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Resumo

Atualmente, o uso de aditivos a partir de fontes renovaveis em compostos elastoméricos
tornou-se objeto de estudo, uma vez que esses produtos tém menos impacto sobre o meio
ambiente. Neste trabalho, trés ingredientes de fontes renovaveis foram utilizados em uma
composicao elastomérica para aplicacdo em perfil automotivo. Foi utilizado um 6leo de soja,
um ativador de vulcanizacdo que é um subproduto da producdo do etanol e uma carga de
enchimento derivada de cereais. O desempenho técnico foi avaliado através da analise das
propriedades fisico-mecanicas dos compostos de EPDM, antes e apds o envelhecimento
acelerado em estufa. Os resultados obtidos para 0s compostos elastoméricos com
componentes de fonte renovavel foram comparados com uma formulacdo padrdo preparada
com aditivos tradicionalmente utilizados na industria da borracha. Em geral, as propriedades
dos compostos elastoméricos foram semelhantes a formulacdo padréo, sendo possivel reduzir
o teor de 6leo e o teor de zinco em 75% e 60%, respectivamente.
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Characterization of elastomeric compounds containing additives from
renewable sources

Abstract

Currently, the use of additives from renewable sources in elastomeric compounds became the
object of several studies, since these products have less impact on the environment. In this
work, three ingredients derived from renewable sources were used in an elastomeric
composition for automotive application profile. It was used a soybean oil, a vulcanization
activator which is a byproduct of ethanol production and a filler derived from cereals.
Technical performance was assessed by analyzing the physical-mechanical properties of
EPDM compounds before and after accelerated aging in an oven. The results of the
elastomeric compounds with renewable components were compared to a standard
formulation prepared with additives traditionally used in the rubber industry. In general, the
elastomeric properties of the compounds were similar to the standard formulation, and it was
able to reduce the oil and zinc contents in 75% and 60%, respectively.
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1 Introdugéo

O desenvolvimento de compostos elastoméricos usualmente envolve a adicdo de
varios componentes, tais como elastdmeros, plastificantes e/ou lubrificantes, cargas, agentes
protetivos, agentes e ativadores de vulcanizagdo, que sdo convertidos em produtos Uteis apds a
vulcanizacdo (COSTA et.al.,, 2003; NGAMSURAT, BOONKERD & ADESORN, 2011;
COELHO et al., 2011).

Os 6leos plastificantes e lubrificantes controlam a dureza, facilitam a incorporacdo das
cargas e atuam também como auxiliares de processo. Estes Oleos contém alto teor de
compostos policiclicos aromaticos (PCA), além de serem potencialmente cancerigenos
(DASGUPTA et.al., 2007; DASGUPTA et al., 2008).

A Europa, a partir da Diretiva Europeia n® 67/548/EEC, definiu que, a partir de Janeiro
de 2010, fabricantes de pneumaticos deveriam reduzir as quantidades de dleos com alta
concentracdo de PCA, de modo a evitar a introducdo de materiais nocivos no meio ambiente
(DASGUPTA et al., 2007). Assim, a utilizacdo de 6éleos vegetais em compostos elastoméricos
acaba tornando-se atraente, pois sdo0 matérias-primas abundantes, produzem menos residuos e
séo provenientes de fontes renovaveis (DASGUPTA et al., 2008).

Outros componentes usados em formulagbes sdo os ativadores, que sdo comumente
empregados para tornar o processo de vulcanizacdo mais efetivo (NGAMSURAT,
BOONKERD & ADESORN, 2011; CARLI et al., 2009). A reducéo no teor de 6xido de zinco
é importante para minimizar sua presenca no meio ambiente (HEIDEMAN et.al., 2006). De
acordo com a diretiva Europeia n°. 2004/73/EC, a reducao dos niveis de zinco tornou-se muito
importante, pois 0 mesmo pode causar efeitos adversos aos ecossistemas aquaticos.

Os produtos a base de zinco podem ingressar no meio ambiente de maneira indireta,
por meio da erosdo do solo, escoamento de agua de chuva e contaminacdo dos lengois
freaticos. A liberacdo de zinco no meio ambiente, a partir da borracha, ocorre durante a sua
producdo, disposicdo e reciclagem dos compostos produzidos (HENNING, 2007; PYSKLO,
PAWLOVSKI & PARASIEWICZ, 2007).

As cargas tradicionalmente utilizadas em compostos elastoméricos (reforcantes e de
enchimento) apresentam custo elevado, fazendo com que sua troca, parcial ou total por cargas
obtidas de fontes renovaveis se torne atrativa, desde que as propriedades do material sejam
mantidas (COSTA et.al., 2003).

Dentro deste contexto, este estudo teve por objetivo determinar a viabilidade técnica
da substituicdo de Oleo, da carga de enchimento e dos ativadores de vulcanizacéo
convencionalmente empregados, por compostos de fonte renovavel, em um composto
elastomérico de EPDM empregado em perfil automotivo.

2 Materiais e métodos

2.1. Materiais

Os materiais utilizados na preparacdo da composi¢do padrdo foram fornecidos pela
Ciaflex Industria de Borrachas Ltda (Caxias do Sul, RS, Brasil). MD600 — 6leo de soja,
MDECR - ativador de vulcanizacdo derivado da cana-de-agucar e MDCO - carga de
enchimento derivada de cereais foram fornecidos pela empresa Quimica Madater Inddstria e
Comércio Ltda (Estancia Velha, RS, Brasil).

2.2 Preparacgdo das amostras

As composicOes elastoméricas foram preparadas a partir de uma composicdo padrdo
para perfil automotivo com as seguintes proporcoes, em partes por cem de borracha (phr):
EPDM (100), ZnO (5), acido estearico (1,5), negro de fumo (75), 6leo nafténico (25), CaCOs3
(30), enxofre (1,8), MBT (1,5) e TMTD (1,0). O ZnO e o &cido estearico foram substituidos
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pelo ativador de vulcanizacéo de fonte renovavel (MDECR) nas quantidades de 3, 4 e 5 phr.
O oleo nafténico foi substituido pelo dleo de soja (MD600) nas quantidades de 10, 15 e
25 phr. O CaCOgs foi substituido pela carga de enchimento vegetal (MDCO) nas quantidades
de 10, 30 e 50 phr. O sistema de aceleragdo foi adicionado através de um misturador aberto de
cilindro de laboratério MH-600C.

2.3. Caracterizacéo das amostras

Um durémetro Shore A Teclock GS709 foi utilizado para realizar as medidas de
dureza, de acordo com a ASTM D 2240-05. Os testes de resisténcia a tracdo e rasgamento
foram realizados em maquina universal de ensaios EMIC DL-3000, de acordo com ASTM D
412-06a e ASTM D 624-00, respectivamente. Estes testes foram executados ap6s 40 h de
acondicionamento das amostras a 23 + 2 °C e umidade relativa de 50 * 5%.

A densidade de ligacOes cruzadas foi obtida por um experimento de inchamento,
utilizando a equacdo de Flory-Rehner (1953), com a correcdo de Kraus (1963), baseada no
fato de que os elastomeros vulcanizados incham até certo grau de equilibrio quando
submersos em liquidos (BILGILI & BERNSTEIN, 2001).

As melhores composicdes com MDECR, MD600 e MDCO foram submetidas ao
ensaio de envelhecimento acelerado em estufa a 70 °C durante 7 dias, de acordo com ASTM
D573-04.

3 Resultados e discussao

3.1. Caracterizacéo das amostras
A Tabela 1 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo para 0 composto padréo e
para os compostos com MDECR, MD600 e MDCO.

Tabela 1 — Tensdo na ruptura, médulo a 100% e alongamento na ruptura para 0 composto padrdo e
para os compostos com MDECR, MD600 e MDCO.

Composicio Tensdo na Ruptura Maodulo a 100% Alongamento na Ruptura
(MPa) (MPa) (%)

Padrao 10,7+1,6 6,3+0,9 1955 + 23,7
10 phr MD600 10,6 £0,6 36+09 416,4 +31,2
15 phr MD600 9,7+0,6 28+0,9 480,4 + 40,6
25 phr MD600 76+0,8 16+1,0 719,2 £24.4
3 phr MDECR 8,8+0,9 29+0,3 422,0+6,8
4 phr MDECR 12,1+£0,5 36+0,1 402,8 + 8,3
5 phr MDECR 79+0,2 28+0,1 368,5 + 12,7
10 phr MDCO 8,7+0,7 58+0,2 170,6 £17,2
30 phr MDCO 9,0+£0,9 57+0,8 172,2 £18,0
50 phr MDCO 99+04 6,7+0,1 170,5+ 11,3

A tensdo na ruptura apresentou valores proximos da formulacdo padrdo com a
incorporacdo de 4 phr de MDECR. O alongamento na ruptura aumentou para todas as
composicbes com MDECR, podendo estar relacionado com a diminuicdo da rigidez
molecular das composic¢bes. Para 0 médulo a 100%, todas as composicGes com aditivos de
fontes renovaveis apresentaram reducdo desta propriedade.

As composi¢des com MD600 apresentaram uma diminui¢do na tensdo na ruptura com
0 aumento do teor deste Oleo nas amostras, com excecdo da adicdo de 10 phr, que se
apresentou préxima da amostra padrdo. Para o alongamento na ruptura, todas as amostras
apresentaram aumento desta propriedade com a adi¢cdo de MD600. Isto pode ser atribuido a
diminuicdo da rigidez molecular e da densidade de ligagéo cruzada (Tabela 3). Os valores de
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modulo a 100% diminuiram com o aumento do teor de MD600. Este resultado é interessante
para a aplicacdo proposta, visto que valores mais baixos de modulo facilitam a instalagéo do
perfil de borracha no onibus (ZANCHET et al., 2012).

Na Tabela 1, os resultados das propriedades mecanicas para as composi¢cdes com
MDCO ndo sofreram variagdes significativas com relacdo a amostra padrdo, visto que o
MDCO é considerado carga de enchimento e usualmente ndo influencia nas propriedades
mecanicas do material, ocasionando somente diminui¢do no custo de producéo.

Tabela 2 — Dureza e resisténcia ao rasgamento para 0 composto padrao e compostos utilizando
MDECR, MD600 e MDCO.

Composicao Dureza (Shore A) Resisténcia ao Rasgamento (kN/m)

Padrdo 761 355+4,6
10 phr MD600 71+1 50,2+4,4
15 phr MD600 671 43,4+£35
25 phr MD600 62+ 1 36,7 +24
3 phr MDECR 671 48,7 £3,7
4 phr MDECR 68+ 1 54,8 +3,6
5 phr MDECR 66 + 1 485+25
10 phr MDCO 68+ 1 38,7+22
30 phr MDCO 68+ 1 37,737
50 phr MDCO 68+ 1 19,6 +0,8

Na Tabela 2, observa-se que os resultados de dureza diminuiram com o aumento do
teor de MDECR e MD600 em comparacdo a composicao padrdo. Para 0 MDCO, a dureza
diminuiu e se manteve constante para todas as formulagcbes. Em relacdo a resisténcia ao
rasgamento para 0os compostos com adicdo de MDECR e MD600, é possivel observar que 0s
mesmos apresentaram resultados superiores em relacdo ao composto padréo, principalmente o
composto com 4 phr de MDECR e com 10 phr de MD600. Isto pode ser justificado pela
diminuicdo da densidade de ligacdes cruzadas nos compostos (Tabela 3), a qual esta
propriedade esta relacionada. Para os compostos com MDCO, as amostras com 10 e 30 phr
ndo apresentaram variacao significativa, considerando os valores dos desvios-padréo.

Tabela 3 — Densidade de ligacdo cruzada das composicdes.

Densidade de ligagao cruzada

Composigoes (mol. cm®)
Padréo 2,9E-04 + 1,7E-05
10 phr MD600 1,3E-04 = 3,1E-05
15 phr MD600 9,8E-05 + 1,1E-05
25 phr MD600 5,7E-05 + 2,8E-05
3 phr MDECR 1,4E-04 = 1,9E-05
4 phr MDECR 1,7E-04 = 1,1E-05
5 phr MDECR 1,3E-04 + 6,6E-06
10 phr MDCO 3,0E-04 + 2,3E-05
30 phr MDCO 2,6E-04 + 1,4E-05
50 phr MDCO 2,4E-04 + 1,6E-05

3.2. Envelhecimento acelerado

Apos a analise dos resultados acima, verificou-se que as melhores composicées, sem
perdas significativas de propriedades, quando comparadas com o composto padrdo foram
4 phr de MDECR, 10 phr de MD600 e 30 phr de MDCO.
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A Tabela 4 mostra os valores de retencdo de propriedade para resisténcia a tracao,
alongamento na ruptura, médulo a 100% e dureza para essas composicoes.

Tabela 4 — Valores de retengdo da propriedade de tensdo na ruptura, alongamento, dureza e médulo a
100% dos compostos ap6s envelhecimento acelerado.

Tensdo na ruptura Alongamento Médulo a 100%

Composicdes Dureza (%) %) (%) %)
Padrdo 111,8 95,6 79,9 115,6
4 phr MDECR 103,6 34,4 54,9 80,1
10 phr MD600 107,6 101,0 60,3 141,7
30 phr MDCO 113,4 112,3 85,5 135,2

Observa-se que na Tabela 4, houve um pequeno aumento nos valores de tensdo na
ruptura para as composicdes com MD600 e MDCO, quando comparadas com 0 composto
padrdo. Isto se deve, provavelmente, ao aumento na densidade de liga¢bes cruzadas, como
resultado do envelhecimento. Para as composi¢des contendo MDECR, houve uma reducéo
nesta propriedade, visto que ndo existe ZnO na composicao, que € um aditivo que melhora a
resisténcia ao envelhecimento do wvulcanizado (ZANCHET et al, 2012; MOEZZI,
McDONAGH & CORTIE, 2012).

Para 0 alongamento na ruptura, uma diminuic¢éo nesta propriedade foi observada para
todas as composicoes. Isto pode ser atribuido ao aumento da densidade de ligagdes cruzadas,
como resultado do envelhecimento. Os valores de dureza aumentaram para todas as
composicles, quando comparadas com o composto padrdo. Isto é devido ao aumento da
rigidez molecular, ap6s o envelhecimento acelerado (ZANCHET et al., 2012).

Os valores de mddulo a 100% aumentaram para as composi¢cdes com MD600 e
MDCO, corroborando os resultados de dureza.

4 Conclusao

O conjunto dos resultados obtidos nesse trabalho indica que as melhores propriedades
foram obtidas para as composi¢cdes contendo 4 phr de MDECR e 10 phr de MD600,
ocasionando uma reducdo de 75% no teor de Oxido de zinco e 60% no teor de dleo,
respectivamente. A composicdo com MDCO (30 phr) ndo teve suas propriedades mecanicas
afetadas, visto que se tratava de uma carga de enchimento. Em relacdo ao envelhecimento, foi
observado um aumento na rigidez molecular das composi¢es, como consequéncia do
aumento da densidade de ligacbes cruzadas, com excecdo das composicdes com MDECR.
Assim, observa-se que estes aditivos de fonte renovavel, podem ser utilizados em substituicdo
aos tradicionalmente empregados na industria da borracha, sem prejuizo das propriedades do
artefato final e também contribuindo com o meio ambiente.
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