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RESUMO: Nesta investigagdo, o dcido estedrico presente em composi¢oes da borracha de estireno-butadieno
(SBR) foi substituido por oleos vegetais (amendoim, coco ou linhaga) ou cera de abelha, a fim de se avaliar o
potencial ativador de tais substincias. Apos o processamento em misturador de cilindros, os diferentes
parametros reologicos (S’e, S'n, ts1 e tog) e os parametros cinéticos (k, n, E,) foram obtidos através de um RPA
2000 Rubber Process Analyzer. Os dados experimentais, apos tratamento estatistico pela metodologia ANOVA,
revelaram que a cera de abelha ndo apresenta desempenho satisfatorio para o sistema de vulcanizagdo
escolhido, enquanto os oleos vegetais tém sua ag¢do influenciada pela porcentagem e tipo de dacidos graxos
presentes em sua composi¢do quimica.

ABSTRACT: In this investigation, stearic acid present in the styrene-butadiene rubber (SBR) compositions
was replaced by vegetable oils (peanut, coconut or linseed) or beeswax in order to evaluate the activating
potential of these substances. After processing in two-roll mixer, the different rheological parameters (S’¢, S’n,
ts1 e tog) and kinetic parameters (k, n, E,) were obtained from RPA 2000 Rubber Process Analyzer. Experimental
data, after statistical treatment by ANOVA methodology, showed that beeswax does not present satisfactory
performance for the vulcanization system chosen, while vegetable oils have action influenced by content and
type of fatty acids present in the chemical composition.

1. INTRODUCAO

A vulcanizacdo ¢ a tecnologia chave de uma vasta industria que produz artefatos
variados em borracha. Porém, a preparagdo de um produto comercial especifico através da
vulcanizagdo de um elastomero requer a selecdo de matérias-primas basicas e a obtencdo de
uma formulagdo ou composi¢do. A arte e a ciéncia da selecdo de varios ingredientes para
uma formulagdo, assim como a definicdo da quantidade de cada ingrediente, permite o



processamento satisfatorio, o alcance das propriedades desejadas e o prego final
competitivo — os trés P’s — de um artefato (STEPHENS, 1999; DICK, 2001).

Ha dezenas de milhares de formulagdes diferentes que sdo usadas na industria da
borracha. Essa diversidade existe porque ha varias maneiras de se atingir um conjunto de
propriedades requeridas para um artefato. Por exemplo, através de diferentes borrachas e
misturas de borrachas, diferentes sistemas de cura e diferentes combinagdes de cargas e dleos.
Uma vez que o desenvolvimento de uma composicdo que atenda aos trés P’s pode custar

milhares de dolares, as companhias tendem a manter sob sigilo suas formula¢des (DICK,
2001).

Industrialmente, admitem-se varios aditivos na composi¢ao da borracha, os quais sdo
adicionados em partes em relacdo ao total de elastomero utilizado. Borrachas com aditivos
em até 30 partes sdo chamados de gomas puras; relativamente macias, maledveis e esticaveis,
sdo0 muito uteis na confeccdo de tubos e luvas, mas, para outros usos, faz-se necessaria a
utilizagdo de cargas de refor¢o que melhoram as propriedades mecanicas, como a resisténcia
a tracdo, dureza, resisténcia ao rasgo e a abrasdo (MARINHO, 2005). Os aditivos podem ser
subdivididos de acordo com suas estruturas quimicas ou de acordo com suas aplicacdes.
Diversas classes de substancias podem ter mais de uma aplicagdo. A ASTM D5899,
publicada em 1996, por exemplo, da 18 diferentes classificagdes funcionais para os
ingredientes de uma composi¢do de borracha (DICK, 2001; MONEYPENNY et al., 2004;
MARINHO, 2005).

Os elastomeros de uso geral — borracha natural (NR), poli-isopreno (IR),
polibutadieno (BR), e o copolimero estireno-butadieno (SBR) — sdo os “burros de carga”
(work horses) da industria de pneus e de produtos mecanicos a partir de borrachas. Essas
borrachas exibem boas propriedades fisicas, processabilidade, compatibilidade e, geralmente,
sdo de baixo custo em fun¢do do volume de producdo. A composi¢io, processamento e cura
sd0 muito similares para todas as trés borrachas, sendo o acido estearico o acido graxo mais
largamente empregado nos sistemas de vulcanizagdo (DICK, 2001).

Os lipideos mais simples construidos a partir de acidos graxos sdo os triacilglicerois,
também chamados de triglicerideos, gorduras ou gorduras neutras. Os triacilglicer6is sao
compostos por trés acidos graxos, cada um em ligacao éster com uma molécula de glicerol.
Aqueles que contém o mesmo tipo de acido graxo em todas as trés posi¢des sao chamados de
triacilglicerdis simples, e sua nomenclatura ¢ derivada do acido graxo que contém. A maioria
dos triacilglicerdis de ocorréncia natural é mista, pois contém dois ou trés acidos graxos
diferentes. Como as hidroxilas polares do glicerol e os carboxilatos polares dos acidos graxos
estdio em ligagdes éster, os triacilglicerdis sdo moléculas apolares, hidrofobicas e
essencialmente insoluveis em dgua (NELSON e COX, 2014).

Historicamente, a biomassa tem sido largamente empregada como fonte de obtencao
de diversos materiais, tais como fibras, polimeros e combustiveis, e este interesse pode ser
atribuido ao seu carater renovavel e sua ampla disponibilidade. Neste contexto, os 6leos e as
gorduras animais e vegetais (triglicerideos), in natura ou modificados, t€ém tido um papel
importante em muitos segmentos. Alguns exemplos do potencial uso de dleos vegetais como



auxiliares de processamento e/ou ativadores em composi¢des de borracha sdo apresentados
nos trabalhos de KURIAKOSE e VARGHESE (1999), SUAREZ et al. (2007),
JAYEWARDHANA et al. (2009) e CHANDRASEKARA et al. (2011).

Assim sendo, nesta investigacdo, foi avaliada a utilizagdo de oOleos vegetais
comestiveis — Oleos de amendoim, coco e linhaca — e cera de abelha como potenciais
ativadores em uma formulagdo elastomérica para a borracha de SBR. Tais produtos foram
analisados como eventuais substitutos do acido estearico, um &cido graxo costumeiramente
usado na industria. Apds a obtencdo das diferentes misturas de SBR, os parametros
reoldgicos, obtidos através de um analisador de processos de borracha (RPA), permitiram a
determinag¢do da cinética de vulcanizagdo e a interpretagdo do efeito de cada substancia.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Os diferentes reagentes e substancias usados nesta investigagdo foram: o acelerador
orginico , N-terc-butil-benzotiazil-2-sulfenamida (TBBS), fabricante Nord Chemie
Comércio de Produtos Quimicos Ltda, usado como recebido; o acido estedrico (origem
animal), o enxofre e 6xido de zinco em pd foram comprados junto a Silab Distribuidora
Comercial Produtos Hospitalares Limitada, fabricante Isofar Industria e Comércio Ltda,
usados como recebidos.

O elastomero SBR (SB-1502 N) foi adquirido junto a Nitriflex S/A e é um copolimero
de butadieno-estireno, polimerizado a frio, com baixo teor de estireno combinado (22,0% —
25,0%) e média viscosidade Mooney (MML1+4 @ 100°C, 46 — 58). O SB-1502 N tem
excelente resisténcia a tracdo, a abrasdo, ao envelhecimento e ao calor; e, apresenta como
principais aplicagdes: solados, adesivos e selantes, pneus e artefatos moldados em geral.

Os dleos vegetais comestiveis foram adquiridos no comércio local da cidade de Nova
Friburgo. O 6leo de amendoim (prensado a frio, ndo refinado, extra virgem), fabricante Pazze
Indtstria de Alimentos Ltda., foi usado como recebido. O 6leo de coco, extra virgem,

- Os ativadores s3o espécies quimicas inorgdnicas ou organicas que sao usados para ativar ou extrair o potencial
pleno dos aceleradores orgénicos. O 6xido de zinco (ZnO) ¢é o ativador inorganico mais amplamente usado
(6xido de chumbo e 6xido de magnésio sdo também empregados, porém em menor escala). Em muitas
composig¢des, hoje em dia, o acido estearico (CH3(CHz)1sCOOH) ¢ utilizado em conjunto com o ZnO (DICK,
2001; MONEYPENNY et al., 2004).

“Nome comercial: Acelerador de vulcanizagio Santocure NS. E um acelerador de vulcanizagio com agdo
retardada, curto tempo de cura, possui notaveis caracteristicas antiabrasivas e grande seguranga no seu
processamento. Muito utilizado em todos os tipos de borrachas e pneus. O produto é um excelente acelerador
com mais a¢do retardada, com alta taxa de cura. Fonte: www.nordchemie.com.br
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fabricante Boa forma, e o 6leo de linhaca dourada (extragdo a frio, extra virgem), fabricante
Farinhas Integrais Cisbra Ltda, foram também usados como recebidos.

A cera de abelha, produzida por abelhas africanizadas (poli-hibridos do cruzamento
da abelha africana Apis mellifera scutellata com a abelha europeia Apis mellifera caucdasica),
foi obtida mediante doagdo do Sitio Pé da Serra, localizado em Sdo Pedro da Aldeia, Rio de
Janeiro, RJ. De acordo com informagdes do apicultor, a cera foi derretida em uma panela,
coada em peneira para retirada de impurezas e conformada em uma vasilha ndo tendo sido
retirada a propolis. A cera foi usada como recebida, ou seja, ndo houve posterior tratamento
fisico-quimico.

Nas Tabelas 1 e 2 encontram-se as informagdes fisico-quimicas e a composi¢do dos
diferentes 6leos vegetais usados.

Tabela 1: Especificagdes técnicas dos 6leos de amendoim, coco e linhaga —
caracteristicas fisico-quimicas.

Propriedade Oleo de Oleo de coco Oleo de
amendoim linhaca

Peso especifico (25°C, g/cm?®) 0,911-0,914 0,903 -0,924 0,924 - 0,930
Indice de refragio (25°C) 1,460 — 1,465 - 1,477 — 1,482
Indice de iodo (g /100 g) 80— 106 14 -23 170 — 203
Indice de saponificagdo (mg KOH / g) 187 — 196 247 — 255 188 — 196
Matéria insaponificavel (%) <1 0,1-2
Acidez (6leo refinado) (g de acido <0,3 <0,5 <0,15
oleico / 100 g)
Indice de perdxido (meq / kg) < 10,0 - -

Fonte: CAMPESTRE, 2015.

Tabela 2: Composi¢ao quimica dos 6leos vegetais de amendoim, coco e linhaga.

Oleo vegetal Composicao média dos acidos graxos (%emol)
Saturados' Insaturados?
Cs G Cs Cip Cn C4 Cis Cig Cis "Cg "Ciz "Cis
Amendoim 7-12 2-6 30-60 20-38
Coco 0-1 5-7 7-9 40-50 15-20 9-12 2-4 0-1 6-9 0-1
Linhaga 4-7 2-4 14-30 14-25 45-60

ISaturados: C4 = 4cido butirico, P.F. =-7,9°C; Cs = 4cido caproico, P.F. = -3°C; Cs = 4cido caprilico, P.F. = 16-
17°C; Cio= acido caprico, P. F. = 31°C; Ci2 = acido laurico, P.F. = 44-46°C; C14 = acido miristico, P.F = 54°C;
Ci6 = 4cido palmitico, P.F. = 63°C; Cis = 4cido estedrico, P.F. = 70°C. %Insaturados: Ci¢ = 4cido palmitoleico,
P.F. =32°C; "Cis = 4cido oleico, P.F. = 4°C; *Cis = 4cido linoleico, P.F. = -5°C; **"C)s = 4cido linolénico, P.F.
=-11°C. Fonte: CAMPESTRE, 2015.



Na Tabela 3 ¢ apresentada a formulagdo de SBR usada neste estudo. Ao todo foram
avaliadas cinco misturas, onde cada mistura difere das demais pela substituicdo integral do
acido estearico por uma quantidade equivalente de 6leo vegetal ou cera de abelha.

Tabela 3: Formulagdo das diferentes composi¢cdes de SBR.

Ingrediente Quantidade (phr)”

SBR 100
Zn0O 5
S 1,8

1. Acido estearico 1,0

2. Oleo de amendoim 1,0

3. Oleo de coco 1,0

4. Oleo de linhaca 1,0

5. Cera de abelha 1,0
TBBS 12

"Os niveis de dosagem dos diversos constituintes sdo correntemente expressos em partes por 100 partes de
polimero (phr = per hundred).

Quanto a cera de abelha, a composicao ¢ bastante complexa, sendo constituida por
uma mistura de substancias de carater lipidico e, portanto, bastante hidrofoébico. A
composic¢ao da cera de abelha depende em parte das subespécies de Apis mellifera, da idade
da cera, e das condigdes climaticas da sua produ¢do. Esta variagdo ocorre principalmente na
quantidade relativa dos diferentes componentes presentes do que propriamente na sua
natureza. A mistura inclui hidrocarbonetos, acidos graxos livres, monoésteres, diésteres,
triésteres, hidroximonoésteres, hidroxipoliésteres, monoésteres de acidos graxos, poliésteres
de acidos graxos e alguns componentes nao identificados. Os d4cidos graxos livres
representam 12-15% da cera de abelha, sendo esta familia de compostos constituidos por
acidos graxos de cadeia linear com um nimero par de atomos de carbono, na sua maioria por
20 a 36 atomos de carbono. O acido graxo mais abundante na cera de abelha é o acido
tetracosanoico , representando aproximadamente 6% da cera de abelha (BARROS et al.,
2009).

2.2. Processamento e analise reométrica

As misturas foram conduzidas em linhas gerais de acordo com a norma ASTM D3182.
Um misturador de rolos Berstoff, modelo 90-3Wo0/1335/69, foi utilizado com uma razdo de
friccdo de 1:1,25. Apos a plastificacdo da borracha, 6xido de zinco foi adicionado e, apds a
incorporagdo, os demais ingredientes foram adicionados em conjunto.

Para a obtengdo das curvas de torque elastico (S’) versus o tempo, as diferentes
composic¢des foram vulcanizadas utilizando um RPA 2000 Rubber Process Analyzer, Alpha

~0 4acido lignocérico ou 4cido tetracosanoico ¢ um 4cido graxo saturado de cadeia linear com 24 4tomos de
carbono na férmula, C23H47COOH. O acido lignocérico ¢ um subproduto da produgdo de lignina. Ponto de fusao:
84 °C. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/acido_lignocerico.


https://gl.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_graxo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Subproduto
https://pt.wikipedia.org/wiki/Lignina
https://pt.wikipedia.org/wiki/acido_lignocerico

Technologies, com amplitude de oscilagdo de +1°. Trés temperaturas (150, 160 ¢ 170°C)
foram selecionadas para o calculo dos parametros cinéticos - constante de taxa para a reagao
(k) e energia de ativagdo (E.). Em cada temperatura, trés amostras de cada mistura foram
analisadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Dados reométricos

Na Tabela 4 e nas Figuras 1 a 5, os dados reométricos, obtidos nas temperaturas de
150 a 170°C, das diferentes composi¢cdes de SBR sdo apresentados.

Apds a camara interna do redometro de disco oscilatorio ser selada, a amostra de
borracha, sob o efeito da temperatura e pressdo, flui continuamente até envolver o disco
oscilatério e atinge-se um registro de torque minimo S, . Tal valor estd diretamente

relacionado & processabilidade das composi¢des ndo vulcanizadas. Quanto maior o valor
registrado de S’¢, mais dificil é o processamento da composi¢do em questdo, ou seja, mais
viscosa ¢ a mistura elastomérica. Indiretamente, em composi¢des que ndo contém cargas, S’¢
também pode fornecer valiosas informagdes sobre a velocidade da reacdo de vulcanizagio.
Os valores elevados de S’¢ significam que as reacdes entre os ingredientes da composigao
tiveram inicio em menor tempo. Desta forma, a viscosidade da mistura ndo pode ser reduzida
o suficiente para que um registro baixo de S’¢ venha a ser obtido (MORTON, 1999).

Tabela 4: Dados reométricos das diferentes composi¢des de SBR em fungdo da temperatura
de vulcanizacao.

Composi¢io S’¢(dN.m) S’y (AN.m) tgq(min) to(min) T (°C)
SBR/AcEst 1,7+0,1 14,1+0,1 17,602 439+04 150
,5+0,1 139+0,1 89+0,1 249+0,6 160
1,3+0,1 12,8+0,2 42+02 123+0,5 170
SBR/IOAm 1,6+0,1 12,5+0,1 20,004 484+0,1 150
,5+0,1 13,0x0,1 98+04 29,6+0,6 160
1,3+0,1 11,7+0,1 4,7+£0,2 14,1+04 170
SBR/OCoc 1,7+0,1 13,4+0,2 18,8+0,4 457+0,3 150
,5+0,1 13,0+x0,2 92+03 249+04 160
14+0,1 12,1+0,1 4,6+0,1 12,6+0,1 170
SBR/OLin  1,7+0,1 13,1£0,2 19,5+0,4 469+0,8 150
,5+0,1 133+0,2 94+0,2 264+03 160
14+0,1 122+0,1 4,6+0,1 122+02 170
SBR/Cera 1,7£0,1 12,7+0,1 20,5+0,2 49,1£0,2 150
1,6+0,1 13,0+0,7 9,7+0,1 27.8+13 160
1,4+0,1 12,1+0,2 4,6+0,1 140+0,5 170
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Figura 1: Variacao do torque minimo (S’¢) das diferentes composi¢cdes de SBR com a
temperatura.

Pode ser observado através da Figura 1 e da Tabela 4 que a temperatura de
vulcanizagdo reduziu gradativamente os valores encontrados para o torque minimo. Com uso
do programa MINITAB ®™ 17.0, a metodologia ANOVA foi usada para o tratamento
estatistico dos dados experimentais. A normalidade (teste de Shapiro-Wilk) e a igualdade de
variancia dos dados foram asseguradas e, para um nivel de confianca de 95%, ndo foram
encontradas diferengas significativas entre as composi¢des de SBR para uma mesma
temperatura de vulcanizagdo, ou seja, a substituicdo do acido estearico pelos oleos vegetais
ou pela cera de abelha parece nao ter influenciado o pardmetro reoldgico em questao.

O torque maximo (S’y) proporciona uma ideia da densidade de ligagdes cruzadas
alcangada para uma composi¢do em particular, apds a vulcanizagdo em dada temperatura.
Pode ser verificado através da Tabela 4 e da Figura 2 que os valores de S’ apresentaram uma
tendéncia a redugdo, a medida que a temperatura de vulcanizagdo aumentou. Tal decréscimo
¢ explicado pela producao de redes de ligacdes cruzadas com menor densidade de ligacdes
polissulfidicas, além da formacdo de grupos sulfidicos intramoleculares e aumento na
concentracao de sulfeto de zinco (MORTON, 1999; DICK, 2001).

Além disso, foi também observado que todas as composi¢oes de SBR apresentaram a
capacidade de vulcanizar. Contudo, as composi¢des com os 6leos vegetais ou com a cera de
abelha ndo demonstraram uma reticulagdo tdo efetiva quanto a composi¢ao padrdo contendo
acido estedrico, ou seja, embora tenham permitido a vulcanizagdo, ndo foram capazes de



gerar uma rede de ligagdes cruzadas em igual magnitude aquela da composi¢ao convencional.
A metodologia ANOVA foi novamente aplicada e, em um nivel de confianga de 95%,

permitiu inferir que:

e Com a normalidade (p = 0,904) e a igualdade de variancia (p = 0,245) dos dados
foram asseguradas, em 150°C, de acordo com o método de Holm-Sidak, comparagdes
multiplas foram efetuadas e demonstraram que as composi¢des SBR/OCoc e
SBR/OLin e SBR/OAm e SBR/Cera foram equivalentes quanto ao parametro S’y; e,

e Em 160°C e 170°C, novamente com a normalidade (p = 0,074; p = 0,805) ¢ a
igualdade de variancia (p = 0,438; p = 0,626) dos dados garantida, de acordo com o
método de Holm-Sidak, as composi¢des de SBR com os dleos vegetais ou cera de
abelha substancialmente se equipararam quanto efeito sobre o pardmetro S’s, ainda
que em 170°C a composi¢do SBR/OAm seja estatisticamente diferente da composigao

SBR/OLin.
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Figura 2: Variagdo do torque maximo (S’n) das diferentes composi¢des de SBR com a
temperatura.

O tempo de pré-cura (ts1) refere-se a vulcanizagao prematura, isto ¢, a reticulagdo da
composicao durante o estdgio de processamento. Isto reduz as propriedades plasticas da
composicao interferindo na operagdo de moldagem do produto final. O tempo de pré-cura,
entdo, geralmente define o tempo disponivel para o processamento antes do inicio da
vulcaniza¢do, em uma temperatura particular (MORTON, 1999; DICK, 2001).



Através da Tabela 4 e da Figura 3, observou-se que um aumento na temperatura de
vulcanizagdo reduziu os tempos de pré-cura para todas as composigdes de SBR. De um modo
geral, quase todas as reagdes quimicas ocorrem mais rapido em temperaturas mais elevadas
do que em temperaturas mais baixas (BRADY et al., 2003). Assim, a redu¢do nos valores de
ts1 refletiu tal premissa e a pré-cura tornou-se, em meédia, duas vezes mais rapida para um

aumento de 10°C na temperatura.

A metodologia ANOVA, desta vez com o método de Dunnett de comparagdes
multiplas em relagdo ao grupo de controle SBR/AcEst ¢ um nivel de confianga de 95%,

revelou que:

e Para as temperaturas de 150°C (normalidade, p = 0,686; igualdade de variancia, p =
0,937) e 170 ° C (normalidade, p = 0,077; igualdade de variancia, p = 0,828), a
composi¢ao convencional de SBR contendo o acido estearico como ativador diferiu
de forma significativa de todas as demais em relagdo ao tempo de pré-cura; e,

e Em 160°C (normalidade, p = 0,768; igualdade de variancia, p = 0,658), foi observado
que a composicado SBR/AcEst foi estatisticamente distinta apenas das composi¢des
SBR/Cera e SBR/OAm quanto ao parametro t;;.
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Figura 3: Variacao do tempo de pré-cura (ts1) das diferentes composi¢cdes de SBR com a
temperatura.

O tempo otimo de cura (too) € o tempo necessario durante a vulcanizagdo para que
uma dada quantidade de ligagdes cruzadas seja formada, conduzindo a um nivel desejado de
propriedades (MORTON, 1999; DICK, 2001). Através da Tabela 4 ¢ da Figura 4, observou-



se que o efeito do aumento da temperatura de vulcanizagdo sobre os valores de too foi similar
ao observado na analise do t e, desta forma, seguiu o padrio ja comentado. A metodologia
ANOVA, com o método de Dunnett de comparagdes multiplas em relagdo ao grupo de
controle SBR/AcEst e um nivel de confianga de 95%, revelou que:

e Em 150°C (normalidade, p = 0,272; igualdade de variancia, p = 0,639), a composi¢ao
convencional de SBR contendo o acido estearico como ativador foi estatisticamente
diferente de todas as demais, em relagao ao tempo 6timo de vulcanizagio; e,

e Nas temperaturas de 160 °C (normalidade, p = 0,783; igualdade de variancia, p =
0,155) e 170° C (normalidade, p = 0,070; igualdade de variancia, p = 0,772), foi
observado que a composicdo SBR/AcEst diferiu apenas das composi¢des SBR/Cera e
SBR/OAm quanto ao parametro too.
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Figura 4: Variacao do tempo 6timo de vulcanizagdo (too) das diferentes composi¢des
de SBR com a temperatura.

Através da analise dos dados reométricos, pdde ser visto que a vulcanizacao de SBR
com dacido estedrico, Oleos vegetais (amendoim, linhaga e coco) ou cera de abelha foi
conduzida em linhas gerais da forma similar. Particularmente, a utilizacdo das temperaturas
de 160°C e 170°C com 6leo de coco ou 6leo de linhaca tornou equivalente o processo de
vulcanizagdo do SBR ao da mistura SBR/AcEst. A chave para a explicagdo das diferencga nas
redes de ligagdes cruzadas formadas pareceu residir na composi¢do quimica complexa, bem
como na presenca de insaturagdes nos acidos graxos presentes nos oleos vegetais e na cera de



abelha. Assim, a fim de se avaliar melhor tal hipotese, o estudo da cinética de vulcanizagao
foi conduzido.

3.2. Cinética de vulcanizacio

Medidas reométricas sdo baseadas no principio de que a densidade de ligagcdes
cruzadas ¢ proporcional a rigidez da borracha. Assim, o grau de conversdo (o) em uma
reacao de cura pode ser determinada a partir das propriedades viscoelasticas medidas através
de um reometro (CHOUGH ¢ CHANG, 1996; LOPEZ-MANCHADO et al., 2003; CHOI et

al., 2005). O valor de a pode ser definido pela Equagao 1:

_S5i—S,

‘TS s
R s (D

onde: S’¢, S’t ¢ S’n correspondem ao torque eldstico minimo, torque elastico para um tempo
de cura ¢ e torque eldstico méximo, respectivamente.

De acordo com DENG-ISAYEV (1988), os parametros da cinética de vulcanizagio
podem ser determinado através da Equagao 2:

_ k(t—t)m
a_l-i-f{.(t—tsj” )

onde: k£ ¢ a constante de velocidade, normalmente correlacionada com a temperatura pela
equacdo de Arrhenius; n é a ordem de reacdo; e, t € o tempo de pré-cura, o qual pode ser
definido como o tempo decorrido entre o inicio do teste e o comego do aumento do torque a
partir do S’¢ em fung¢do da reticulagdo (ARRILLAGA et al., 2007).

A partir das curvas reométricas, os graus de conversdo alcancados durante a
vulcanizagdo das composi¢des de SBR foram obtidos usando-se a Equagdo 1. Posteriormente,
a Equagdo 2 foi usada para a determinagdo dos parametros cinéticos k£ e n usando-se a
metodologia de regressdo nado-linear (método de Gauss-Newton com um méximo de 200
interagdes e limite de tolerancia de 10°). Finalmente, de posse dos valores de k para cada
temperatura investigada, os valores de E, foram estimados.

Na Figura 5 ¢ apresentada a variagdo da constante de velocidade & em relacdo a
temperatura de vulcanizagdo para as diferentes composi¢des de SBR. De acordo com a
equacdo de Arrhenius, o valor da constante de velocidade £ aumenta com a temperatura
(RUSSEL, 1994). Pode ser observado que a constante de velocidade aumentou de um fator
de aproximadamente 2 ou 3 para cada aumento de 10°C na temperatura de vulcanizagdo de
todas as composi¢des, embora a quantidade de fato do aumento tenha sido diferente de uma
composi¢do para outra.
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Figura 5: Variacao da constante de velocidade k£ em fun¢do da temperatura de vulcanizagao

para as diferentes composi¢oes de SBR.

Para averiguar o efeito conjunto da temperatura e do tipo de ativador, o procedimento

de ANOVA fatorial foi usado considerando-se dois fatores independentes (temperatura, com
trés niveis; e, tipo de ativador, com cinco niveis) influenciando a constante de velocidade k.
Os testes de normalidade e igualdade de variancias foram falhos, pois em ambos p < 0,050
foi encontrado. Desta forma, o teste de comparagdes multiplas de Holm-Sidak foi aplicado e
demonstrou que:

A temperatura foi o fator independente mais expressivo (£(2,30) = 805,7, p = 0,000)
sobre a constante de velocidade k. Para todas as composi¢cdes de SBR investigadas
foram encontradas diferencgas estatisticamente significativas em k especificamente
com relagdo a temperatura;

Por sua vez, o tipo de aditivo como fator independente apresentou uma influéncia
bem menor (F(4,30) = 7,23, p = 0,000) sobre o parametro k. De um modo geral,
apenas os pares SBR/Cera — SBR/AcEst, SBR/Cera — SBR/OLin ¢ SBR/Cera —
SBR/OAm foram estatisticamente diferentes em um nivel de confianga de 95%; e,

A possivel influéncia conjunta (efeito combinado) dos fatores temperatura e tipo de
aditivo ndo foi considerada expressiva (£(8,30) = 1,84, p = 0,108). Ainda assim,
considerando-se a analise conjunta dos fatores: (i) para uma mesma temperatura,
apenas em 170°C foram encontradas diferencas estatisticamente significativas entre
os pares SBR/Cera — SBR/AcEst, SBR/Cera — SBR/OLin, SBR/Cera — SBR/OAm e
SBR/OCoc — SBR/OLin; (i) para um mesmo tipo de aditivo, em todos os casos foi
verificado que os valores de k& variavam significativamente em func¢do da temperatura.



Na Figura 6 sdo dispostas as ordens de reagdo (n) encontradas para as diferentes

composi¢des de SBR em funcdo da temperatura e do tipo de aditivo selecionado. Mais uma
vez o procedimento de ANOVA fatorial foi usado com duas variaveis independentes
(temperatura, com trés niveis; e, tipo de ativador, com cinco niveis) influenciando na ordem
da reacdo de vulcanizacgao.
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Figura 6: Variagdo da ordem de reagdo com a temperatura para a vulcanizagdo das diferentes

composi¢des de SBR.

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk (» = 0,891) e o teste da igualdade de

variancia entre os dados (p = 0,141) asseguraram a coeréncia da abordagem estatistica e o
método de Holm-Sidak para compara¢des multiplas foi aplicado. Para um nivel de confianca
de 95%, pdde ser observado que:

A temperatura foi a variavel independente que exerceu a maior influéncia sobre a
ordem de reacdo de vulcanizagdo das composi¢des de SBR (F(2,30) = 208,28, p <
0,001), onde os valores de n foram estatisticamente equivalentes apenas o par 160°C -
170°C;

O fator independente tipo de aditivo (acido estearico, 6leo de amendoim, 6leo de coco,
6leo de linhaga ou cera) exerceu também influéncia sobre a ordem de reagao, embora
tenha sido menos significativo que a temperatura (F(4,30) = 9,215, p < 0,001). Os



valores encontrados para as composi¢cdes de SBR/Cera foram estatisticamente
diferentes daqueles determinados para as composi¢des SBR/AcEst, SBR/OAm e
SBR/OLin; além disso, houve também diferenca expressiva para n entre SBR/OCoc e
SBR/Oam; e,

e A influéncia conjunta (efeito combinado) das variaveis temperatura ¢ tipo de aditivo
sobre a ordem de reagdo n das composi¢cdes de SBR foi o fator menos relevante
(F(8,30) = 2,98, p = 0,014)). Em relagdo aos aditivos: (i) em 150°C, a composicao
SBR/Cera diferiu de todas as demais composi¢des; (ii)) em 160°C, diferencas foram
encontradas entre os pares SBR/Cera — SBR/OAm, SBR/Cera — SBR/OLin e
SBR/OCoc — SBR/OAm; e, (iii) em 170°C, apenas o par SBR/OCoc — SBR/OAm
mostrou diferenga significativa para n. Em relacdo a uma temperatura em particular:
(1) o acido estearico ou qualquer um dos o6leos vegetais foram estatisticamente
equivalentes quanto a influéncia individual sobre n nas temperaturas de 160°C e
170°C; e, (il)) a composicdo de SBR com cera de abelha apresentou dados de »
estatisticamente diferentes para quaisquer das temperaturas investigadas.

A energia de ativagdo (E.) pode ser entendida como a energia minima que as moléculas
reagentes, que colidem, devem ter para a formacdo dos produtos. A teoria do estado de
transi¢do focaliza a maneira pela qual os atomos se rearrajam e a sequéncia das variacdes de
energia potencial que ocorrem durante o processo elementar. De acordo com esta teoria,
quando as particulas colidem com energia igual ou maior do que a energia de ativagdo, das
colisdes resulta um complexo ativado, o qual € um agregado instavel e temporario de 4&tomos,
fracamente ligados. O complexo ativado pode, entdo, se decompor nos reagentes ou nos
produtos (RUSSEL, 1994).

Na Figura 7 sdo apresentados os valores de energia de ativacdo para as diferentes
composi¢cdes de SBR. A andlise estatistica dos dados experimentais, para um nivel de
confianga de 95% e com o grupo de controle SBR/AcEst, revelou que apenas a composi¢ao
SBR/Cera exibiu valor de E, significativamente diferente, ou seja, as composi¢cdes que
usaram O6leo vegetal (6leo de amendoim, linhaga ou coco) como ativador vulcanizaram em
um patamar de energia similar ao da composicdo convencional com acido estedrico.

O processo de vulcanizagdo estd ilustrado na Figura 8 e pode ser resumidamente
descrito da seguinte maneira (JOSEPH et al., 2015):

i.  Primeiro, um complexo ativo do acelerador ¢ formado através de uma interagdo
preliminar entre o acelerador e o ativador, na presenca de zinco soluvel. Esse
complexo pode reagir com o enxofre molecular, mediante a abertura do anel de Ss,
para formar um agente sulfurante.

ii.  Em etapa subsequente, o agente sulfurante pode reagir com as cadeias de borracha
para formar um precursor de ligacdes cruzadas. A evolugdo do precursor leva ao
desenvolvimento de liga¢des cruzadas polissulfidicas.

iii.  Por fim, a diminuicdo da eficiéncia na formacgdo de liga¢des cruzadas pode ocorrer
devido a reagdes laterais, como decomposi¢do ou dessulfurizacdo dos precursores.



Devido a estas reacgdes laterais, a formacao de sulfetos ciclicos, dienos conjugados,
trienos, ZnS, e grupos monossulfidicos pendentes pode ser observada. Estas espécies
ndo sdo capazes de contribuir para a geragdo de ligagdes cruzadas.
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Figura 7: Variagdo da energia de ativacdo para as diferentes composi¢des de SBR.

Estudos mostraram que a atividade, a concentragdo do complexo zinco-acelerador e a
temperatura sdo as principais varidveis de controle para as possiveis reacdes laterais citadas.
A rede de ligagdes cruzadas inicial sofre maturagdo, ou seja, € consolidada, e durante esse
processo ocorre a dessulfurizagdo (diminuicdo do tamanho das ligagdes cruzadas,
eventualmente levando a ligagdes monossulfidicas) e/ou a decomposicdo das ligacdes
cruzadas polissulfidicas (JOSEPH et al., 2015). Desta forma, os pardmetros reométricos que
foram encontrados experimentalmente e discutidos através da metodologia estatistica
ANOVA permitem inferir que:

e Embora nio tenha apresentado efeitos adversos quanto a pré-cura ou torque minimo,
a composi¢do SBR/Cera ndo produziu um vulcanizado com uma rede de ligagdes
cruzadas eficaz. Os baixos valores de S’y quando comparados aos da composicao
SBR/AcEst, particularmente em 160 ° C, aliados aos maiores valores de ordem de
reacdo, n, ¢ energia de ativagdo, E,, refletiram a dificuldade da cera de abelha atuar
como um ativador efetivo na formulagdo do SBR. Provavelmente, a composi¢ao
quimica extremamente complexa da cera, conforme descrita por BARROS et al.
(2009), permitiu a ocorréncia de uma série de reacdes em paralelo, as quais
certamente foram indesejaveis ao esquema descrito na Figura 8;

e Os Oleos vegetais demonstraram, em linhas gerais, uma equivaléncia no papel de
possiveis ativadores quando os dados experimentais foram comparados aos da



composicao SBR/AcEst. Além disso, os valores de n ¢ E, também apresentaram
consideravel similaridade. No entanto, se uma ordem crescente de eficiéncia for
sugerida teriamos: 6leo de amendoim < 6leo de linhaga < 6leo de coco.

Acelerador + Atvadores R = cadeia de borracha
H = normalmente um atomo de H alilico
X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo ativo do acelerador

|

. Doadores de enxofre + Ativadores
Agente sulfurante ativo

EH

Intermediério ligado 4 borracha (RSyX)

i
Ligagdes cruzadas polissulfidicas (RSxR)

Diminuigio do comprimento das ligagdes cruzadas
Destruigido das ligagdes cruzadas com modificacio da cadeia principal da borracha
Produtos laterais

Rede de ligagdes cruzadas final

Figura 8: Esquema simplificado do mecanismo de vulcanizagao de elastomeros usando o
enxofre. Fonte: DA COSTA et al., 2003.

O éacido estearico (acido octadecandico) € um acido graxo saturado com 18 carbonos,
de formula quimica CH3(CH2)isCOOH. Por sua vez, o 6leo de coco ¢ constituido
majoritariamente, 40 a 50%, por acido laurico (acido dodecanoéico), CH3(CH2)10COOH; e, 15
a 20%, por acido miristico (acido tetradecandico), CH3(CH2)12COOH. Tais acidos graxos sao
também saturados e, desta maneira, ¢ possivel que o 6leo de coco possa ter proporcionado
um mecanismo de vulcanizagdo bastante similar ao obtido quando se usa como ativador o
acido estedrico.

O 6leo de amendoim possui como principais constituintes os acidos oleico (4cido cis-
9-octadecendico) e linoleico (acido cis, cis-9,12-octadecadienoico), os quais sdo acidos
graxos insaturados com 18 carbonos na sua estrutura e dupla ligagdo entre os carbonos 9 ¢ 10
ou entre os carbonos 9 e 10 e 12 e 13, respectivamente. O 6leo de linhaga, por sua vez, tem
como principal componente o acido linolénico (4cido cis, cis, cis-9,12,15-octadecatrienoico),
o qual é um acido graxo insaturado de 18 carbonos e trés duplas liga¢des nos carbonos 9, 12
e 15.

Na Figura 9 sdo apresentadas as diferentes estruturas para o ésteres inorganicos de
zinco formados pela interagdo do ZnO com os diferentes tipos de acidos graxos.
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Figura 9: Diferentes estruturas para o esterato de zinco formado, conforme o tipo de
acido graxo usado como ativador.



Para os acidos graxos insaturados sdo indicadas as ligacdes duplas, as quais sdo
possiveis sitios reativos para reagdes laterais. A dupla ligacdo presente na cadeia dos acidos
graxos pode ser oxidada, resultando em produtos cuja natureza depende do agente oxidante
empregado e das condi¢des de reagdo. Além disso, uma reagdo caracteristica dos compostos
com ligacdo dupla carbono-carbono ¢ a adicdo, pois a ligacdo = ¢é particularmente suscetivel
aos reagentes que procuram elétrons (reagentes eletrofilicos) (SOLOMONS e FRYHLE,
2005).

A dupla ligacao presente na cadeia dos acidos graxos pode ser oxidada, resultando em
produtos cuja natureza depende do agente oxidante empregado e das condigdes de reacio.
Além disso, uma reacdo caracteristica dos compostos com ligagdo dupla carbono-carbono ¢ a
adi¢do, pois a ligacdo n ¢ particularmente suscetivel aos reagentes que procuram elétrons
(reagentes eletrofilicos) (SOLOMONS e FRYHLE, 2005). Consequentemente, o 6leo de
amendoim, por sua composi¢cdo quimica rica em dois acidos graxos insaturados, parece ser
capaz propiciar mais reagdes laterais indesejaveis ao curso normal da rea¢do de vulcanizagao
do que o 6leo de linhacga. Tal hipotese se sustenta nos baixos valores de torque maximo (S’y)
alcangados nas composi¢des de SBR/OAm, particularmente em 160°C.

4. CONCLUSOES

A utilizacao de o6leos vegetais — amendoim, coco e linhaca — ¢ cera de abelha foram
substancias avaliadas como possiveis ativadores em composi¢cdes de SBR em substitui¢do ao
acido estearico. Pelos dados experimentais obtidos, cinética de vulcanizagcdo e a analise
estatistica, pdde-se concluir que:

e Todas as substancias avaliadas demonstraram alguma atividade com relagdo a
vulcanizagdo da borracha de estireno-butadieno, pois os pardmetros reoldgicos
revelaram a formacdo de uma rede de ligagcdes cruzadas. A cera de abelha por sua
composi¢ao quimica complexa e contaminagdo com propolis ndo parece ser util para
o proposito delineado nesta investigagdo, embora outras fungdes para a mesma nao
possam ser descartadas e meregam pesquisas posteriores;

Os o6leos vegetais apresentam desempenho influenciado diretamente pela composigdo
quimica, ou seja, pelas propor¢des relativas e tipos de acidos graxos presentes. O dleo de
coco, cuja composi¢ao revela teores expressivos de acidos graxos saturados - acido laurico e
acido miristico — foi aquele que mais mostrou-se promissor para uma eventual aplicagdo
como ativador do sistema de vulcanizacao escolhido neste estudo.
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