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RESUMO
Atualmente o uso de aditivos a partir de fontes renováveis ​​em compostos elastoméricos tornou-se objeto de estudo, uma vez que esses produtos podem ter menor impacto sobre o meio ambiente em comparação aos tradicionalmente utilizados. Neste estudo, três compostos de fontes renováveis ​​foram usados ​​em uma formulação elastomérica empregada em perfis automotivos. Foi utilizado um óleo de soja, um ativador de vulcanização, derivado da cana-de-açúcar, e uma carga de enchimento derivada de cereais. A caracterização das matérias-primas foi realizada por meio de análise granulométrica. O desempenho técnico foi avaliado pelo resultado de propriedades físico-mecânicas dos compostos desenvolvidos com  terpolímero de etileno, propileno e dieno (EPDM) de elastômero base. Os resultados dos compostos elastoméricos com componentes de fonte renovável foram comparados com uma formulação padrão preparada com aditivos convencionalmente utilizados na indústria de transformação dos elastômeros. As propriedades dos compostos de borracha foram semelhante à formulação padrão, e foi possível reduzir o teor de óleo e o conteúdo de zinco nos compostos, de 60 % e 75 %, respectivamente.
Palavras chave: EPDM, óleo vegetal, ativador de vulcanização, cargas, fontes renováveis.

1 INTRODUÇÃO

O desenvolvimento de um composto elastomérico usualmente envolve a adição de vários componentes, tais como: plastificantes, cargas, sais metálicos, entre outros, sendo convertidos, após vulcanização, em artefatos úteis do ponto de vista de aplicações (1-2).
Os plastificantes têm a finalidade de controlar a dureza, facilitar a incorporação de cargas e auxiliar o processamento em geral, sendo os mais usados os do tipo mineral (2). Os óleos aromáticos têm por tradição serem os plastificantes mais utilizados em compostos elastoméricos. Sua popularidade é explicada por sua boa compatibilidade com a maioria dos elastômeros naturais e sintéticos e, não menos importante, seu baixo preço. Estes óleos têm um alto conteúdo de compostos aromáticos policíclicos (PCA), muitos dos quais são identificados como cancerígenos e com efeitos tóxicos sobre os organismos aquáticos e com o meio ambiente (4-6).

A Europa, a partir da Diretiva Europeia n°67/548/EEC, definiu que, a partir de Janeiro de 2010, fabricantes de pneumáticos deveriam reduzir as quantidades de óleos com alta concentração de PCA, de modo a evitar a introdução de material nocivo para o ambiente (4). Assim, a utilização de óleos vegetais em compostos elastoméricos se torna atraente, pois são matérias-primas abundantes, produzem menos resíduo, apresentam baixo custo de produção e são provenientes de fontes renováveis (5). 

Outros componentes utilizados em formulações são os ativadores de processo, que são comumente empregados para facilitar a incorporação de grandes quantidades de cargas e auxiliam na vulcanização do composto elastomérico (1-2). O óxido de zinco (ZnO) é o componente chave no controle das características de vulcanização, funcionando como um ativador da vulcanização. A redução do teor ZnO, em compostos elastoméricos, é importante por minimizar a sua presença nos recursos hídricos e seus efeitos adversos à fauna e flora aquáticas(3). A liberação de Zn no meio ambiente, a partir da borracha, ocorre durante a sua produção, disposição e reciclagem dos compostos produzidos, principalmente pneus (7).
Atualmente existem estudos buscando tecnologias para reduzir ao máximo os níveis de Zn e ZnO de compostos elastoméricos. Experimentos incluindo utilização de carboxilatos de zinco, ativadores baseados em outros óxidos metálicos, ZnO ativo com nano partículas com elevada área superficial e novos ativadores que não incluem metais pesados ou que os usem moderadamente (7-8). Em geral, essas estratégias têm-se mostrado sem clara vantagem sobre o uso de ZnO convencional, ou em comprometimento a segurança do processo ou as propriedades físicas desejáveis inerentes ao sistema de ativação de cura com estearato de zinco (7-8).
Neste contexto, este estudo tem como objetivo determinar a viabilidade técnica da substituição de óleo, carga de enchimento e dos ativadores de vulcanização convencionalmente empregados, por compostos de origem vegetal e de fonte renovável em um composto elastomérico de EPDM empregado em perfil automotivo.

2. MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

Os materiais utilizados na preparação da formulação padrão foram fornecidos pela Ciaflex Indústria de Borrachas Ltda. (Caxias do Sul, RSl). Os materiais de fonte renovável, MD600 – óleo de soja, MDECR – ativador de vulcanização derivado da cana-de-açúcar e MDCO – carga de enchimento derivada de cereais, foram fornecidos pela Química Madater Indústria e Comércio Ltda. (Estância Velha, RS).


Caracterização dos materiais de fonte renovável


Os materiais de fonte renovável foram caracterizados por métodos físicos e térmicos. A caracterização física foi realizada pela análise granulométrica, de acordo com a norma ASTM D 5644-01, utilizando peneiras de 35, 48, 150, 200 e 270 mesh. A caracterização térmica foi realizada por análise termogravimétrica (TGA). As análises foram realizadas em um analisador termogravimétrico Shimadzu – modelo TGA-50. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C(min-1, sob fluxo de 50 mL(min-1 de nitrogênio, na faixa de temperaturas entre 20 e 800 °C. 

Preparação das amostras

A formulação padrão em phr é composta por: (EPDM (100), ZnO (5), ácido esteárico (1,5), negro de fumo (75), óleo naftênico (25), carbonato de cálcio (CaCO3) (30), enxofre (1,8), mercaptobenzotiazol (MBT) (1,8) e dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) (1,5)), e nove formulações com diferentes teores de MD600 (10, 15 e 25 phr), MDECR (3, 4 e 5 phr) e MDCO (10, 30 e 50 phr), foram preparadas em um reômetro de torque a 60 ºC e 50 rpm. A incorporação do sistema de aceleração das misturas foi realizada em um misturador de rolos de laboratório (MH, modelo MH-600), conforme a norma ASTM D 3182-06.

Características de cura
As características de cura foram determinadas usando em reômetro de disco oscilatório (Rheometer MDR 2000, Alpha Technologies, Borrachas Vipal), conforme ASTM D 2084-06, à temperatura de 160 °C.
Caracterização dos compostos

Um durômetro Shore A Teclock GS709 foi utilizado para medir a dureza, de acordo com a norma ASTM D 2240-05. Testes de resistência à tração e ao rasgamento foram realizados em máquina universal de ensaios EMIC DL-3000, de acordo com as normas ASTM D 412-06a e ASTM D 624-00, respectivamente. 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Caracterização dos materiais de fonte renovável

A distribuição do tamanho de partícula do MDECR mostrou que a maior proporção de partículas (25,8 e 26,3 % de MDECR) está na faixa de 100 a 200 mesh (0,295 – 0,074 mm). Para o MDCO, a distribuição do tamanho de partícula demonstrou que a maior parte das partículas (59,5 % de MDCO) está na faixa de 200 – 270 mesh (0,074 – 0,053 mm). De acordo com a literatura (9), o pó a ser utilizado em novas composições deve ter tamanho de partícula inferior a 0,60 mm. Portanto, o MDECR e MDCO são adequados para incorporação em novos compostos.

Características de cura

Em geral foi observado que os valores de torque mínimo (ML) para os compostos com MDECR, MD600 e MDCO foram similares quando comparados com o composto padrão, indicando baixa variação da viscosidade e processabilidade dos sistemas. Em relação ao torque máximo (MH), para a formulação com 10 phr de MD600 apresentou resultado similar ao composto padrão. Para os compostos com 15 e 25 phr de MD600 houve uma diminuição do MH, ocasionado pelo efeito lubrificante deste óleo vegetal, que ocasiona um maior movimento das macromoléculas do elastômero e uma diminuição do número de ligações cruzadas (4). O tempo de segurança (ts1), bem como o tempo ótimo de vulcanização (t90), diminuiram para todos os compostos com MD600 e MDECR. Esses resultados permitem que os artefatos sejam obtidos em menores tempos, sendo importante sob o ponto de vista de processo (10).
Para os compostos com MDCO, todas as propriedades reométricas não sofreram variações significativas quando comparadas ao composto padrão, visto que se trata de uma carga de enchimento.


Caracterização dos compostos
A Figura 1 apresenta os resultados de resistência à tração para o composto padrão e para os compostos com MDECR e MD600.
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Fig. 1 - Tensão na ruptura, módulo a 100 % e alongamento na ruptura para o composto padrão e para os compostos com (a) MDECR e (b) MD600.

Observa-se que na Figura 1(a), a tensão na ruptura ficou próxima do resultado do composto padrão com a incorporação de 4 phr de MDECR. Para o alongamento na ruptura, todas as formulações com MDECR apresentaram aumento, o que pode ser atribuído à diminuição da rigidez molecular desses compostos. Para o módulo a 100 %, todas as formulações apresentaram redução dessa propriedade.

Na Figura 1(b) apresentou, para a formulação com 10 phr de MD600, a tensão na ruptura próxima da formulação padrão. Para o alongamento na ruptura, todos os compostos apresentaram aumento dessa propriedade com a incorporação do MD600, que pode ser atribuído ao maior espaçamento e à mobilidade das cadeias do elastômero, diminuindo a densidade de ligações cruzadas dos compostos. Para o módulo a 100 %, todas as formulações com MD600 apresentaram redução dessa propriedade.


A Figura 3 apresenta os resultados de tensão na ruptura, módulo a 100 % e alongamento na ruptura para os compostos desenvolvidos com MDCO.
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Fig. 3. Tensão na ruptura, módulo a 100 % e alongamento na ruptura para o composto padrão e para os compostos com MDCO.

As propriedades não sofreram variações significativas com relação ao compósito padrão visto que o MDCO é considerado carga de enchimento e não costuma influenciar nas propriedades mecânicas do material, ocasionando apenas diminuição no custo de produção.

Na Tabela 1 observam-se os resultados de dureza das amostras do estudo. 

Tab. 1 - Dureza e resistência ao rasgamento para o composto padrão e compostos utilizando MDECR, MD600 e MDCO.

	Compostos
	Dureza
 (Shore A)
	Resistência ao rasgamento
 (kN/m)

	Padrão
	76 ± 1
	35.5 ± 4.6

	10 phr MD600
	71 ± 1
	50.2 ± 4.4

	15 phr MD600
	67 ± 1
	43.4 ± 3.5

	25 phr MD600
	62 ± 1
	36.7 ± 2.4

	3 phr MDECR
	67 ± 1
	48.7 ± 3.7

	4 phr MDECR
	68 ± 1
	54.8 ± 3.6

	5 phr MDECR
	66 ± 1
	48.5 ± 2.5

	10 phr MDCO
	68 ± 1
	38,7 ± 2,2

	30 phr MDCO
	68 ± 1
	37,7 ± 3,7

	50 phr MDCO
	68 ± 1
	19,6 ± 0,8


Os resultados de dureza diminuíram com o aumento do teor de MDECR e MD600 em comparação ao padrão. Para o MDCO, a dureza diminuiu e se manteve constante para todas as formulações. Em relação à resistência ao rasgamento para os compostos com adição de MDECR e MD600, foi possível observar que os mesmos apresentaram resultados superiores em relação ao composto padrão, principalmente o composto com 4 phr de MDECR e com 10 phr de MD600. Para os compostos com MDCO, as amostras com 10 e 30 phr não apresentaram variação significativa, considerando os desvios-padrão.

4. CONCLUSÕES

Os resultados mostraram que é viável tecnicamente substituir compostos tradicionais por de fontes renováveis, uma vez que os novos compostos podem ser processados em menores tempos de vulcanização, com uma redução e 60 % e 75 % do óleo e do teor de zinco, respectivamente. Além disso, foi possível utilizar 30 phr de MDCO, substituindo na sua totalidade o CaCO3 do composto padrão sem perda de propriedades.
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ELASTOMERIC COMPOUNDS USING MATERIALS OF RENEWABLE SOURCES IN THE REPLACEMENT OF SYNTHETIC ORIGIN
ABSTRACT
Currently, the use of additives from renewable sources in elastomeric compounds became an object of study, since these products have less impact on the environment. In this study, three compounds from renewable sources were used in an elastomeric formulation with application profiles in automotive technology. We used soybean oil, a curing activator derived from cane sugar and filler derived from cereals. The characterizations of raw materials were carry out by thermal analyzes (TGA) and grain size. The technical performance was evaluated by analyzing the physical-mechanical properties of EPDM compounds developed. The results of the rubber compounds were compared with a standard formulation prepared with conventional additives used in rubber industry. The properties of rubber compounds were similar to the standard formulation and it was possible to reduce the oil content and the content of zinc in the compounds in 60 % and 75 % respectively.
Key-words: EPDM, vegetable oils, vulcanization activator, filler, renewable sources.
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