZnO
com 3 phr de OV. Para as amostras onde foi utilizado o Zn organico observa-se que o ts, ficou
semelhante a formulagdo padrdo. Entretanto, as amostras com ZnO apresentaram valores inferiores,
0 que diminui a seguranca do processo durante a obtencéo do artefato.

Para 0 tgy, observa-se que os resultados ficaram inferiores a formulacdo padrdo, porém
similares entre si com excec¢do da amostra 0,83 phr de ZnO, onde ficou evidente que atingiu-se o
teor minimo de Zn para manutencdo das propriedades. Esse comportamento é diferente para a
amostra com 2 phr de Zn orgénico que apesar de possuir teor de Zn similar, pelo fato do mesmo ser
mais reativo, acaba ndo alterando o processo de vulcanizagcdo. Maiores valores de tg para a
formulagéo padrdo pode estar relacionado ao maior teor de plastificante/lubrificante, o que ocasiona
um maior afastamento das cadeias sendo necessério desta forma maior tempo para que ocorra a

vulcanizagdo. Os menores valores de tgy obtidos para as formulagbes com Zn orgénico s&o
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interessantes, pois diminuem o tempo de vulcanizagdo ocasionando uma redugdo no custo de

producdo do artefato final. Os valores de CRI acompanham o comportamento das demais

propriedades (tyo € ts).
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Figura 22: Propriedades reométricas das composi¢cdes com Zn organico e ZnO com 3 phr de dleo

vegetal (OV): tx, ty e CRI.

4.3.3 Densidade

A Tabela 3 apresenta os valores de densidade das composigdes. Observa-se que os valores
de densidade para as composi¢Ges vulcanizadas ndo apresentaram variagdo significativa quando
utilizados os aditivos alternativos em comparacdo a formulacdo padrdo. Isto favorece o

desenvolvimento do trabalho, tendo em vista que ndo haverd variacdo de peso nas bandas de

rodagem.
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Tabela 3: Densidade das composigoes.

Amostras Densidade (g/cm?)
Padrdo (5 phr ZnO + 6 phr dleo nafténico) 1,09 + 0,001
0,83 phr ZnO + 3 phr OV 1,07 £ 0,001
2 phr Zn orgéanico + 3 phr OV 1,08 + 0,001
1,25 phr ZnO + 3 phr OV 1,07 £ 0,001
3 phr Zn orgéanico + 3 phr OV 1,09 + 0,001

4.3.4 Densidade de ligagdes cruzadas

Para a maioria das aplicacdes, a densidade de ligacOes cruzadas deve ser suficiente para
manter a integridade mecénica do artefato, de tal forma que ele suporte carga e apresente
recuperacdo elastica apds deformacdo. Porém, esta densidade ndo deve ser elevada, imobilizando as
cadeias poliméricas, pois leva a artefatos duros e quebradicos [52].

A Tabela 4 apresenta os resultados de densidade de ligacGes cruzadas para 0S compostos

desenvolvidos.

Tabela 4: Densidade de ligagdes cruzadas das composicoes.

Amostras Densidade de ligacdes cruzadas (x 10 mol-cm™)
Padrdo (5 phr ZnO + 6 phr dleo nafténico) 537+13
0,83 phr ZnO + 3 phr OV 1,10+£18
2 phr Zn orgénico + 3 phr OV 1,88+12
1,25 phr ZnO + 3 phr OV 1,76 +1,3
3 phr Zn orgénico + 3 phr OV 1,93+0,5
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Observa-se que os resultados de densidade de ligagOes cruzadas foram inferiores para todas
as amostras quando comparado a formulacdo padrdo, devido ao fato de que essas amostras possuem
menor teor de Zn disponivel para ativar o processo de vulcanizacdo. Cabe ressaltar que quando
utilizado o Zn orgéanico as amostras apresentaram maior quantidade de ligagdes cruzadas em

comparagéo as amostras com ZnO, comprovando a maior reatividade de ativagdo do Zn orgénico.

4.3.5 Calorimetria exploratdria diferencial
A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi utilizada para avaliagdo das amostras
vulcanizadas, para determinar a temperatura de transicdo vitrea (Ty) da matriz de NR e

consequentemente o efeito plastificante dos 6leos utilizados.

Tabela 5: Temperatura de transi¢éo vitrea (T4) das composigdes.

Amostras Temperatura de transicéo vitrea - T4 (°C)
NR -61,5
Padrdo (5 phr ZnO + 6 phr dleo nafténico) -58,8
0,83 phr ZnO + 3 phr de OV -60,0
2 phr Zn orgéanico + 3 phr de OV -59,5
1,25 phr ZnO + 3 phr de OV -59,1
3 phr Zn orgéanico + 3 phr de OV -60,6

Tanto para as composi¢des com o Oleo proveniente de fonte vegetal, quanto para a
formulacdo padrdo com 6leo nafténico ndo foram observadas variagdes no valor da Tg. Como nédo
ocorreu diminui¢do dos valores de Ty das composicdes pode-se afirmar que os 6leos utilizados

possuem somente efeito lubrificante sobre a matriz de NR.
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A Figura 23 apresenta os resultados de tensdo na ruptura, médulo a 300% e alongamento na

ruptura para os compositos utilizando os aditivos alternativos.
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Figura 23: Propriedades de resisténcia a tracdo das composi¢cdes Zn organico e ZnO com 3 phr de

6leo vegetal (OV).

Considerando-se o desvio padrdo das amostras, todas as propriedades de resisténcia a tracdo

apresentaram valores similares. A Unica excecdo encontrada refere-se ao alongamento ligeiramente

superior quando utilizado 2 phr de Zn organico. Esses resultados indicam que apesar das

composicOes apresentarem menor teor de Zn e menor densidade de ligagdes cruzadas, essas

ligacbes sdo suficientes para manter as propriedades de tracdo dessas composicdes similares a

formulacdo padréo. Esse resultado é corroborado pela Figura 24 que apresenta as propriedades do

vulcanizado em funcdo da densidade de ligagGes cruzadas.
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4 Resisténcia
Propriedades ao rasgamento,
do vulcanizado afadigae
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v
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Figura 24: Propriedades do vulcanizado em funcéo da densidade de ligagdes cruzadas.

A Figura 25 apresenta as propriedades fisico-mecénicas para 0s compostos desenvolvidos.

Para o ensaio de dureza Shore A e resisténcia ao rasgamento, considerando-se o desvio
padréo, todas as amostras apresentaram valores similares, provavelmente devido as amostras ji
terem atingido a densidade de ligacBes cruzadas necesséria (Figura 24) para manter as propriedades
similares a formulagdo padrdo. Observa-se que a resisténcia a abraséo da formulagéo foi melhorada
quando utilizado os aditivos alternativos. Para a amostra com 0,83 phr de ZnO observa-se menor
desgaste por abrasdo comparado as demais amostras. Essa melhoria na resisténcia & abrasdo pode
ser atribuida & menor rigidez da matriz que acaba deformando e ndo desgastando por abrasdo, o que
est4 diretamente relacionado ao fato da densidade de ligacOes cruzadas dessa amostra ser menor do
que as demais composicdes. Os resultados de desgaste por abraséo sdo importantes para as bandas
de rodagem, tendo em vista que esse teste representa 0 que uma banda de rodagem ir& desgastar no
momento do seu uso, ou seja quanto menor a abrasdo, menor o desgaste da banda de rodagem e
consequentemente maior sua vida Gtil. Os valores de abrasdo corroboram os valores encontrados

para 0 My e densidade de ligagGes cruzadas das formulagdes indicando que quanto maior a rigidez
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da matriz elastomérica, maior ¢ a densidade de ligages cruzadas e consequentemente maior seré o

desgaste por abraséo.
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Figura 25: Propriedades fisico-mecénicas das composi¢es com 6leo vegetal (OV): desgaste por

abrasdo, dureza e resisténcia ao rasgamento.

Os resultados dos ensaios de deformacéo permanente & compressdo (DPC) e resiliéncia
estdo indicados na Figura 26. Observa-se que o DPC foi maior quando adicionado os aditivos
alternativos em relacdo a formulacéo padréo, este resultado de recuperacéo elastica do material a
deformacdo imposta estd diretamente relacionado a densidade de ligacBes cruzadas obtidas para as
composicoes. Observa-se que a amostra com 0,83 phr de Zn se difere das demais, apresentando um
maior valor de DPC, indicando novamente que um teor minimo de Zn é necessério para ativar o
processo de vulcanizagdo. Para a amostra com 2 phr de Zn orgéanico o valor se manteve similar as
demais formulagbes devido ao fato do Zn organico ser mais reativo, conforme comentado

anteriormente.
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Nos testes preliminares discutidos anteriormente, foi observado que quando utilizado o0 Zn

organico com 6 phr de dleo nafténico (Figura 17), a deformacéo da matriz (DPC) de NR foi maior,

0 que inviabilizava o uso deste aditivo. Entretanto, quando este aditivo foi utilizado juntamente com

0 OV este problema foi resolvido, devido provavelmente ao maior efeito lubrificante deste 6leo em

comparagdo ao nafténico. Desta forma, as composi¢cdes com Zn organico apresentam um valor de

DPC que esta dentro dos limites necessarios para sua aplicagdo em bandas de rodagem.
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Figura 26: Propriedades fisico-mecéanicas das composi¢es com Zn organico e ZnO com 3 phr de

6leo vegetal (OV): resiliéncia e DPC.

4.3.7 Efeito do envelhecimento nas propriedades das formulagdes

A Figura 27 apresenta a retengdo das propriedades fisico-mecénicas para 0os compdsitos,

apds o envelhecimento acelerado em estufa.

De maneira geral, a retencéo das propriedades de modulo a 200%, alongamento na ruptura,

dureza e resisténcia ao rasgamento das composi¢des com OV foram semelhantes & formulacdo
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padrdo. Esse resultado indica que a utilizacdo dos aditivos alternativos ndo afetou
significativamente a degradacdo da matriz de NR durante o envelhecimento, com excegdo para a
retencdo da propriedade de tensdo na ruptura das amostras 0,83 phr ZnO e 2 phr Zn orgéanico. Esse
resultado indica novamente um teor minimo de Zn necessario para manutencdo e retencao das
propriedades do artefato. O aumento do desgaste por abrasdo das composi¢des com OV pode ser
um indicativo que essas composi¢des apresentaram um aumento da densidade de ligacGes cruzadas
devido ao envelhecimento [52, 53]. Esse aumento foi suficiente para provocar a retencdo das
demais propriedades, mas acabou acarretando em uma rigidez muito elevada da matriz, o que
implicou em um aumento do desgaste por abrasdo. Na formulacdo padréo provavelmente isto ndo

foi observado pelo fato de essa amostra apresentar um teor de 6leo mais elevado.
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Figura 27: Retencéo percentual das propriedades fisico-mecéanicas dos compositos desenvolvidos
apés envelhecimento.
A partir das propriedades avaliadas até o momento antes e ap6s o envelhecimento,
observa-se que foi possivel utilizar o Zn orgénico e o 6leo proveniente de fonte vegetal juntamente

em composicdes elastoméricas, substituindo os aditivos tradicionalmente utilizados sem afetar
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adversamente as propriedades do artefato final. A utilizag8o desses aditivos levou a uma redugdo do
teor de Zn e de lubrificante em 75% e 50%, respectivamente, em comparacdo a formulagdo padrédo
quando considerada a composi¢do 3 phr Zn orgénico. Por esse motivo, mais algumas analises foram
realizadas para continuidade do estudo, considerando-se somente a formulagdo padrdo e as

composigoes 1,25 phr ZnO e 3 phr Zn organico.

4.4 Caracterizacéo da banda de rodagem com aditivos alternativos

4.4.1 Analise de difracéo de raios-X

A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada para determinar a separacdo média intercadeias
(R) da matriz de NR nas composi¢Oes desenvolvidas (Tabela 6). Os valores obtidos sdo um
indicativo do efeito lubrificante do dleo adicionado & composi¢do. Considerando o valor de R da
NR (Rnr), pode-se inferir que o 6leo tera um efeito de lubrificante interno quando R > Ryg, € um

efeito de lubrificante externo quando R < Rygr [47].

Tabela 6: Separacdo meédia intercadeias (R) da matriz de NR nas composi¢des desenvolvidas.

Amostras R (A)
NR 6,09
Padrdo (5 phr ZnO + 6 phr 6leo nafténico) 5,97
1,25 phr ZnO + 3 phr de OV 6,01
3 phr Zn orgénico + 3 phr de OV 5,97

Os resultados de R obtidos para todas as amostras foram similares ao Rnr, indicando que
tanto o 6leo proveniente de fonte vegetal como o 6leo nafténico possuem um efeito lubrificante

externo na matriz de NR.



4.4.2 Analise térmica dindmico-mecanica
A Tabela 7 apresenta os valores da Tg, e tan 6 a 0 °C das composigdes obtidos por DMA.

Tabela 7: Resultados de DMA das composices.
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Amostras T4 (°C) tan 6 a 0 °C tan 6 a 60 °C
Padrdo (5 phr ZnO + 6 phr dleo nafténico) -46,0 0,103 0,043
1,25 phr ZnO + 3 phr de OV - 47,3 0,098 0,057
3 phr Zn orgénico + 3 phr de OV - 47,3 0,097 0,061

Observa-se que os valores de Tg foram similares para as composic6es independente do 6leo

utilizado, corroborando os resultados de DSC obtidos anteriormente.

Em uma anélise de DMA de uma banda de rodagem, os valores de tan 6 a 0 °C e a 60 °C

estdo relacionados a derrapagem ou aderéncia ao molhado e & resisténcia ao rolamento

respectivamente [48, 50]. Os valores de tan 6 a 0 °C ficaram similares para todas as amostras

indicando segurancga na aderéncia ao molhado similar quando utilizado os aditivos alternativos. Os

valores de tan & a 60 °C mostraram melhores resultados quando utilizado a composi¢do com OV e

Zn organico comparativamente a composi¢do com OV e ZnO.

4.4.3 Analisador de processamento de borracha
A Figura 28 apresenta os valores obtidos pelo RPA correspondentes ao mddulo

cisalhamento elastico (G’) das composi¢des ndo vulcanizadas.
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Figura 28: Mddulo de cisalhamento elastico (G’) versus frequéncia das composicoes.
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Os resultados de G’ mostram que nas composi¢des onde foram utilizados os aditivos

alternativos o valor de G’ ficou superior a formulacdo padrdo, demonstrando que houve uma menor

dispersdo das cargas, devido a maior viscosidade ocasionada pela menor quantidade de lubrificante.

Entretanto, a composicdo com Zn organico apresentou melhor dispersdo das cargas quando

comparado a formulagdo com ZnO. Estes resultados s&o concordantes com os valores de

viscosidade Mooney descritos na Tabela 2.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou a preparaco e caracterizagdo de formulagdes elastoméricas
para bandas de rodagem de pneu de automovel contendo aditivos alternativos. Com relacéo a esses
aditivos, as analises de TGA, FTIR e AAS indicaram que 0 Zn organico apresentou uma estrutura
tipica de um carboxilato de zinco aromatico e o 6leo proveniente de fonte vegetal apresentou uma
estrutura tipica de um éster aromatico.

Para as formulagdes desenvolvidas com esses aditivos, as propriedades reométricas, tais
como torque minimo e torque maximo, mostraram que o efeito lubrificante do 6leo proveniente de
fonte vegetal & melhor que o dleo nafténico, pois 0 mesmo apresentou boa processabilidade mesmo
em quantidades inferiores. Referente ao tempo de seguranca do processo e tempo de vulcanizagio
o0s resultados mostraram que quando utilizado o Zn orgénico o artefato final pode ser obtido em
menor tempo com segurancga similar de processo.

As propriedades mecénicas de resisténcia a tragdo, resisténcia ao rasgamento e dureza foram
similares a formulagéo padrdo quando utilizado os aditivos alternativos. Entretanto, o desgaste por
abraséo foi inferior ao padréo e similar entre as amostras com aditivos alternativos, com excecao da
formulagdo com 0,83 phr de ZnO, que apresentou menor desgaste devido a menor densidade de
ligacOes cruzadas.

O teste de envelhecimento acelerado em estufa mostrou que quando utilizado 3 phr de Zn
organico e 3 phr de 6leo proveniente de fonte vegetal as propriedades de resisténcia a tragdo e ao
rasgamento obtiveram maior retencdo das propriedades. A retencdo da dureza foi similar quando os
resultados foram comparados aos da formulagdo padrao.

Na analise térmica dindmico-mecénica os valores de tan & a 0 °C ficaram similares para
todas as amostras indicando seguranca na aderéncia ao molhado similar quando utilizado os

aditivos alternativos.
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A andlise realizada pelo analisador de processamento de borracha indicou que onde foram
utilizados os aditivos alternativos o médulo de cisalhamento eléastico foi superior ao padréo devido a
maior viscosidade ocasionada pela menor quantidade de lubrificante.

No balango das propriedades antes e apos envelhecimento, a amostra que apresentou melhor
desempenho quando comparada & formulacéo padréo foi a com 3 phr de 6leo proveniente de fonte
vegetal e 3 phr de Zn orgéanico. Essa formulacdo possibilita a reducdo de 50% no teor de dleo
plastificante e 75 % no teor de zinco sem causar prejuizos ao desempenho técnico do produto final,

quando os resultados sdo comparados a formulacdo padréo para banda de rodagem.
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