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RESUMO

Silva, Arianne A. Sintese de composto de magnésio por rota verde para uso em
vulcanizacdo de elastdbmeros. 2020. 118f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2020.

Esse trabalho visa estudar a viabilidade técnica do uso do MgO nanomeétrico
obtido por rota verde, como ativador em composi¢cOes de borracha NBR, em
substituicdo ao ZnO usado industrialmente. O MgO verde (MgO-V) foi sintetizado a
partir do extrato aquoso de cha verde (Camellia sinensis) e caracterizado por
difracdo de raios- X (DRX), Espectroscopia de absorgéo na regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FT-IR), andlise termogravimétrica (TG e DTG),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia eletronica de varredura de
alta resolucédo (SEM-FEG) e determinacao da distribuicdo de tamanho de particulas
por espalhamento dindmico de luz (DSL). Foram observadas bandas carateristicas
de MgO no espectro de FT-IR, composicao de Mg e O pelo EDS, diametro médio do
cristalito na faixa de 15 — 23 nm no DRX e analise por DLS mostrou parcelas de
particulas nanomeétricas. Foi realizado um estudo para entender como o MgO se
comporta na vulcanizagdo da NBR onde se avaliou como as quantidades do MgO
comercial (MgO-C) e de éacido estearico (AE) afetam os parametros reométricos,
cinéticos, densidade de ligacdes cruzadas (DLC) e propriedades térmicas, em
comparacdo com a composicdo contendo ZnO como ativador da vulcanizacéo.
Observou-se que MgO iniciou mais cedo o processo de vulcanizacao, apresentando
uma cinética de reacdo mais rapida, porém necessita de mais tempo para atingir
altas conversdes. Além disso, ndo apresentou significativa mudanca na DLC e
apresentou maior estabilidade térmica em relacdo ao ZnO, justificando seu uso
como ativador na NBR. Também foi observado que o teor de MgO teve efeito nas
propriedades cinéticas e reométricas. Para estudar a viabilidade técnica do uso do
MgO verde como ativador ele foi comparado com o MgO e ZnO comerciais. Foi
escolhida a composicao 3:1 MgO-V/AE comparada com composicdes 3:1 e 7:1 do
MgO-C/AE e uma composicdo ZnO/AE 3:1. As comparacdes foram feitas com
relacdo aos parametros reométricos, DLC, cinética de vulcaniza¢do, comportamento
reoldgico, propriedades mecéanicas e estabilidade térmica. O MgO- V sintetizado
apresentou maiores densidades de ligacdes cruzadas e melhor estabilidade térmica
gue o0 ZnO e o MgO-C, embora as propriedades mecanicas tenham sido similares, o
MgO-V apresentou maior retencdo de torque e maior capacidade ativadora quando
comparado com o MgO-C, ja que seus resultados com 3 phr (partes por cem de
borracha) se assemelharam aos resultados com 7 phr do MgO-C, tornando possivel
0 uso do MgO sintetizado por rota verde como promissor ativador da vulcanizacao.

Palavras-chave: Oxido de magnésio. Extrato de cha verde. Camellia sinensis.
Ativador. Borracha Nitrilica. Vulcanizacéo.



ABSTRACT

Silva, Arianne A. Sintese de composto de magnésio por rota verde para uso em
vulcanizacdo de elastdmeros. 2020. 118f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2020.

This work aims to study the technical feasibility of using nanometric MgO
obtained by the green route, as an activator in NBR rubber compositions, replacing
industrially used ZnO. Green MgO (MgO-V) was synthesized from the aqueous
extract of green tea (Camellia sinensis) and characterized by X-ray diffraction (XRD),
Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FT-IR) , thermogravimetric analysis
(TG and DTG), dispersive energy spectroscopy (EDS), high resolution scanning
electron microscopy (SEM-FEG) and determination of the particle size distribution by
dynamic light scattering (DSL). Characteristic MgO bands were observed in the FT-
IR spectrum, Mg and O in the composition of the materials by EDS, average diameter
of the crystallite in the range of 15 — 23 nm in the DRX and analysis by DLS
confirmed a fraction of nanometric particles. A study was carried out to understand
how MgO behaves in the vulcanization of NBR, where it was evaluated the effect of
commercial MgO (MgO-C) and stearic acid (AE) in the rheometric, kinetic
parameters, cross-link density (DLC) and thermal properties, compared to the
composition containing ZnO as activator of vulcanization. It was observed that MgO
started the vulcanization process earlier, presenting a faster reaction kinetics, but it
needs more time to achieve high conversions. Furthermore, it did not show
significant changes in DLC and presented better thermal stability in relation to ZnO,
justifying its use as an activator in NBR. The MgO content had an effect on the
kinetic and rheometric properties. To study the technical feasibility of using green
MgO as an activator, it was compared with commercial MgO and ZnO. The 3: 1
MgO-V / AE composition was chosen for comparison to 3: 1 and 7: 1 MgO-C / AE
compositions and 3: 1 ZnO / AE composition. Comparisons were made with respect
to rheometric parameters, DLC, vulcanization Kkinetics, rheological behavior,
mechanical properties and thermal stability. The synthesized MgO-V showed higher
cross-link densities and better thermal stability than ZnO and MgO-C, although the
mechanical properties were similar, MgO-V showed higher torque retention and
higher activating capacity when compared to MgO -C, since its results with 3 phr
(parts per hundred of rubber) were similar to the results with 7 phr of MgO-C, making
possible the use of MgO synthesized by green route as a promising vulcanization
activator.

Keywords: Magnesium Oxide. Green tea extract. Camellia sinensis. Activator. Nitrile
Rubber. Vulcanization.
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INTRODUCAO

Os elastdbmeros ou borrachas sdo materiais de grande importancia para a
tecnologia moderna. Ha aplicacdes de elastbmeros em diferentes areas, tais como
nas industrias automotivas (pneus, tambor de freio, palhetas), de mineracao
(correias transportadoras), quimica e petroquimica (vedacbes, transporte e
armazenamento). Sao materiais diferenciados pelo fato de que podem se alongar
sobre tensdo, seguido de uma instantanea retracdo quando a tensdo é retirada,
podendo ser naturais ou sintéticos (RODGERS, 2004).

Dentre os elastdmeros sintéticos encontra-se a borracha nitrilica (NBR), muito
utilizada na inddstria quimica e petroquimica como materiais de vedacdo e
mangueiras de combustiveis, por ter excelente resisténcia a 6leo e solventes, baixa
permeabilidade a gases e elevada estabilidade térmica (SHINNY et al., 2006). No
entanto, para que a borracha possa ser usada nessas aplicacdes Uteis esta deve ser
vulcanizada. O processo de vulcanizacdo envolve o elastdmero e varios aditivos, tais
como: agentes de vulcanizagao, aceleradores e ativadores. Esse processo reticula a
cadeia da borracha contribuindo para que as propriedades elastoméricas desejadas
sejam alcancadas.

As borrachas nitrilicas (NBR) séo reticuladas essencialmente com enxofre. O
processo de reticulacdo por enxofre, também chamado de vulcanizacdo, foi
descoberto em 1839 e tem sido objeto de intensas pesquisas destinadas a controlar
sua cinética, bem como as propriedades das composi¢cdes de borrachas curadas
(BARLOW et al., 2007).

No processo da vulcanizacdo por enxofre, os ingredientes principais sdo o
elastbmero, enxofre, éxido de zinco (ZnO), acido estearico e os aceleradores. O ZnO
€ usado como um ativador no processo de vulcanizacao da borracha, aumentando a
eficiéncia do sistema de vulcanizacdo ou reticulacdo, e reduzindo o tempo de
vulcanizacdo. O &cido esteérico aumenta a atividade do ZnO, o que contribui para
melhorar a acdo do acelerador e do enxofre no processo de vulcanizacdo. O 6xido
de zinco e o acido estearico formam o sistema ativador da vulcanizacdo (MARK,
ERMAN e EIRICH, 2013).

O zinco é o 25° metal mais abundante da terra. Sua ocorréncia € moderada e

0 zinco é um elemento essencial no metabolismo humano. A sua deficiéncia causa
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efeitos adversos no crescimento, imunidade e reproducdo. No entanto, a
contaminacdo desse e de outros metais na agua e no solo, torna-se um grave
problema ambiental (PAPAUTSKY et al.,, 2003). Existem algumas espécies
aquaticas que parecem ser muito sensiveis aos ions de zinco, por isso alguns
compostos sollUveis de zinco séo classificados como ecotéxicos. No uso do ZnO em
composic¢des de borracha, a sua liberagdo ao meio ambiente pode ocorrer durante a
fabricacdo, descarte e reciclagem dos artefatos de borracha, por exemplo, através
de lixiviacdo de produtos de borracha dispostos em aterros, como também devido
aos desgastes dos pneus, cujos residuos deixados no asfalto sdo arrastados pela
chuva. Essa preocupacdo sobre os problemas causados pelo ZnO pode ser
evidenciada na Unido Europeia, que tem legislado desde 2004 sobre a reducédo na
dosagem de ZnO ( ZHANG et al., 2019).

Essa preocupacdo do impacto do ZnO no meio ambiente tem atraido o
interesse de pesquisadores da area de elastbmeros, como exemplos, podem ser
citados os trabalhos realizados por Heideman et al., (2004; 2006), Sahoo et al.
(2007); Przybyszewska et al. (2009); Kim et al. (2010); Helaly et al. (2011), que
estudaram a viabilidade de reduzir o teor de ZnO em composi¢des elastomeéricas,
sendo que alguns o fizeram pela utilizacdo de ZnO sob forma nanométrica.

Também foi investigado o uso do 6xido de magnésio (MgO), sozinho ou
combinado com ZnO como tentativa de substituir ou reduzir o ZnO em composi¢coes
de borracha natural (GUZMAN et al., 2011; GUZMAN et al.,2012(a e b); ROY et al.,
2015). Efeitos positivos e negativos foram apontados, concluindo que o MgO é um
promissor substituto, tendo como vantagem nao ser prejudicial ao meio ambiente.

Além desses trabalhos, na busca por aditivos mais amigaveis ao meio-
ambiente e mais sustentaveis, alguns estudos mais recentes tém utilizado ativadores
verdes, ou seja, produzidos a partir de fontes renovaveis. Estes ativadores vém
apresentando resultados promissores em novas aplicacdes na industria da borracha
(MORESCO et al., 2016; ZANCHET et al., 2018; ZANCHET et al. 2019).

Motivada pelo tema, esta Dissertacdo foi desenvolvida de modo a verificar a
viabilidade da substituicdo do ZnO por MgO no processo de vulcanizacdo da
borracha nitrilica NBR, borracha essa ainda ndo abordada em trabalhos anteriores.
Acreditando na importancia e necessidade de desenvolvimento de tecnologias

sustentaveis, o Oxido de magnésio (MgO) com dimensdes nanométricas foi
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sintetizado por rota verde, sendo seu comportamento na vulcanizagdo comparado

ao MgO e ZnO comerciais.

1 OBJETIVOS

11

Objetivo geral

Estudar a viabilidade técnica do uso do MgO nanométrico obtido por rota

verde como ativador em composi¢cdes de borracha NBR. Para isto 0s seguintes

objetivos especificos foram tracados:

1.2

Objetivos especificos

Produzir por rota verde particulas de MgO na forma nanométrica (MgO-V) a
partir do extrato aquoso de cha verde (Camellia sinensis).

Entender a atuacdo do MgO na vulcanizacdo da NBR através da comparacao
com o ZnO. Para isto foi investigada a relacéo ideal entre MgO (comercial) e
acido estearico (AE) por meio da cinética de vulcanizacdo, da determinacao
da densidade de ligacdes cruzadas e o do comportamento térmico, usando a
formulacdo ASTM D3187 como referéncia.

Verificar a viabilidade técnica do uso MgO-V como ativador de composicées
de NBR através da comparacdo com o MgO e ZnO comerciais. Para isto
foram estudadas a cinética de vulcaniza¢do, densidade de liga¢des cruzadas,

propriedades reoldgicas, térmicas e mecanicas da borracha NBR.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Elastomeros

2.1.1 Definicdo

Elastdmero, também denominado de borracha, é definido pela norma ASTM
D1566 como “um material macromolecular que retorna rapidamente as dimensdes e
forma inicial, apds substancial deformacdo produzida por uma fraca tensdo e
relaxamento da mesma”.

Segundo Mark, Erman e Eirich (2013) a propriedade mais importante dos
elastbmeros, da qual deriva seu nome, é sua capacidade de sofrer grandes
deformacfes elasticas, para isso € necessario que exista uma rede molecular
tridimensional que restrinja o fluxo das moléculas. Este requisito é atendido pela
incorporacdo de um pequeno numero de ligacbes quimicas intermoleculares
(reticulacdes).

Um elastdmero para Fakirov et al. (2017) deve consistir em macromoléculas
altamente flexiveis que se enrolam na condicdo sem tensdo, reduzindo assim
drasticamente a extensdo dos contatos intermoleculares. Quando alongadas, essas
cadeias se estendem parcialmente e ficam alinhadas mais ou menos paralelas a
direcdo do alongamento. Isso resulta em um aumento no numero de contatos
intermoleculares e na soma de atracdes intermoleculares.

Os elastbmeros raramente séo utilizados na sua forma pura. As propriedades
finais da composicdo de borracha dependem do tipo de borracha, do grau de
vulcanizacdo e da quantidade de carga (BARLOW et al., 2007). Segundo Mano e
Mendes (1985), de maneira geral, existem dois tipos de borrachas: a natural e a
sintética. O elastdmero de origem natural mais conhecido € a borracha natural (NR)
e os de origem sintética, incluem, entre outras, o copolimero de butadieno-estireno
(SBR), polibutadieno (BR), terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), borracha

clorobutil (CIIR), borrachas silicone (MQ) e as borrachas nitrilica (NBR).
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2.1.2 Borracha Nitrilica

As NBR sao preparadas a partir da copolimerizacdo dos mondmeros de
butadieno e acrilonitrila. Ela, assim como a borracha de estireno-butadieno e outros
elastdmeros sintéticos (polimeros elasticos), foi um produto de pesquisa realizada
durante e entre as duas guerras mundiais. (SMITH e HASHEMI, 2012)

Segundo Rodgers, Waddell e Klingensmith (2004) a proporcao de acrilonitrila
(ACN) para butadieno tem um efeito direto nas propriedades e na natureza do
polimero, sendo estes classificados em baixo (<30%), médio (30 a 45%) e alto
(>45%) teor de ACN. A medida que o teor de ACN aumenta a resisténcia ao 6leo
aumenta, mas o desempenho em baixas temperaturas € comprometido. A NBR &
amplamente utilizada na industria em geral, principalmente devido a boa propriedade
mecanica e a resisténcia quimica e térmica. A NBR ¢é tipicamente usada na
producédo de elementos de vedacédo, membranas, tubos e mangueiras (SHINNY et
al., 2006).

2.2 Processo de Vulcanizacao

2.2.1 Definicdo

Por definicdo, o processo de reticulagdo da borracha é chamado de
vulcanizacdo quando envolve a utlizacdo de enxofre ou compostos contendo
enxofre, e de cura, quando envolve outros compostos (CORAN, 2005). A Figura 1
ilustra a formacao de ligacbes cruzadas no processo de vulcanizacao.

Em borrachas diénicas, como é o caso da NBR, o sistema de vulcanizagéo é
formado pelo agente de vulcanizacéo, aceleradores, ativadores, podendo ainda ter
retardantes. O agente de vulcanizacdo é o enxofre ou os compostos doadores de
enxofre. As classes mais importantes de aceleradores sado as sulfenamidas,

benzotiazéis, guanidinas e ditiocarbamatos. Os ativadores sao tipicamente ZnO e
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acido estearico, que tém como funcdo aumentar a taxa da vulcanizacao (HEIDEMAN
et al., 2004; CORAN, 2003).

Figura 1 — Formacgéao de ligagcOes cruzadas

Mido Vulzanizada

(A,
Iﬁ“ﬂ ~="—1 Moléculas de borracha ===
ST~

@Enxufre
(NFS |
< e
::P,}?JK = Reficulagies C— = Sx
| .
ulcanizada

Fonte: Adaptado de Coran, 2005.

Embora a descoberta da vulcanizacdo com enxofre tenha ocorrido ha muitos
anos, 0 mecanismo ainda € objeto de estudo, devido a alta complexidade gerada
pelo grande numero de componentes utilizados nas formulacdes. Na literatura
encontra-se que o processo de vulcanizagdo pode ocorrer via mecanismo ionico,
radical livre ou ambos. Contudo, € aceito que o mecanismo geral (Figura 2) siga a
seguinte sequéncia: (a) primeiro os aceleradores e ativadores reagem formando um
“‘complexo acelerador ativado”, (b) o complexo formado reage com o enxofre (ou
com o doador de enxofre e ativador), produzindo o intermediario “Ac—Sy—Ac”, onde
Ac é o radical derivado do acelerador, (c) em seguida o intermediario reage com a
borracha para formar o novo intermediario “borracha—Sy—Ac” que finalmente reage
ou com outro intermediario ou com outra cadeia da borracha, formando uma ligacéo
cruzada (HEIDEMAN et al., 2004; CORAN, 2003).
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Figura 2 — Esquema de reacé&o para a vulcanizacéo de borrachas

Acelerador + Ativador

Complexo acelerador ativado

Sg (ou doador de Enxofre + ativador)

v

Intermediario “Ac—Sy—Ac” ou espécie sulfurante ativa

Borracha

v

Intermediario borracha—Sy—Ac

I
\J"V Modifica¢des e outras reagdes

Estrutura reticulada final (Borracha—Sx—Borracha)

Fonte: Adaptado de Heidaman et al., 2004 e Mostoni et al. 2019.

A Figura 3 ilustra os mecanismos das reacdes de vulcanizacdo da borracha
natural utilizando as sulfenamidas como acelerador (CORAN, 2003), a mesma
familia usada nesta dissertacdo. Neste esquema, o0 acelerador reage com o enxofre
para produzir o intermediario “Ac—Sy—Ac” (espécie sulfurante ativa), onde Ac
representa o radical derivado do acelerador. Em seguida este reage com a borracha,
formando o intermediario “borracha—Sy—Ac”. Durante esta reacdo é formado o
acelerador  2- mercapto-benzothiazol (MBT). Por fim, o0 intermediario
“borracha—Sy—Ac” reage diretamente, ou por meio de outro intermediario, para

produzir as ligacfes cruzadas (Borracha—Sx—Borracha) (CORAN, 2003).
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Figura 3 — Esquema da vulcanizagdo contendo sulfenamidas como acelerador

O: Yo—s—NR, Ifi:lzd:r CH:N —sH
Oﬁ:}c—q-ﬂmm + N—SH — @c— b*C{s:E:j
@C——S—S—Cf:;@ + 8, — O:EC—S—STS—C{:D

(Borracha) (Borracha - S - Sx —Ac')
s s
mOH-—C ~CH=C
h.-_-f
H’f QEH \'CHH

s %ol O
( Ac - Sy - Ac) \

nes 10— <10
ri:ﬂ—s,—s,-qs EH—S. S,
1[|] - I
; ¥
0
lf:H—S, é‘\‘ &g, —s,—n
¢C— + (H — i E’_Rﬁ:@
ol I
oo

Fonte: Adaptado de Coran, 2003.
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2.2.2 O papel do Oxido de Zinco na vulcanizacio

E reconhecido que o ZnO é o melhor ativador da vulcanizagdo de
elastbmeros. Além da acdo de ativador, o ZnO também contribui na melhora da
resisténcia a abrasao e na dissipacao de calor, entre outros efeitos (MOSTONI et al.
2019, HEIDEMAN et al., 2004; CORAN, 2005). Neste contexto, pode-se verificar que
€ um grande desafio substituir o ZnO em composi¢cbes elastoméricas. Portanto,
torna-se primordial entender o papel deste 6xido no processo de vulcanizacao.

Um sistema ativador eficiente além do ZnO também deve conter &cidos
graxos como co-ativadores, sendo o estearico o mais usado. O acido estearico
reage com o zinco formando estearato de zinco, que reage com os aceleradores
para formar o complexo acelerador ativado. (SANTHOSH, KURUVILLA e SABU,
2005; MOSTONI, 2019).

Segundo Coran (2003), de um modo em geral, o estearato de zinco contribui
para aumentar a taxa da reacdo porque auxilia a formacdo do intermediario
“borracha—Sy—Ac”, através da formacao de um complexo.

Como reportado anteriormente, ha um consenso de que aceleradores e
ativadores reagem para gerar complexos aceleradores ativos. Foi sugerido que os
fons Zn?* formam esses complexos ativos com aceleradores, e que estes sdo mais
reativos que o acelerador livre. No entanto, segundo Heideman et al (2004), a
atuacao do ZnO é dependente do tipo de acelerador adicionado a formulagéo. Deste
modo, sera abordado nesta presente revisdo, sistemas contendo a sulfenamina
como unico acelerador.

Segundo Heideman et al. (2004) e Guzman et al. (2012), o ZnO nao reage
com aceleradores da familia das sulfenamidas, tais como CBS (N-ciclo-hexil-2-
benzotiazol-sulfenamida) e TBBS (N-terc-butil-2-benzotiazol-sulfenamida). Neste
caso, o acelerador sulfenamida reage com a borracha, decompondo-se e produzindo
o acelerador MBT (2-mercaptobenzothiazol). Este reage novamente com o
sulfenamina formando o MBTS, que em seguida reage com o enxofre e ZnO
formando a espécie sulfurante ativa. O esquema de formagdo do MBTS a partir do

CBS e TBBS estao apresentados nas Figuras 4 e 5.
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Figura 4 — Mecanismos de ativacdo contendo CBS e ZnO para formacédo da espécie

sulfurante ativa

S S
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Fonte: Adaptado de Guzman et al., 2012.

Figura 5 — Mecanismos de ativacdo contendo TBBS e ZnO para formacao da

espécie sulfurante ativa
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Em seguida, o agente sulfurante ativo reage nos sitios alilicos das
insaturagdes da borracha, formando o intermediario “borracha—Sy—Ac”, no qual o

Zn?* gera um sitio ativo precursor da formacao de ligacdo (Figura 6).
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2.3 Impacto do 6xido de zinco ao meio ambiente

27

O ZnO é usado na fabricacao de diversos produtos, tais como tintas, materiais

ceramicos, baterias, cosméticos, catalisadores, protetores solares entre outros usos.

7

Na area de materiais poliméricos, uma importante aplicacdo € a producdo de

artefatos de borracha. Um dado interessante é que mais que 50% da producédo

anual mundial de ZnO é destinada para composicdes elastoméricas, sendo pneus o

maior consumidor (MOSTONI et al., 2019).

O ZnO empregado na industria de borracha tem altissima pureza e forma

micronizada. Entretanto, a sua baixa dispersdo na matriz faz com que alta
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concentragdo tenha que ser usada nas composicdes (3 a 5 partes por cem de
borracha (phr)) para se obter uma eficaz dispersdo. Além disso, por causa da baixa
area superficial especifica apenas parte do ZnO esta acessivel para a reacao
(MOSTONI et al. 2019).

A emisséo do ZnO ao meio ambiente pode ocorrer durante a producao, uso e
descarte dos produtos de borracha. Por exemplo, os pneus sofrem desgastes
durante o rolamento, deixando residuos no asfalto que sdo arrastados pela chuva.
No descarte, a contaminacdo ocorre por lixiviagdo. Ha relato que a quantidade de
ZnO liberada ao meio ambiente oriunda dos pneus chegou a 150 toneladas por ano
na Suécia e Gra-Bretanha no final dos anos de 1990 (MOSTONI et al., 2019).

Comparativamente o ZnO n&o € nocivo como 0s outros metais pesados. No
entanto, ele pode se tornar téxico quando em excesso, particularmente para
ambientes aquaticos. Por exemplo, o zinco e o ZnO sé&o reconhecidos por ter efeito
bactericida, sendo este intensificado pela luz (MOSTONI et al., 2019).

Bodar et al (2005) realizaram um trabalho com o intuito de investigar o risco
do zinco e dos seus compostos sobre a saude humana e impacto ambiental no
ambito do Regulamento 793/93/ECC (Council of the European Union). Esse trabalho
durou quase uma década e envolveu as contribui¢cdes de todos os estados membros
da Unido Europeia, com a participacdo das induastrias locais, que discutiram a
avaliacdo de riscos durante as reunifes técnicas. Para melhor avaliar o impacto
ambiental, os pesquisadores tiveram que inclusive desenvolver novas metodologias
para avaliar a essencialidade, especiacdo e sensibilidade sobre as espécies. Os
autores reportaram como principais conclusées que 0 zinco e seus Compostos
podem causar: (i) riscos ambientais, principalmente em aguas superficiais,
sedimentos e solo; (ii) que ndo existe risco a saude dos consumidores e de pessoas
expostas indiretamente ao meio ambiente, e (iii) que ha potencial de risco a saude
para os trabalhadores expostos apenas o ZnO e ZnCl,. Deste modo, a European
Chemical Agency (ECHA) classificou o0 ZnO como danoso se for encontrado acima
de uma dada concentracdo critica, que varia em funcdo da exposicdo, e vem
sugerindo que sua quantidade seja diminuida ou a sua completa substituicdo
(MOSTONI et al., 2019).
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2.4 Reducédo da quantidade e/ou substituicdo do éxido de zinco em

composicdes elastoméricas

Alguns estudos propuseram reduzir o teor de 6xido de zinco em compostos
elastoméricos devido a sua toxicidade para algumas espécies aquaticas
(HEIDEMAN et al., 2004; SAHOO et al., 2007; PRZYBYSZEWSKA et al., 2009; KIM
et al., 2010; HELALY et al., 2011, MORESCO et al., 2016; ZANCHET et al., 2018,
MOSTONI et al., 2019).

Heideman et al. (2004) usou argila do tipo montmorilonita, saturada com ions
de zinco como ativador para a vulcanizagdo com enxofre, mostrando que com
apenas 5 phr do complexo, Zn-argila, a cura e as propriedades fisicas dos
compostos sdo aproximadamente comparaveis aquelas obtidas com a quantidade
padrao de 3 phr ZnO. Comparando quantidades molares equivalentes de ZnO, a
Zn-Argila produz uma maior densidade de ligagdes cruzadas. Em outro trabalho
Heideman et al. (2006) usou complexos alternativos de zinco e Oxidos metalicos
como ativadores de vulcanizacdo na presenca de nanoparticulas de enxofre e ZnO.
O estudo demonstrou que o m-glicerato de zinco é um potencial substituto do ZnO,
nao alterando o comportamento de vulcanizacdo e aumentando a densidade de
ligacOes cruzadas.

Sahoo et al. (2007) usaram ZnO nanomeétrico em composi¢cdes de NBR e NR.
Os autores relataram que o uso de nanoparticulas de ZnO produziu um aumento no
torgue maximo para as duas borrachas. Além disso, as nanoparticulas de ZnO
estavam mais uniformemente dispersas na matriz, em comparacdo com o ZnO
comercial. Com relacdo as propriedades mecéanicas, os autores reportaram um
aumento de 80 e 70% para as composicoes de NR e NBR, respectivamente.

Przybyszewska et al. (2009) testaram diversos complexos de zinco como
ativadores da vulcanizacdo da NBR. De um modo em geral, os autores relataram
gue foi possivel reduzir em 40% a quantidade de ions de zinco, quando comparado
ao sistema convencional com ZnO, sem o0 comprometimento da cinética de
vulcanizacdo e das propriedades finais do compdésito.

Motivado pela questdo ambiental, Kim et al. (2010) estudaram a possibilidade
de reduzir o ZnO através do uso de nanoparticulas ZnO, com tamanhos de

particulas de 30 a 40 nm e areas de superficie especificas variando de 25,0 a 50,0
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m?/g em composicdes de NR e polibutadieno, com e sem silica como carga. Para a
composicdo sem carga, foi possivel o uso de somente 20% em peso da quantidade
original de ZnO, sem alteracdo no processo de vulcanizagdo e nas propriedades
finais. J& para a composicdo contendo silica, os autores reportaram que o uso de 1,0
phr de nanoparticulas de ZnO e 0,1 phr de &cido esteédrico apresentaram melhores
propriedades mecanicas que o sistema contendo 5 phr de ZnO comercial.

Helaly et al. (2011) verificaram um aumento nas propriedades fisico-
mecanicas das composicdes de NR através da substituicdo e ou reducao dos teores
de ZnO e &cido estearico por estearato de zinco. Os autores atribuiram a reducdo do
torque maximo e da taxa de cura observados ao efeito plastificante do estearato de
zinco. Apesar disso, as propriedades mecanicas, como a resisténcia a tragao,
moédulos a 100 e 200%, resisténcia a fadiga, como também o inchamento no
equilibrio foram superiores em relacdo a formulacdo com ZnO comercial.

Moresco et al. (2016) reportaram o0 uso de um ativador organico contendo
zinco em formulacdes de pneus, com estrutura que, identificado por FTIR, mostrou a
presenca de anel aromatico e carbonila. Segundo os autores, 3 phr deste composto
substitui 5phr de ZnO, sem o comprometimento das propriedades.

Zanchet et al. (2018) estudaram o uso um ativador de zinco oriundo do
bagaco de cana-de-acucar em NR. Segundo os autores, este ativador € composto
por: agua - 6,1%, complexos de carboxilato de zinco - 10%, acido estearico - 20,3%,
lignina - 29,4% e residuo -34%. Segundo os autores foi possivel reduzir a
guantidade de ZnO em 74% (2018) com o uso deste ativador sem prejuizo das
propriedades.

Mostoni et al. (2019) publicaram um artigo de revisdo mostrando que um
meio de reduzir a quantidade de ZnO em artefatos de borracha seria através do
projeto de materiais inovadores de alto desempenho baseados em zinco, com a
introducdo de centros ativos, com alta disponibilidade e mais reativos. Os autores
destacam as nanoparticulas de ZnO, os complexos de zinco(ll), os ativadores a
base de zinco inserido em materiais porosos (por exemplo Zn-argila) ou suportado
em um substrato, sendo este Ultimo na dimensdo nanométrica podendo o substrato
ser silica ou nanotubo de carbono. Como vantagem, esse material teria dupla
funcdo, como carga de reforgo e ativador de vulcanizacéo.

Objetivando substituir o ZnO por outro 6xido metalico ndo prejudicial ao meio

ambiente, foram realizados alguns estudos com o 6xido de magnésio (MgO), usado
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sozinho ou combinado com ZnO (GUZMAN et al., 2011; GUZMAN et al., 2012 (a e
b); ROY et al., 2015).

Para reduzir os niveis de ZnO em compostos de borracha, nanoparticulas de
oxidos metélicos mistos de zinco e magnésio (Zn(1-x)MgxO) foram sintetizadas e
usadas como ativadores na vulcanizacdo do composto modelo de esqualeno
visando simular a borracha natural (GUZMAN et al., 2011). A formulag&o consistiu
em esqualeno (100phr), enxofre (2 phr), acido estearico (2phr) e N-ciclo-hexil-2-
benzotiazol-sulfenamida (CBS: 1,2 phr) como acelerador. As quantidades de ZnO e
do nano-oxido Zn(1-x)MgxO foram de 5 phr. A Figura 7, adaptada do trabalho de
GUZMAN et al. (2011), compara o desaparecimento do CBS e do enxofre e a
formacao de dissulfeto de benzotiazol (MBTS) e 2-mercaptobenzotiazol (MBT) frente
ao uso do ZnO e Zn(1-x)MgxO.

Figura 7 - Quantidade relativa dos principais componentes em funcao do tempo de
reacdo do sistema escaleno, enxofre e CBS a 140°C: (a) aceleradores ZnO e (b)
Zn(1-x)MgxO.
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Fonte: Adaptado de GUZMAN et al., 2011

Segundo Guzman et al. (2011), para este sistema, o consumo do CBS é um
importante parametro porque esta associado ao tempo inducdo. No caso da
vulcanizacdo com sulfenamidas, estas sofrem reacéo autocatalitica formando MBT.
Este MBT formado reage com o CBS para produzir o agente sulfurante ativo, sendo
a taxa de consumo do CBS proporcional a quantidade de MBT presente. Os autores
reportaram que praticamente todo CBS foi consumido em 20 e 30 minutos de reagao

na presenca do Zn(1-x)MgxO e ZnO, respectivamente. Os autores reportaram que a
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quebra do CBS e o consumo de enxofre foi mais rapido quando o 6xido misto foi
usado.

Em 2012, Guzméan et al. publicaram um segundo trabalho com o objetivo de
verificar desta vez a viabilidade técnica do uso do MgO em substituicdo (parcial ou
total) do ZnO em uma formulacdo de borracha natural (100phr) contendo: CBS (1,2
phr), enxofre (2,0phr) e acido estearico (2,0 phr). Como conclusdo, os autores
reportaram que o MgO né&o teve a mesma capacidade de ativacdo que o ZnO. Foi
verificado que o MgO promoveu uma maior taxa de vulcaniza¢éo, porém uma menor
formacéo de ligagcBes cruzadas, sendo estas polissulfidricas, enquanto o ZnO levou
a producdo de 12% de ligacdes monossulfidricas e dissulfidricas. Segundo os
autores, essas diferencas na formacdo das ligacdes cruzadas fizeram com que as
composic¢des contendo MgO apresentasse uma resisténcia a tracdo inferior a da
composicao contendo ZnO (Guzman et al., 2012a).

Visando melhor entender a atuacdo do MgO como ativador da vulcanizacao
da NR, Guzman et al. (2012b) estudaram o efeito ativador do MgO, comparando

com o ZnO, nos compostos modelos esqualeno e esqualano (Tabela 1).

Tabela 1- Formulacdes das composic¢des estudadas por Guzman et al. (2012b) —

guantidades em phr (partes por cem de borracha)

Componente Mistura A Mistura B Mistura C Mistura D Mistura E

Esqualeno 100 100 - 100 -
Esqualano - - 100 — 100
CBS 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Enxofre 2 2 2 — —
ZnO 5 - - - -
MgO -
Acido Estearico 2 2 2 2

Fonte: Adaptado de GUZMAN et al., 2012b.

Comparando as misturas contendo o ZnO (A) e MgO (B), Guzman et al.
(2012b) mostraram que o MgO apresentou maior afinidade com o enxofre do que o
ZnO, ou seja, as espécies sulfurantes ativas sdo formadas mais rapidamente com a

presenca do MgO. Segundo os autores, este comportamento foi evidenciado pelo
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rapido consumo do CBS e do enxofre e o aparecimento mais cedo do MBT (Figura
8.a-c).

Figura 8 - Quantidade relativa de CBS, MBT e enxofre em funcdo do tempo de

vulcanizagéo das misturas A (ZnO) e B (MgO).
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Fonte: Adaptado de GUZMAN et al., 2012b

Visando verificar se 0 MgO seguia 0 mesmo mecanismo que o ZnO,
Guzman et al. (2012b) fizeram a mistura C que contém esqualano ao invés do
esqualeno, ou seja, ndo € possivel ocorrer a reticulacdo por falta da dupla ligacéo.
Os autores reportaram que o desaparecimento do CBS com o esqualano foi
praticamente igual a do esqualeno (Figura 9.a) e que, como esperado, ndo houve
consumo de enxofre jA& que o esqualano nado sofre reticulacdo (Figura 9.c). Foi
relatado como resultado uma menor producao de MBT e maior de MBTS (Figura 9.b
e 9.d). Deste modo, segundo os autores, o consumo do CBS na presenca do
escalano foi um resultado interessante, indicando que néo € a rea¢ao do acelerador
com a dupla ligacdo da borracha que forma o MBT e em sequéncia o MBTS,

conforme apresentado na secao 3.2.2, (ver a Figura 4). Deste modo, os autores
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concluiram que a rota do MgO na vulcanizacdo da NR ndo segue 0 mesmo
mecanismo que o ZnO.

Ainda neste trabalho, Guzman et al. (2012b) mostraram que € o MgO s6 tem
atuacdo como ativador na presenca de enxofre, como evidenciado através da
comparacao do consumo de CBS e aparecimento de MBT das misturas B, C,D e E
(Figura 10.a-b).

Figura 9 - Quantidade relativa do CBS, MBT, enxofre e MBTS em fun¢do do tempo

de vulcanizacéo das misturas B (esqualeno) e C (esqualano).
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Figura 10 - Quantidade relativa do CBS e MBT em func&o do tempo de vulcanizacao

das misturas B e C (com enxofre) e D e E (sem enxofre).
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Roy et al. (2015) publicaram um trabalho sobre o uso de MgO nanométrico,
com cristal de 9,2nm (medido por DRX) e area superficial especifica de 182.56 m%/g,
na vulcanizacdo de NR. Diferente do trabalho de Guzman et al. (2011, 2012), os
resultados do trabalho de Roy et al. (2015) mostraram que 1 phr de MgO
nanométrico foi suficiente para obter vulcanizados de NR com superior taxa de
vulcanizacdo e melhores propriedades térmica e mecanicas do que a composicao
com ZnO.

Esta revisao do estado da arte mostra que ainda ha muito trabalho a ser feito

nesta area, o que motivou o desenvolvimento deste projeto de dissertacéo.

2.5 Producéo de 6xido de magnésio por rota verde

2.5.1 Materiais Nanométricos

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo areas de estudo de materiais
nanomeétricos. Elas sdo baseadas na manipulacdo de atomos e moléculas para
produzir materiais a partir deles, para aplicacdes bem abaixo do nivel sub-
microscopico (ADAMS e BARBANTE, 2013). Segundo Logothetidis (2012) a
nanotecnologia ou a tecnologia em nanoescala normalmente considera tamanhos
abaixo de 100 nm e a nanociéncia estuda os fenébmenos, propriedades e respostas
dos materiais nas escalas atbmicas, moleculares e macromoleculares, geralmente
em tamanhos entre 1 e 100 nm.

Nesta faixa de tamanho, os materiais exibem propriedades notaveis e estéo
ganhando importancia nas areas de mecanica, fisica, industria quimica, ciéncias
biomédicas, eletronica, tecnologia energética, catalise. Portanto, a producdo de
nanoparticulas com aplicacfes inovadoras nessas areas pode ser alcancada pelo
fato da razdo superficie/volume ser alta, e da possibilidade de confinamento de
portadores de carga nas dimensfes reduzidas (BASUIK, 2013). Ao associar o

nanomaterial com sua aplicacdo, Zarbin et al.(2007) s6 definiu um material como
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nanométrico se o seu tamanho for para influenciar em alguma propriedade do

material, consequentemente influenciando na sua aplicagéo.

2.5.2 Sintese de Nanoparticulas

Existem diversas rotas para sintetizar as nanoparticulas. Elas podem ser
divididas em dois métodos: “top-down” (de cima para baixo) e “bottom-up” (de baixo
para cima). O método top-down parte do material macromolecular para o material
nanomeétrico. Este acontece através da quebra do material macro por técnicas como
processos explosivos ou por moagem de alta energia, até a obtencdo do produto
final de estrutura nanométrica. Esse tipo de método € usado em producdo em
escala, mas apresenta dificuldades em produzir produtos homogéneos. O outro
método, bottom-up, segue um caminho diferente, ele parte de interacbes entre
atomos e/ou moléculas individuais para a formacao das nanoestruturas. Neste caso,
0 processo sol-gel é o exemplo mais utilizado para producdo de nanoparticulas, e a
sintese verde pode ser enquadrada nesta segunda categoria (SILVA et al., 2017).

As diversas rotas quimicas fazem uso de solventes toxicos, e geram residuos
prejudicais para a saude e/ou meio ambiente, além de possuir um alto consumo
energético com rotas geralmente complexas e com muitas etapas. Alternativamente
podemos destacar a rota verde, que explora a vasta gama de recursos bioldgicos
disponiveis na natureza podendo utilizar materiais vegetais, microrganismos e algas.
A utilizacdo de plantas € considerada uma rota verde e um método viavel para uma
sintese sustentavel e ambientalmente amigavel de nanoparticulas de metais e
oxidos metalicos devido a sua natureza renovavel além de ndo gerar subprodutos
toxicos na sintese (BASUIK, 2013).

2.5.3 Sintese de nanoparticulas de 6xidos metalicos em presenca de extratos de

plantas ricas em compostos fenélicos

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de nanoparticulas metalicas e de 6xidos

metélicos de uma forma ambientalmente sustentavel, utilizando materiais vegetais,



37

tem atraido uma atencdo consideravel principalmente em areas biomédicas e
ecologicas.

A sintese de nanoparticulas por rota verde envolve a reducdo quimica de ions
metalicos de solu¢Bes salinas por agentes redutores encontrados nas plantas. Estes
agentes redutores sdo os metabdlitos primarios e secundarios das plantas que sdo
utilizados para varios aspectos relacionados as suas estratégias de sobrevivéncia
(por exemplo, mudancas de sazonalidade e comportamento reprodutivo) e respostas
fisiologicas a agentes estressores (por exemplo, herbivoros, patégenos e mudancas
climaticas) (DWIVEDI e GOPA, 2010). Segundo Basuik (2013) os compostos
primarios responsaveis pela reducdo de ions metalicos pelas plantas séo: os
aminoacidos, o acido citrico, os flavanodides, os compostos fendlicos, os terpendides,
0s compostos heterociclicos, enzimas, peptideos, polissacarideos, saponinas,
taninos, entre outros. A natureza do extrato da planta, a concentracdo do extrato, a
concentracdo do sal do metal, o pH, a temperatura e o tempo de contato sao
conhecidos por afetarem a velocidade de producdo das nanoparticulas, a sua
guantidade e outras caracteristicas. Na sintese verde de nanoparticulas metalicas
utilizando extratos de plantas é possivel ter um controle maior do tamanho das
nanoparticulas produzidas.

Senthilkumar e Sivakumar (2014) sintetizaram nanoparticulas de Oxido de
zinco (ZnO) utilizando o extrato aquoso de folhas de cha verde (Camellia sinensis) e
avaliaram a sua eficiéncia antimicrobiana contra algumas bactérias e fungos
patogénicos. Através do espectro de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-VIS)
conseguiram monitorar as nanoparticulas durante a sua formacdo. Os espectros
vibracionais no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foram registrados
tanto para o extrato de cha verde quanto para as nanoparticulas de ZnO para
identificar os fitoquimicos envolvidos no processo de sintese. O perfil dos compostos
apresentou maior porcentagem de compostos fenélicos com potencial redutor para a
formacdo dos 6xidos metalicos e também apresentou aminodacidos, proteinas e
lipidios significativamente presentes, que podem auxiliar na estabilidade e
crescimento das nanoparticulas. O padrdo de difracdo de Raios-X (DRX) revelou a
estrutura hexagonal de wurtzita comum das nanoparticulas de ZnO e também o
tamanho médio da estrutura cristalina das nanoparticulas de 16 nm. Os ensaios

antibacterianos revelaram que as nanoparticulas de ZnO sintetizadas por rota verde
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apresentaram atividades antimicrobianas melhores e comparaveis em relagdo as
atividades de drogas sintéticas, podendo ser utilizada para essa finalidade.

Manikandan et al. (2017) estudaram o uso de nanoparticulas de Oxido de
prata (Ag20) sintetizadas usando o extrato de raiz de Ficus benghalensis (planta
tipica da india) e solugdo de nitrato de prata, avaliando-se a sua atividade
antibacteriana contra cepas bacterianas dentarias. O FT-IR indicou existéncia de
fitoquimicos no extrato responsaveis pela formacdo das nanoparticulas de Ag.0. A
analise de difracdo de Raios-X e a microscopia eletrénica de varredura confirmaram
a morfologia (esférica) do oxido de prata e sua natureza cristalina com tamanhos de
diametros de cristalito de 42,7 nm. O estudo sugeriu seu uso na pasta de dente
como germicida.

Kumar et al. (2018) utilizou nanoparticulas de Oxido de estanho (SnO,)
sintetizadas em presenca de extrato de folhas de goiaba para estudar a atividade
fotocatalitica das nanoparticulas na fotodegradacao do corante amarelo reativo 186
sob luz solar. Pela microscopia eletronica de transmisséo foi comprovada a sintese
de nanoparticulas na faixa de tamanho de 8-10 nm. O FT-IR identificou estruturas de
SnO,. As nanoparticulas foram capazes de degradar cerca de 90% do corante em
180 minutos com uma taxa constante de 0,00476 min’. Sendo eficiente na
degradacéao do corante.

Por ser uma técnica simples e juntamente com a natureza favoravel ao meio
ambiente, as nanoparticulas de 6xidos metalicos sintetizadas por rota verde podem

ser usadas para o desenvolvimento sustentavel de diversas aplicacdes industriais.

2.5.4 Extrato da planta Camellia sinensis (cha verde)

As folhas da Camellia sinensis frescas sao ricas em polifendis conhecidos
como catequinas estando presente em aproximadamente 30% em massa de folhas
secas. Ha outros polifendis presentes como os flavonoides, acido clorogénico, acido
galico, acido cumarilquinico e teogalina. O ch& verde é geralmente preparado sem
fermentacdo, de modo a impedir a oxidacdo dos polifenodis das folhas verdes. A
composicdo quimica do cha verde é muito semelhante & das folhas frescas, exceto

por algumas alteracbes enzimaticas que ocorrem apos o0 processo da colheita.



39

Algumas novas substancias volateis sdo produzidas durante a secagem, sendo a
composicdo aproximada da folha do cha verde em massa: a) compostos fendlicos
(30%), b) proteinas (15%), c) aminoacidos (4%), d) carboidratos (7%), e) lipidios (7)
%) e f) vitaminas C e E (CABRERA et al., 2006; LIN et al., 2003).

Os compostos fendlicos apresentam o maior potencial antioxidante e estes
sdo bons redutores de ions metdlicos, favorecendo a sintese verde de
nanoparticulas. E os teores mais elevados de proteinas, lipidios e aminoacidos
ajudam a estabilizar o crescimento de nanoparticulas e inibir a aglomeracdo de
particulas (SENTHILKUMAR e SIVAKUMAR, 2014).

Segundo o fornecedor (MIDORI) o ché utilizado no estudo foi preparado sem
fermentacéo e por isso contém muitos flavonoides amarelos facilmente sollveis em
agua. Dentre eles, o kaempferol esta presente, de 100 a 180 mg%, e a quercetina,
de 20 a 60 mg%.

2.5.5 Producdo de nanoparticulas de 6xido de magnésio utilizando extratos de

plantas

Muitos estudos foram realizados com o intuito de sintetizar nanoparticulas de
oxido de magnésio utilizando extratos de diferentes plantas. Grande parte dos
estudos foi realizado para aplicagdes na industria farmacéutica, médica e biomédica.
Porém nanoparticulas de MgO sintetizadas por rota verde tem caracteristicas
funcionais que validam seu uso em qualquer outro setor como industria quimica em
geral.

Dobrucka, 2016 sintetizou nanoparticulas de MgO usando o extrato de
Artemisia abrotanum Herba e estudou suas propriedades antioxidantes e
fotocataliticas. Estudos de difracdo de Raios- X (DRX) confirmaram a formacéo de
estruturas cristalinas de nanoparticulas de MgO na forma cubica. O tamanho médio
das nanoparticulas de MgO determinado pela microscopia eletronica de transmisséao
(TEM) foi de 10 nm. O perfil EDS confirmou a caracteristica do sinal de magnésio e
oxigénio. A analise de FTIR confirmou a presenca de compostos ativos responsaveis

pela estabilizacdo de nanoparticulas de MgO. As nanoparticulas sintetizadas
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apresentaram boa atividade catalitica na reducao do alaranjado de metila (MO). As
nanoparticulas também apresentaram propriedades antioxidantes muito boas.

No estudo de Jeevanandam, Chan e Danquah (2017,) as nanoparticulas de
MgO foram sintetizadas usando trés extratos de folhas diferentes, sendo investigado
o efeito de parametros do processo como carga do extrato, concentracdo do
precursor, temperatura e tempo de reacdo, nas caracteristicas biofisicas e quimicas
das nanoparticulas. Os autores desenvolveram uma sintese com parametros
ajustaveis para aplicacdes especificas. A absorvancia a 320 nm no UV-VIS indicou a
formacdo de 6xido de metal na amostra. Os resultados de FT-IR mostraram a
presenca do pico entre 660-540 cm™, confirmando a presenca de O6xido de
magneésio. Os resultados do TEM mostraram que todas as amostras obtiveram o
tamanho médio das particulas na faixa de 18 - 80 nm.

Nanoparticulas de MgO foram sintetizadas utilizando o extrato de folhas de
Costus pictus e testadas quanto a propriedade antimicrobiana e quanto ao
comportamento anticancerigeno. O espectro de FT-IR mostrou picos em 654 a 825
cm™ caracteristicos da estrutura de 6xido de magnésio. As imagens de TEM
revelaram que o tamanho médio das nanoparticulas era de 50 nm. As
nanoparticulas de MgO exibiram alta atividade antimicrobiana e anticancer. Portanto,
este tipo de método de sintese denota-se simples, ecologico e nao-toxico, e sera util
para diversas aplicacfes nas industrias farmacéuticas (SURESH et al., 2018)

Ja Das et al. (2018) estudaram a sintese de nanoparticulas de MgO usando o
extrato de folhas de Baunilha purpurea (planta caracteristica do sudeste da Asia) e
caracterizaram as nanoparticulas e o extrato. O tamanho médio das nanoparticulas
foi determinado por TEM, cerca de 10 - 11 nm. SEM foi utilizado para investigar a
morfologia de nanoflocos das nanoparticulas de MgO. As analises de FT-IR e DRX
foram usadas caracterizando a estrutura de MgO. Além disso, a determinacédo do
teor fendlico total e do teor total de flavonoides confirmaram a presenca de
antioxidantes, fendlicos e flavonoides no extrato da folha de B. purpulrea, sugerindo
a eficacia do extrato de folhas como potencial agente redutor na sintese de
nanoparticulas de MgO. A atividade antibacteriana das nanoparticulas foi
investigada sugerindo alta eficacia.

Abdallah et al. (2019) utilizou extrato de folhas de alecrim para produzir
nanoparticulas de MgO, que foi caracterizado por DRX, SEM, TEM e FT-IR,

apresentando didametro de particula de 20 nm e caracteristicas estruturais de MgO.
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Além disso, testes bacterioldgicos indicaram que as nanoparticulas de MgO inibiram
significativamente o crescimento bacteriano, podendo ser amplamente utilizadas em

campos agricolas para suprimir infecgdes bacterianas.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os principais materiais empregados no desenvolvimento desta Dissertacao de

Mestrado estdo descritos abaixo:

= Acetato de Magnésio tetra-hidratado, P.A., PM: 214,45 procedéncia: NEON
Comercial LTDA;

= Cha verde desidratado, planta Camellia Sinensis, procedéncia: MIDORI
INDUSTRIA DE CHA LTDA;

= Borracha de poli(butadieno-acrilonitrila) (NBR) N-615, procedéncia Nitriflex S.A.
Industria e Comércio, teor de acrilonitrila: 33%, usada como recebida;

= Negro de fumo (N330), doado pela Nitriflex S.A. Indastria e Comércio, usado
como recebido;

= Agente de vulcanizacdo: Enxofre, doado pela Nitriflex S.A. Indastria e Comércio,
usado como recebido;

= Ativadores: Oxido de Zinco (ZnO), Acido Estearico (AE), doados pela Nitriflex
S.A. Industria @ Comércio, usados como recebidos. Oxido de Magnésio (MgO),
P.A — Reagente Analitico, PM: 40,30; procedéncia: Proquimicos Comércio e
IndUstria LTDA,

= Acelerador: N-terc-butil-2-benzotiazol-sulfenamida (TBBS), doado pela Nitriflex
S.A. Industria e Comércio, usado como recebido;

= Solventes : Acetona PA, ACS, PM: 58,08, procedéncia: Sigma-Aldrich Brasil
LTDA, Alcool Isopropilico, PM:60,10 procedéncia: TEDIA COMPANY, INC;

= Reagente de Folin Ciocalteu (RFC), 2N, procedéncia Sigma Aldrich Brasil LTDA.

= Carbonato de sédio, procedéncia; LIEX-RIO Industria e Comércio LTDA
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= Acido Galico monohidratado, ACS reagente, 98%, procedéncia Sigma Aldrich
Brasil LTDA

3.2 Equipamentos

Além da vidraria normalmente utilizada na rotina de laboratério, foram
empregados no desenvolvimento desta Dissertacdo de Mestrado o0s seguintes

equipamentos:

» Analisadores termogravimétricos — TA Instruments modelos: TGA Q50® e TGA
Q500

= Bomba a vacuo — Prismatec, modelo: 131 ©

= Dinamémetro — EMIC, modelo DL2000. @

= Estufa com circulacdo de ar — Quimis, modelo: 317 B242 @

= Espectrometro de absorcao no infravermelho com transformada de Fourier —
Perkin EImer modelo: Frontier @

= Agitador magnético com aquecimento- IKA, modelo: C-MAG HS 7 @

= Durdmetro Shore A — Parabor, modelo: SDT®

= Espectrofotbmetro Ultravioleta - Visivel (UV-VIS) - Agilent, modelo: 8453
Equipado com lampadas de deutério e tungsténio, como fonte de luz UV e visivel
respectivamente @

» Forno mufla— EDG Equipamentos , modelo: 3000 10P @

» Medidor de Espessura — Parabor, modelo T620®

» Medidor de tamanho médio de particulas - Malvern modelo: Zetasizer Nano z2S.®

= Microscopio Eletrdnico de Varredura — JEOL, modelo: JSM 6510. ©

= Misturador de cAmara fechada Haake RHEOMIX OS @

= Redmetro de cavidade oscilante — TechPro, modelo: MDPt @

= Misturador de cilindros — Luxor, modelo BML 150. Aquecimento a vapor e
resfriamento a 4gua, 150mm de diametro e 300mm de comprimento. ®

= Prensa hidraulica — Luxor, modelo: Placas aquecidas eletricamente, capacidade
37 toneladas ®

» Prensa hidraulica — Bovenau, modelo: P15500. Capacidadel5 toneladas ©
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= Difratbmetro de Raio-X Rigaku, modelo: Ultima IV @
= Microscopio Eletrdnico de Varredura Field Emission Gun (MEV- FEG) - JEOL ,
modelo JSM -7100TF®

Onde:

a) Instituto de Quimica - Universidade do Estado do Rio de Janeiro (IQ-UERJ);

b) Nitriflex S.A. Industria e Comércio;

c) Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA-UFRJ);

d) Laboratério de Catalise e Energia Sustentavel LACES, (IQ — UFRJ);

e) Laboratério Multiusuario de Nanofabricacdo e Caracterizacdo de Nanomateriais,
(NANOFAB — UERJ);

3.3 Planejamento da parte experimental

Visando atender o objetivo geral e os especificos estabelecidos, o plano de

trabalho desta dissertacao foi dividido em trés partes:

Partel: Rota Verde: Desenvolver um processo de laboratério para sintese de
MgO nanométrico por rota verde. Caracterizar o MgO obtido e produzir cerca de 30
gramas para preparo das composicoes de NBR.

Parte 2: Estudo preliminar do uso do MgO comercial em formulac6es de NBR.
Para isso as formulagbes formam definidas com o auxilio de planejamento de
experimento visando estudar os efeitos dos teores de MgO comercial e do co-
ativador acido estearico (AE) nos parametros reométricos, na cinética de
vulcanizacdo, densidade de ligacGes cruzadas e no comportamento térmico,
comparando com uma formulacdo de referéncia da norma ASTM D3187 contendo
ZnO. A partir dos resultados, estabelecer a composicdo de ativadores para ser
aplicada no estudo comparativo do MgO obtido por rota verde com o MgO e o0 ZnO
comerciais.

Parte 3: Comparagcdo do MgO-V verde, MgO e ZnO comerciais como

ativadores da vulcanizagdo da NBR. Preparar composicbes de NBR com a
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composicao otima definida na Parte 2 para MgO-V e comparar os resultados com o
MgO e ZnO comerciais sendo abordado no estudo comparativo 0os parametros
reomeétricos, a cinética de vulcanizacéo, densidade de ligacdes cruzadas (DLC) e as
propriedades reoldgicas, térmicas e mecanicas.

A Figura 11 apresenta um diagrama de blocos que ilustra o planejamento da

parte experimental adotado nesta Dissertacéo.

Figura 11 — Diagrama de blocos do planejamento da parte experimental
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Fonte: Autor, 2020.

Legenda: DLS (Determinag¢édo do tamanho médio de particula, utilizando a técnica de espalhamento

de luz dindmico); SEM-FEG (Microscopia de Varredura de Alta Resolucao (usando canhéo de

emissao de campo).
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34 Parte 1: Rota verde

3.4.1 Sintese verde de 6xido de Magnésio

As condic¢des da rota verde tiveram como ponto de partida as condi¢gbes do
trabalho j& realizado pelo grupo de pesquisa para o preparo de nanoparticulas de
ferro a partir de cha preto e branco (CARVALHO, S. S. F.;CARVALHO, N. M. F.,,
2017). Porém modificacbes e adequacdes nas etapas da sintese foram necessérias

para produzir o MgO.

3.4.1.1 Preparo do extrato aquoso do Chéa Verde

As folhas do cha verde usadas no preparo do extrato encontravam-se secas.
Ele é chamado de cha ndo fermentado, pois suas folhas sdo submetidas ao vapor
ou ao calor da chama, para deixar inativa a enzima existente na folha do cha,
evitando dessa forma a sua oxidacao e com isso conservando a cor verde peculiar
do cha.

Para a preparacdo do extrato foram aquecidos 1800 mL de agua destilada,
com controle de temperatura para que 0 aquecimento nado ultrapassasse a
temperatura de 80 °C. Apdés o aquecimento, 90 gramas do cha foram pesados e
entdo e misturados a agua aquecida, sob agitacdo, por 40 minutos. Em seguida o
extrato aquoso do cha verde foi esfriado por cerca de 20 minutos. Apds o preparo do
extrato aquoso, as folhas foram removidas e o extrato aquoso foi filtrado a vacuo,
sendo o material retido no papel de filtro lavado com agua destilada até completar o

volume de extrato de 1800 mL.
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3.4.1.2 Sintese do MgO verde

Foi preparada uma solucao do precursor de magnésio dissolvendo 20,00 g de
acetato de magnésio tetra-hidratado (Mg(CH3CQOO),. 4H,0, MM = 214,45 ) em 900
mL de &gua destilada. Em seguida a solugdo foi aquecida com controle de
temperatura para ndo ultrapassar 60 °C, sob agitacdo. O extrato aquoso do cha
verde foi gotejado na solucéo por 1 hora e 30 minutos. A reacgao ficou sob agitacao
magnética constante- a 60°C, por 5 horas. Foi observada o turvamento da solucéo.

O aparato experimental da reacao esta apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Aparelhagem utilizada na sintese do MgO verde

Extrato da planta

(gotejado por 1 horae

30 minutos)

Solugdo de 20 g de
(Mg(CHBCOO)Z. 4H20,

em 900 mL de agua

destilada.

Fonte: Autor, 2020

3.4.1.3 Separacéo e Calcinacéo

Apés resfriada a reacdo, um volume de 600 mL de alcool isopropilico foi
adicionado a solucéo para diminuir a solubilidade do MgO e favorecer a precipitacao.
A mistura reacional foi acondicionada em geladeira a 3 °C por 2 dias. A solucdo
aquosa foi separada do decantado obtido. A lama foi seca em estufa a 80 °C e foi
obtido um sdélido de aparéncia escura. O sélido obtido foi macerado em almofariz

para obtencdo do po fino, que em seguida foi calcinado em uma mufla por 4 horas a
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600 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min onde foi obtido o MgO verde em p6

de coloragéo branca.

3.4.1.4 Parametros das sinteses

Foram necessarias vinte e uma sinteses para que fosse obtida a quantidade
suficiente do oOxido de magnésio verde para sua utilizacdo nos testes de
vulcanizagdo. A sintese verde do 6xido de magnésio ainda € um estudo novo, de
rendimento pouco conhecido e que precisa de aperfeicoamento. Com objetivo de
compreender melhor o processo da sintese para otimizacdo do rendimento, algumas
condicBes da sintese foram variadas como a quantidade de solvente e tempo de
reacao, e foi verificado que a coloracdo do produto final também era afetada. Quatro
sinteses representativas foram selecionadas para apresentacdo e caracterizacao,

conforme pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Influéncia das condicdes reacionais da sintese de MgO Verde na

coloracédo do produto final

Tempo de Quantidade Massa Cor
Caddigo Sintese reacao de solvente Produto _
(horas) (mL) final (9) Final
Al Sintese 2 4 200 0,384 Rosea
A2 Sintese 9 —P1 5 600 1,298 Cinza claro
A3 Sintese 9 —P2 5 1080 0,918 Cinza claro
A4 Sintese 13 5 600 1,585 Cinza escuro

Fonte: Autor, 2020

Para compreender o efeito da temperatura de calcinacdo no tamanho da
particula de MgO, amostras de duas sinteses que tinham as mesmas condi¢des
reacionais foram reservadas, calcinadas a 400 °C e 500 °C, e caracterizadas. Todas
as amostras obtidas das sinteses e calcinadas a 600 °C foram misturadas
fisicamente, homogeneizadas, caracterizadas, e usadas nos testes de vulcanizagéo.

O o6xido de magnésio comercial utilizado na vulcanizacdo também foi caracterizado
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para fins de comparagcéo com o 6xido de magnésio verde. A Tabela 3 apresenta os
codigos dos oxidos calcinados nas diferentes temperaturas, do 6xido comercial e da
mistura dos 6xidos produzidos por rota verde.

Tabela 3 - Identificacio dos Oxidos de Magnésio

Cdédigo Tipo de Oxido Sintese Temperatura de Calcinacéao (°C)
B1 Verde Sintese 15@ 400
B2 Verde Sintese 16® 500
T1 Verde TODAS 600
P1 Comercial - -

Fonte: Autor, 2020.

Legenda: (a) condicdes da sintese de codigo A4.

3.4.2 Caracterizacdo do Extrato de Cha Verde

3.4.2.1 Analise de Polifendis Totais

A metodologia de ensaio para a determinacédo do conteudo de polifendis totais
foi baseada no método de Folin-Ciocalteau (FC). Para a realizacdo do ensaio, foi
escolhida a metodologia publicada por Singleton e Rossi, 1965.

Em tubo de ensaio de 50 mL foram adicionado 10,0 mL do reagente de Folin
Ciocalteu (RFC), 2N, diluido dez vezes e 2,0 mL de extrato de cha verde. Essa
mistura foi homogeneizada e reposou por oito minutos. E em seguida, foram
adicionados 8,0 mL de carbonato de sddio a 20% (v/v). A mistura resultante foi
homogeneizada e aquecida por 2 h, a 50 °C em banho maria. E para medir a
absorvancia a 760 nm foi usado um Espectrofotdbmetro na regido Ultravioleta- Visivel
(UV-VIS). A analise foi realizada em duplicata.

O ensaio foi acompanhado por um branco (dgua destilada) e por um padrao
de controle analitico (PCA) de acido gélico (um padrdo primério de concentragdo
conhecida) para garantir a confiabilidade do ensaio. Esse controle consiste de uma

solucdo de 150 mg/L de &cido galico, que, ao final da andlise, deve possuir
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concentracdo de aproximadamente 15 mg/L. O critério de aceitacdo desse padrédo
foi de 20%, valor menor do que a previsto na ABNT NBR ISO/IEC 17025.

A curva de calibragédo, apresentada na Figura 13, foi preparada a partir de
uma solucdo padrdo de acido galico de 200 mg/L com diversas dilui¢cbes diferentes,

de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 - Diluicdes realizadas para o preparo da curva de calibragdo com as

absorvancias medidas no espectrofotdmetro

Conc. Vol. da sol Volume do Na,CO3 H,O Vol. Abs.
Final concentrada RFC (mL) (mL) final
(mg/L) (mL) (mL) (mL)
0 0 10,00 8,00 2,00 20,00 0
5 0,5 10,00 8,00 1,50 20,00 0,34
10 1,00 10,00 8,00 1,00 20,00 0,74
15 1,50 10,00 8,00 0,50 20,00 1,09
20 2,00 10,00 8,00 0,00 20,00 1,45
25 2,50 10,00 7,50 0,00 20,00 1,83
30 3,00 10,00 7,00 0,00 20,00 2,23

Fonte: Autor, 2020.

Figura 13 - Curva padrdo de acido galico nas concentracdes de 0 a 30 mg.L™
versus absorvancia a 760 nm

y= 0,07414x-0,01328
2 R#= 099956

Absorvancia

T T T T T T T
i} 10 20 30

Concentracio (mg/l)

Fonte: Autor 2020.
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Foi preparado o extrato de cha com 2,126 g do ch&a verde em 100 mL de agua
destilada. A absorvancia da solucgéao foi lida no espectrofotémetro.

De acordo com a curva de calibracéo, o resultado de concentragdo em mg/L
de acido galico, y =0,07414x —0,01328, onde y é a absorvancia e x a
concentracao, é obtido.

A partir disso, sao feitas as relacdes de proporcionalidade para se encontrar o
valor em mg acido galico/g de cha verde, Equacdes 1 e 2:

mg de 4cido

MASSA 4¢ galico na s0luga0 = Too0mi de solucto Volume de solucdo (mlL) Q)

massQyc galico na solugio (2)

Teor de Polifendis Totais = -
massa de cha verde

3.4.3 Caracterizacdo do Oxido de Magnésio

As amostras de 6xido de magnésio verde sintetizadas, assim como o 6xido de

magnésio comercial, foram caracterizados conforme descrito a seguir.

3.4.3.1 Difracdo de Raios-X

A fim de determinar a estrutura cristalina dos 6xidos de magnésio, as analises
de Difracao de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro utilizando tubo de
raios X de cobre, foco normal (2 kW), filtro KB de niquel, goniébmetro universal e
geometria 6 — 20 raio de 185 mm, voltagem de 40 kV e corrente de 20 mA. Os
difratogramas foram registrados em angulos de Bragg (26) de 10 °© até 80 ° com

passos de 0,02°.
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3.4.3.2 Espectroscopia de absorgéo na regiao do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FT-IR)

As analises de espectroscopia de Infravermelho foram realizadas em
pastilhas de KBr, no equipamento espectrofotometro de absor¢éo no infravermelho
com transformada de Fourier. O acessorio possui um cristal de diamante/ZnSe, no
gual foram realizadas as leituras na faixa de radiacao infravermelha entre 4000 e
400 cm™.

3.4.3.3 Analises Termogravimétricas (TGA/DTG)

Foram realizadas analises termogravimétricas e diferencial térmica
(TGA/DTG) através do analisador termogravimétrico nas seguintes condi¢cdes: 10,00

mg das amostras foram aquecidas desde 25 °C a 900 °C, a uma taxa de 20 °C min™.

3.4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A andlise da morfologia dos 6xidos de magnésio foi realizada por meio da
técnica de microscopia eletrénica de varredura. Para isso as amostras foram
colocadas em suportes contendo fita de carbono e em seguida metalizadas com
ouro em um metalizador a vacuo. Foi usado detector SEI (imagem de elétrons
secundarios) e com voltagem de aceleracédo do feixe de 20 kV e a Espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) foi usada para identificar elementos na superficie da

amostra.



52

3.4.3.5 Microscopia de Varredura de Alta Resolugao (usando canhéo de emisséo de
campo) (SEM-FEG)

A analise da morfologia dos 6xidos de magnésio foi realizada por meio da
técnica de microscopia eletrbnica de varredura utilizando o microscopio de alta
resolucdo. Para isso as amostras foram preparadas como filme sobre lamina de
vidro cobertas com FTO (6xido de estanho fluorado). A suspensdo do Oxido foi
preparada com 2 mg da amostra em 200 pL de isopropanol e sonicadas por 20 min,
despois foi gotejada na superficie condutora (verificada anteriormente com um
condutivimétro) do FTO 20 uL da suspensdo e apds secagem foi levada para a

medida no microscopio.

3.4.3.6 Determinacdo do tamanho médio de particula

A determinacéao do tamanho meédio de particula dos 0xidos foi realizada com
auxilio do medidor de tamanho médio de particulas, que utliza a técnica de
espalhamento de Iluz dindmico (DLS) também chamada de técnica de
espectroscopia de correlacdo de féton, através de uma relacdo com movimento
Browniano e o tamanho médio de particula. Usa-se medidas das flutuacbes da
intensidade da luz espalhada quando as particulas séao iluminadas com um laser e
através de um programa especifico do equipamento o tamanho médio de particula e
de sua distribuicdo sédo obtidos (TIELEMANS; ROOSE, 2008).

Para este ensaio, 0,001 g de amostra foi previamente diluida em 10 mL de
agua destilada e a &agua destilada foi gotejada area minima determinada no
equipamento na cubeta e foi gotejada até a colocada 2 gotas da solucdo em uma

cubeta de poliestireno. A cubeta foi inserida no equipamento.
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3.5 Partes 2 e 3: Preparo das composic¢des de borracha nitrilica

3.5.1 Parte 2: Estudo preliminar do uso do MgO comercial em formulacdes de
NBR

Utilizando o Planejamento Fatorial 22, com replica no ponto central, foram
definidas cinco formulacdes (Tabela 5) variando as quantidades (em phr) do MgO ( 3
a 7phr) comercial e acido estearico (1 a 3phr). Os demais componentes da
composicao (borracha N615: 100phr, enxofre: 1,5phr, TBBS: 0,7phr e negro de
fumo N330: 40phr) foram mantidos fixos. O codigo utilizado na identificacdo dos
experimentos foi X:Y, onde X e Y sdo, respectivamente, as quantidades, em phr
(parte por cem de borracha), de MgO e acido estearico. Para fins de comparacéo foi
incluida a formulagcdo da norma ASTM D3187 com ZnO (Tabela 6), que foi

comparada com os experimentos do ponto central, codificada como ZnO 3:1.

Tabela 5 - Planejamento Fatorial Simples 22 com replica no ponto central

' Valor codificado Valor phr
Experimento (MgO:AE)

MgO AE MgO AE

3:1 -1 -1 3 1

3:3 -1 1 3 3

7:1 1 -1 7 1

7:3 1 1 7 3

5:2 (repetir 3x) 0 0 5 2

Fonte: Autor 2020.
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Tabela 6 — Formulagdo ASTM D3187

Componente Quantidade phr
Borracha N615 100
ZnO 3
AE 1
NF330 40
ENXOFRE 1,5
TBBS 0,7

Fonte: Autor 2020.

As variaveis de respostas para esta parte do estudo foram:

= parametros reomeétricos: torque minimo (M.), o tempo de pré-cura (ts1), tempo
6timo de vulcanizagao (tg) e o delta torque (AM),

" Parametros cinéticos: energia de ativacdo inicial da vulcanizacéo (E;), energia
de ativacdo (E;), constante de velocidade da vulcanizacdo (k) e ordem da
reacao (n) obtidas no modelo empirico de Isayev

= Densidade de ligacdes cruzadas (DLC)

= Comportamento térmico

A analise do planejamento foi conduzida por meio do software Statistica v.10.,

com fator de confianca de 95%.

As formulacdes foram preparadas em misturador de camara fechada, de

acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM D3187.

3.5.2 Parte 3: Comparacdo do MgO verde, MgO comercial e ZnO como ativador

da vulcanizacdo da NBR

A Tabela 7 apresenta as formulagfes utilizadas no estudo comparativo entre

0s oxidos: MgO-V, MgO e ZnO. A codificacdo adotada para os experimentos foi
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XXX Y:Z” onde XXX é o tipo de 6xido, Y é a quantidade do éxido em phre Z é a

guantidade de acido estearico em phr (1phr).

Tabela 7 — Formulac&o do estudo comparativo — Quantidade em phr

Componente Zn0 3:1 MgO-V 3:1 MgO 3:1 MgO 7:1
Borracha N615 100 100 100 100
Zn0O 3 - - -
MgO-Verde - 3 - -
MgO - - 3 7
AE 1 1
NF330 40 40 40 40
ENXOFRE 1,5 1,5 1,5 1,5
TBBS 0,7 0,7 0,7 0,7

Fonte: Autor 2020.

As composicdes foram preparadas em misturador aberto de rolos, a
temperatura de 50 + 5 °C, com razédo de friccdo de 1:1,4, seguindo a ordem de
adicdo e procedimento de corte conforme descrito na norma ASTM D-3187. Ao final
do processo de mistura, as composi¢cdes foram armazenadas por 24 horas em sala
com temperatura controlada de 23 + 2 °C. Em seguida as misturas foram
vulcanizadas no formato de um quadrado de 150 x 150 mm por moldagem por
compressao em prensa hidraulica aplicando 180 MPa de pressédo, temperatura de
160°C e tempos de vulcanizacéo tgy obtidos por reometria.

Adicionalmente, para a realizacdo do estudo reométrico e cinético, uma
mistura da composicdo contendo MgO-V foi preparada usando o mesmo protocolo

de mistura da Parte 2.

3.5.3 Caracterizacdo das composicoes de NBR com os diferentes sistemas de

ativacdo (Partes 2 e 3)

3.5.3.1 Propriedades reométricas e estudo cinético da vulcanizacdo
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Amostras de aproximadamente 5 gramas das composic¢des foram analisadas
em um redmetro de cavidade oscilante nas temperaturas de 150, 155, 160, 165 e
170°C, por 30 min de acordo com a norma ASTM D3182.

A partir da curva reométrica feita na temperatura de 160°C foram
determinados os seguintes parametros: torque maximo (My), torque minimo (M),
tempo de pré-cura (ts;) e tempo 6timo de vulcanizagdo (tgo). Ja para o estudo
cinético foram usados os dados de torque versus tempo de todas as temperaturas,

sendo determinados 0s seguintes parametros:

(a) Energia de ativacéo para inicio da reacdo de vulcanizacao, Ei, foi determinada
com base na expressdo (Equacédo 3) adaptada da equacédo de Arrhenius (Leroy et
al, 2013) que usa como parametro o tempo de inducéo (ts1), ou seja, o tempo no qual

se inicia 0 processo de vulcanizagao.

E;
t; = toexp (ﬁ) 3)
Onde: t; é o tempo de inducéo (ts1), determinado a partir dos dados da curva de

torque versus tempo conforme a norma ASTM D3182, T é respectiva temperatura e
R é a constante dos gases (R: 8,31447 Jmol k™).

(b) A constante de velocidade da vulcanizacdo, k, e ordem da reacdo, n,
determinadas pelo modelo empirico proposto por Isayev (Equacéo 4) (LEROY et
al., 2013; GHOREISHY, 2016).

k(t —t)"

W= T k- ®

Onde: a(t) € a converséo no tempo t, determinada pela Equacéo 5.

S(t) — ML
«© = St ®

Onde: S(t) é o torque no tempo t, My e M, sdo 0s torques maximo e minimo.
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(c) A Energia de ativacao E, determinada pela equacgéo de Arrhenius (Equacéo 6)
gue foi usada para verificar a dependéncia da constante de velocidade da

vulcanizacéo, k, com a temperatura (T).

k=Aexp (—%) (6)

Onde A é a constante de Arrhenius e R é a constante dos gases (R: 8,31447 Jmol™k

1).
3.5.3.2 Densidade de Ligacdes Cruzadas pelo método do inchamento no equilibrio

A densidade de ligacdes cruzadas foi determinada com base no inchamento
dos materiais em equilibrio utilizando acetona como solvente. Para tal, trés corpos
de prova (20 mm x 20 mm x 2 mm) de cada formulacdo foram pesados no ar e na
acetona para calcular suas massas e densidades iniciais e depois foram imersos em
acetona em recipientes vedados e ao abrigo da luz até que o equilibrio com o meio
fosse atingido. Este principio baseia-se na Equacéo desenvolvida por Flory-Rehner,

sendo aplicado nos célculos as Equacdes 7 e 8. (HWANG et al., 2004)

(5 55)
pZ pc

= - (7)
(G- [

Onde: V, = Volume de borracha inchada; M; = Massa da amostra antes do

inchamento; M, = Massa da amostra inchada; M3 = Massa da amostra seca apés o
inchamento; M. = Massa da carga na amostra; p; = Densidade do solvente; p, =

Densidade da amostra; p. = Densidade da carga.

(8)

Onde: [X] = densidade de ligacdes cruzadas, Vr é a fracdo de volume da borracha

no equilibrio, Vo é o volume molar do solvente (73,40 mL.mol™?), e ¥ é o parametro
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de interac&o entre o elastdmero e o solvente (0,345 para acetona/NBR). (OLIVEIRA,
et al., 2010)

3.5.3.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada pelo analisador termogravimétrico
com amostras de aproximadamente 10 mg, submetidas a varredura de temperatura

de 50 até 600 °C, em atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 20 °C/min.

3.5.3.4 Tensao versus deformacéo

O ensaio de tenséo versus deformacéao foi realizado segundo a ASTM D-412
na Maquina Universal de Ensaios EMIC DL2000 com célula de carga de 500 N e
velocidade de separacdo das garras de 500 mm/min. Os corpos de prova do tipo C
foram cortados no sentido longitudinal, sendo a largura da sec¢éao transversal medida
com paquimetro a espessura com micrometro, sendo reportado a média das
medidas feitas em 3 pontos na secao transversal. A partir da curva tensdo versus
deformacéo obtida foram determinadas as seguintes propriedades: resisténcia a
tracdo na ruptura, alongamento na ruptura e a tensao na deformacdo de 100% e

300%. O resultado final de cada propriedade foi a média de cinco determinacdes.

3.5.3.5 Resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento foi realizado segundo a horma ASTM
D-624 na maquina universal de ensaios EMIC DL2000, com célula de carga de 500
N e velocidade de separagéo das garras de 500 mm/min. Os corpos de prova foram
cortados no modelo C no sentido longitudinal, sendo a espessura medida com

micrometro em trés pontos, sendo reportado o valor médio
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3.5.3.6 Dureza Shore A

A dureza foi determinada conforme a norma ASTM D2240 utilizando o durémetro
Shore A. Foram realizadas seis medicbes em corpos de prova empilhados com

espessura aproximadamente de 6 mm e o resultado foi a média dessas medi¢des.
3.5.3.7 Relaxacédo de tenséo por tracéo

Os testes de relaxacéo de tensao por tracéo foram realizados em duplicata na
Maquina Universal de Ensaios EMIC DL2000. Durante o teste os corpos de prova
foram submetidos a uma deformacgédo especifica de 100% durante uma hora para
monitoramento da tensdo. A velocidade de afastamento das garras para atingir a
deformacéo de 100% foi de 500 mm/min; o corpo de prova foi o da norma ASTM
D412 Tipo C. Os dados das curvas de tensdo versus tempos foram ajustados ao
modelo de decaimento exponencial de terceira ordem (Equacéo 9) (ROCHA et al.,
2018).

o) _ o= -t -t -t
= + Alexp(fl) + A, exp(Tz)+ A3exp(f3) (9)
Onde: ot) é o valor de tensédo no tempo t, op € a tenséo inicial, o € 0 valor de
tensdo quando o tempo tende ao infinito, ou seja, as constantes Aj;, Az, e Az
representam as parcelas das perdas de tensdo (ou relaxacdo de tensdo) que

ocorrem, respectivamente, associadas aos tempos de relaxacao ti, 12 € T3,

3.5.3.8 Avaliacao da morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A caracterizacdo da morfologia das superficies de fratura dos corpos de prova

submetidos ao ensaio de tenséo versus deformagéo foi feita através do microscopio
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eletrénico. As amostras foram presas a suportes metalicos por meio de uma fita de
carbono e em seguida metalizadas com ouro no metalizador a vacuo, Denton
Vacuum V modelo DESKV. Foi usado detector SElI (imagem de elétrons

secundarios) com voltagem de aceleracgéo do feixe de 20 kV.

3.6 Andlise dos Dados

O tratamento e a analise dos dados apresentados nesta Dissertagdo foram
feitos com o auxilio dos Softwares Excell, Statistica 10 e Origin 8.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 1: ROTA VERDE

4.1 Caracterizacdo do Extrato de Chéa Verde

O teor de polifendis totais encontrado para a erva comercial utilizada neste
trabalho foi de 80,20 mg &cido galico/g de cha verde.

Nakamura et al. (2013) realizou a determinacao de polifendis totais por Folin-
Ciocalteau com a curva de calibracdo de acido galico para 10 ervas conhecidas,
entre elas o cha-verde que apresentou 48,0+28,3 mg acido galico/g de material
seco. O cha que apresentou maior teor de polifenois foi o cha branco, 91,7+21,4 mg
acido galico/g de material seco. Apesar dos chas branco e verde serem produzidos a
partir das folhas da mesma espécie vegetal (Camelia sinensis L.), o teor de
polifendis totais ndo € o mesmo para os dois chas. Isso pode ser atribuido ao grau
de fermentacdo ao qual as folhas sdo submetidas, o que afeta o perfil dos
componentes polifendlicos do cha. No cha branco, usam-se folhas jovens e que
ainda néo sofreram processo de fermentacao; no cha verde, as folhas secas sofrem
leve fermentacéo, com pouca oxidagcao durante o processamento.

Como o cha usado no presente estudo foi um cha verde ndo fermentado,
seguindo o método japonés de fabricacdo, ele apresentou um teor de polifendis alto

comparado a literatura.

4.2 Sintese do MgO-V

A sintese verde como descrita no item 3.4.1.2 foi preparada a partir do extrato
de chd verde e uma solugdo aquosa de acetato de magnésio sendo possivel
observar a formagao de precipitado pelo turvamento da solucdo de reacdo. A Figura

14 mostrou essa identificacao visual.
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Figura 14 — (A) Extrato de Ch& Verde; (B) Solucdo aquosa de acetado de magnésio

(C) Mistura Reacional

Fonte: Autor 2020.

Como descrito anteriormente foram preparadas 22 sinteses. Inicialmente
avaliou-se de forma preliminar o efeito qualitativo de algumas variaveis do processo
na formacdo de precipitado, tais como: pH e temperatura de sintese, bem como a
adicdo de solvente organico para induzir a formacdo de precipitado. Como a
literatura relata muitas sinteses em pH alcalino para formacdo de Mg(OH), e
posterior calcinacdo para formacdo do MgO, decidiu-se testar a sintese em pH
basico, mas este ndo favoreceu a formacédo de precipitado na sintese com cha
verde. A sintese na temperatura de 60 °C favoreceu a formacao de precipitado em
comparacdo a temperatura ambiente de 25 °C. No entanto, a variavel que mais
contribuiu para a formacdo de precipitado foi a adicdo de solvente, foram testados
etanol, éter etilico, alcool isopropilico, acetado de etila e acetona. Por conta de
diferenca de solubilidade, o alcool isopropilico se mostrou o mais eficiente na
precipitacdo. Com isso definiram-se as seguintes condicbes para as sinteses
posteriores: temperatura de sintese de 60 °C, nenhuma adicéo de base, e adicdo de
alcool isopropilico ao final da sintese.

Em seguida, o efeito de outras variaveis na precipitacdo do MgO foram
investigadas, tais como: tempo de sintese, tempo de resfriamento da solu¢cdo apos
a reacao em refrigerador a 3 °C, quantidade de solvente adicionado. O rendimento
massico foi usado como critério para avaliar o efeito das varidveis. Em relagdo ao
tempo de sintese, foi observado que quanto maior o tempo maior a formacdo de

precipitado, e consequentemente maior o rendimento de sintese, por exemplo, em 4
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horas o rendimento foi de 14,6% e em 5 horas o rendimento aumentou para 42,3%.
A sintese 9 foi a que forneceu a maior quantidade de precipitado , 2,22 g com
59,35% de rendimento, sendo também a que utilizou a maior quantidade de solvente
(Tabela 2). Em relacdo ao tempo de resfriamento da solugéo ao final da reacao, foi
observado que em 48 horas a formagdo de precipitado era maximizada, nao
havendo melhorias significativas apos 72 horas.

A aparéncia do p6 gerado em cada sintese € mostrado na Figura 15. Foi
observado que a quantidade de solvente também influenciou neste fator, ja que a
sintese 2 foi a que usou menos solvente (Tabela 2) e apresentou a coloracdo mais
clara. Esse efeito ocorreu por conta do solvente usado, isopropanol, favorecer a
aglutinacdo de compostos fendlicos junto com MgO, aumentando o rendimento.
Porém houve escurecimento do material pela presenca de residuos organicos apos
a calcinacdo. A otimizacdo destas variaveis de sintese levaram a um aumento no
rendimento de 14,6% para 59,3%, sendo produzida uma quantidade total de
aproximadamente 24 gramas de MgO para todas as 22 sinteses realizadas.

Figura 15 - Aparéncia do p6 de MgO-V formado em cada sintese

Fonte: Autor, 2020.
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4.3 Caracterizagao do MgO -V

As amostras em p6 do éxido de magnésio verde foram caracterizadas pelas
seguintes técnicas:

e DRX - as amostras com as condicOes da Tabela 1 (A1,A2, A3 e A4), as
amostras calcinadas a 400 e 500 °C (B1 e B2, respectivamente), na juncao de
todas as amostras (T1), e na amostra comercial de MgO (P1);

e SEM-FEG - as amostras (Al, A2, A3 e A4, Bl, B2, T1, P1);

e SEM e EDS — as amostras (Al, A2, A3 e A4, T1, P1);

e FT-IR - as amostras (A1, A2, A3 e A4, T1, P1);

e TGA - as amostras (Al, A2, A3 e A4, T1, Pl);

e DLS - somente a amostra T1;

4.3.1 Difracdo de raios-X

Foram realizadas analises de DRX das nanoparticulas de MgO obtidas na
sintese verde nas amostras (Al, A2, A3 e A4), nas amostras calcinadas a 400 e 500
°C (B1 e B2, respectivamente), na juncao de todas as amostras (T1), e na amostra
comercial de MgO (P1). Os difratrogramas estdo apresentados nas Figuras 16, 17 e

18, respectivamente.



Figura 16 - Difratogramas das sinteses A1/A2/A3/A4 e todas as sinteses (T1)
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Fonte: Autor, 2020.

Figura 17 - Difratogramas das sinteses calcinadas nas temperaturas de 400, 500 e
600 °C
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Fonte: Autor, 2020.
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Figura 18 - Difratogramas com a comparacéo da T1 com P1.
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Fonte: Autor, 2020.

Como é mostrado na Figura 16, os difratogramas das sinteses Al, A2, A3, A4
e T1 sdo muito parecidos, indicando que o mesmo produto foin obtido independente
das condicbes utilizadas. A Figura 17 mostrou que a temperatura de calcinacdo na
faixa de 400 - 600 °C ndo modificou a fase cristalina formada, em concordancia com
trabalhos publicados na literatura (FREUND e SPERLING, 1976).

O padrao de difracdo das amostras é caracteristico do 6xido de magnésio no
sistema cubico (FICHA CRISTALOGRAFICA PDF 01-075-1525). Na Tabela 8 estéo
apresentados os picos referentes aos planos cristalinos das amostras e da ficha de

referéncia.
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Tabela 8 - Planos cristalogréaficos da estrutura cubica de A1/A2/A3/A4 e B1 e B2

2 Theta (°)

Plano Al A2 A3 Ad T1 Bl B2 FICHA

(111) 36,92 36,86 36,92 36,96 36,90 36,88 36,92 37,06
(200) 42,92 42,88 42,90 42,94 42,88 42,80 42,88 43,06
(220) 62,28 62,28 62,28 62,3 62,26 62,20 62,32 62,53
(311) 74,64 74,74 74,74 74,64 74,68 74,16 74,76 74,97
(222) 78,74 78,6 78,64 78,64 78,58 78,64 78,62 78,93

Fonte: Autor, 2020.

E possivel concluir que a sintese verde de nanoparticulas de MgO usando
cha verde apresenta uma estrutura exclusivamente cubica, de acordo com outros
trabalhos na literatura que utilizam extrato de plantas. DOBRUCKA,2016 realizou a
sintese de MgO nano utilizando extrato de Artemisia abrotanum e encontrou picos
correspondentes a fase cristalina cubica. SURESH,2018 utilizou extrato de Costus
pictus Don na sintese verde de MgO e encontrou as reflexdes de Bragg referentes a
fase cubica.

A Figura 18 compara o DRX do 6xido de magnésio comercial com o 6xido de
magnésio verde, onde é possivel observar a diferenca entre eles. O MgO comercial
apresentou picos referentes a duas estruturas cristalinas distintas, a hexagonal
podendo ser referente ao hidroxido de magnésio (Mg(OH), e a cubica pertencente
ao oxido de magnésio. A Tabela 9 apresenta os picos referentes a estrutura
cristalina encontrada, segundo a FICHA CRISTALOGRAFICA PDF 01-075-1525
referente ao 6xido de magnésio e a FICHA CRISTALOGRAFICA PDF #44-1814

referente ao hidroxido de magnésio.
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Tabela 9 - Picos e planos caracteristicos das estruturas do MgO-C

Plano 2 Theta (°) Estrutura Cristalina

001 18,28 HEXAGONAL
100 32,86 HEXAGONAL
101 37,92 HEXAGONAL
200 42,74 CUBICA
102 50,78 HEXAGONAL
110 58,60 HEXAGONAL
220 61,96 CUBICA
103 68,38 HEXAGONAL
111 72,10 HEXAGONAL
311 74,52 CUBICA
222 78,25 CUBICA

Fonte: Autor, 2020.

Com auxilio do software Crystallographica Search-Match ao comparar 0s
picos do MgO comercial com picos referentes ao Mg(OH),, brucita, e aos picos
referentes ao MgO, periclase, foi confirmado que ha uma mistura de duas estruturas

como mostra a Figura 19.

Figura 19 - Comparacao dos picos do DRX do MgO-C usando o software

Crystallographica Search-Match.
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Fonte: Autor, 2020.
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A existéncia da estrutura hexagonal pode ser devido a alta higroscopia do
MgO, fazendo com que este adsorva agua e que seja formado o hidroxido de
magnésio na superficie do material, ou a baixa temperatura de calcinagdo. No
estudo de Meenaksh e Rezae (2009) eles sintetizaram nanoparticulas de MgO por
método sol-gel em meio basico, calcinaram a 350 °C e o difratograma do produto
mostrou picos caracteristicos de Mg(OH),, e através de andlises de morfologia os
autores visualizaram que as nanoparticulas de MgO sintetizadas preservaram
perfeitamente a morfologia do precursor de Mg(OH),. Em outro estudo, Freund e
Sperling (1976) revelaram que quando a brucita, Mg(OH),, é cuidadosamente
aquecida a vacuo além da temperatura de desidratacdo (250 - 270 °C), a
intensidade do plano (001) diminui rapidamente, mas ndo desaparece. A reflexao
(100) persiste até 480 °C, observando uma estrutura retida de brucita, ou seja, uma
estrutura intermediaria, MgO hexagonal. Essa estrutura intermediaria com aumento
da temperatura de calcinagao colapsa progressivamente para o MgO cubico.

Como a sintese do MgO comercial utilizado é desconhecida, ndo se tem
informacdes suficientes para que se acredite que a fase hexagonal seja referente ao
MgO intermediario entre as estruturas Mg(OH), hexagonal e MgO cubico.

Com DRX foi possivel calcular o tamanho médio de cristalito a partir do valor
da largura a meia altura (FWHM) medido a partir do pico mais intenso do DRX e da

equacao de Debye-Scherer:

D= KA
~ Bcos6

(10)

Onde Kk é a constante dependendo da geometria particular do objeto de
dispersdo, 0,94 tipico de particulas esféricas, A € o comprimento de onda da
radiacdo de raios X, 8 é a largura a meia altura (FWHM) do pico principal em radiano
e 6 € o angulo de Bragg. Na Tabela 10 estdo apresentados os diametros médios dos

cristalitos das amostras sintetizadas por rota verde.
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Tabela 10 - Diametro médio dos cristalitos

Sinteses Al A2 A3 A4 B1 B2

D (nn) 14,15 15,96 23,46 15,92 11,73 11,75

Fonte: Autor, 2020.

Foi observado que das sinteses calcinadas a 600 °C, a A3 foi a que utilizou a
maior quantidade de solvente e apresentou um tamanho de cristalito maior, a A1 que
usou menor quantidade de solvente apresentou o menor tamanho, enquanto A2 e
A4 gue tinham a mesma quantidade de solvente apresentaram tamanhos similares.
O efeito do solvente era facilitar a precipitacdo, mas ele também favoreceu a
aglomeracéo das particulas levando a um maior tamanho do cristalito formado. Ja as
amostras calcinadas em diferentes temperaturas e mesma quantidade de solvente,
A4 (600 °C), B1 (400 °C) e B2 (500 °C), apresentaram diferentes tamanhos de
cristalito, sendo que em temperaturas menores de calcinagcdo formaram-se
diametros médios menores. O aumento da temperatura favoreceu a aglomeracéo
das particulas. A influéncia da temperatura nesse crescimento também foi

observada por MESHKANI et al., 2009 que trabalharam com o mesmo oxido.

4.3.2 Microscopia Eletrbnica de Varredura de Alta Resolucdo (SEM-FEG)

Para a andlise da morfologia dos Oxidos utilizou-se a microscopia eletrénica
de varredura, a técnica caracterizou as amostras: Al, A2, A3, A4, B1, B2, Tl e P1,
(Figuras 20-27). Também foi visto o efeito na morfologia das quantidades diferentes
de solvente nas sinteses, (Figura 28), e o efeito da temperatura de calcinacdo na

morfologia do material,( Figura 29).
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Figura 20 - Imagens do SEM do éxido obtido pela sintese Al, magnificacao: 2.500X
(10um) e de 10.000X (1pm), respectivamente.

Y % > BN

Fonte: Autor, 2020.

Figura 21 - Imagens do SEM do 6xido obtido pela sintese A2, magnificacdo: 3.700X
(1um) e de 12.000X (1um) , respectivamente

Fonte: Autor, 2020.



72

Figura 22 - Imagens do SEM do éxido obtido pela sintese A3, magnificacdo: 2.500X

Fonte: Autor, 2020.

Figura 23 - Imagens do SEM do 6xido obtido pela sintese A4, magnificacdo: 3.700X

Fonte: Autor, 2020.



73

Figura 24 - Imagens do SEM do éxido obtido pela sintese B1, magnificacdo: 11.000X

(1pm) e de 30.000X (100 nm), respectivamente.

Fonte: Autor, 2020.

Figura 25 - Imagens do SEM do 6xido obtido pela sintese B2, magnificacdo: 12.000X
(1um) e de 30.000X (100 nm), respectivamente.

Fonte: Autor, 2020.
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Figura 26 - Imagens do SEM dos Oxidos da mistura das sinteses, T1, magnificacéo:
25.000X (1um) e de 50.000X (100nm) , respectivamente.

Fonte: Autor, 2020.

Figura 27 - Imagens do SEM do éxido da amostra padrdo, P1, magnificacao:
20.000X (1pm) e de 45.000X (100nm) respectivamente.

Fonte: Autor, 2020.



Figura 28 - Imagens do SEM dos Oxidos obtidos nas sinteses com diferentes

guantidades de solventes (A1-200 mL; A2-600 mL; A3-1050 mL) magnificagéo:

20.000X (1pm).

Fonte: Autor, 2020.
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Figura 29- Imagens do SEM dos 6xidos obtidos nas sinteses com diferentes
temperaturas de calcinacdo (400, 500 e 600°C) magnificagao: 40.000X (100nm).

r

Fonte: Autor, 2020.

A morfologia das nanoparticulas de MgO sintetizadas por rota verde
apresentou particulas aglomeradas de forma indefinida, com uma distribuicdo
heterogénea, (Figuras 20-23). A morfologia do MgO comercial também apresentou
particulas aglomeradas de formas indefinidas com uma distribuicdo heterogénea e
formacdo de aglomerados menores em relagdo ao MgO sintetizado por rota verde,
Figuras 26 e 27. A guantidade de solvente aumentou o tamanho das particulas,
(Figura 28), em concordancia com a andlise de Raios-X. Foi observado que o
aumento da temperatura de calcinacdo levou a uma maior aglomeracdo das
particulas (Figura 29), a amostra calcinada a 400 °C apresenta uma morfologia
porosa enguanto em temperaturas maiores 0s poros colapsaram. Segundo Eubank,
1951, foi observada morfologia semelhante em temperaturas de calcinacdes mais
baixas, pois houve uma perda de gases durante a calcinacdo que deixa um espago
consideravel (porosidade) entre as particulas de MgO (Figuras 24 e 25), criando
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cavidades que provavelmente sdo capazes de absorver umidade e gases . Com o
aumento da temperatura de calcinagdo para 600 °C (Figura 29) observa-se a

sinterizacdo e o material vai se tornando denso, perdendo sua porosidade.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

Para caracterizar a superficie dos 6xidos em relagdo a sua composigéo foi
realizado SEM com EDS com analise pontual, trés por amostras. As Figuras de 32 -
35 mostram o espectro EDS e a tabela em percentagem de peso e em percentagem
atdmica de nanoparticulas de MgO sintetizados pela sintese A1/A2/A3/A4; a mistura

delas T1; e o MgO comercial, P1.

Figura 30 - Espectro EDS e tabela em percentagem de peso e em percentagem

atdbmica de nanoparticulas de MgO sintetizados pela sintese Al

A1(1)

@) Mg
%Peso (média) 44+2,2 | 30+1,6
%Atdémica (média) 59+1,7 | 26%0,9

Fonte: Autor,2020.



Figura 31 - Espectro EDS e tabela em percentagem de peso e em percentagem

atdbmica de nanoparticulas de MgO sintetizados pela sintese A2
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%Peso (média) 44125 | 41+1,6
%Atomica (média) 56+2,7 | 35%1,6

Fonte: Autor,2020.

Figura 32 - Espectro EDS e tabela em percentagem de peso e em percentagem

atbmica de nanoparticulas de MgO sintetizados pela sintese A3

A3(1)
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-
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20004

Mg
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e
@) Mg

%Peso (média) 42+3,2 | 43+0,9

%Atdmica (média) 55+3,0 | 37%1,6

Fonte: Autor,2020.
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Figura 33 - Espectro EDS e tabela em percentagem de peso e em percentagem

atdbmica de nanoparticulas de MgO sintetizados pela sintese A4

A4(2)

1o JIE] ssa57

Mg

1000 K
0 | P K
0 2 i b 3
10 pm ELBRY keV
O Mg
%Peso (média) 45+0,8 | 42+2,0
%Atomica (media) 58+1,0 | 35+1,6

Fonte: Autor,2020.

Figura 34 - Espectro EDS e tabela em percentagem de peso e em percentagem

atdbmica de nanoparticulas de MgO de todas as sinteses, T1

T1(1)

@) Mg
%Peso (média) 4842 37+0,8
%Atdmica (média) 61+1,7 | 35+1,1

Fonte: Autor,2020.
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Figura 35 - Espectro EDS e tabela em percentagem de peso e em percentagem

atdmica de MgO comercial, P1

P1(1)

Ca

O Mg
%Peso (média) 54+0,8 | 3715,2
%Atomica (média) 61+2,4 | 28+4,7

Fonte: Autor,2020.

Os espectros de EDS confirmam a presenca de Mg e O em todas as
amostras. O pico de potassio K em EDS das amostras sintetizadas pode ter surgido
devido a composicdo do residuo do extrato do cha-verde (UMARALIKHAN e
JAFFAR, 2018). Os outros compostos sdo comuns da andlise podendo ser
considerados contaminantes comuns. Observou-se uma maior porcentagem de
oxigénio na superficie do MgO, por ser um 6xido bésico sugere-se que o O? fica
voltado para superficie das amostras fazendo que na analise seja possivel observar

maiores quantidades do oxigénio em relagcdo ao magnésio.

4.3.4 Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR)

As Figuras 36 e 37 apresentam o0s espectros referentes as amostras

estudadas.



Figura 36 - Espectros de FT-IR para as amostras A1/A2/A3/A4 e T1
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Fonte: Autor, 2020.

Figura 37- Espectros de FT-IR para as amostras T1 (Todas) e P1 (Comercial)
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Fonte: Autor, 2020.
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Nas nanoparticulas sintetizadas por rota vede, as vibragcfes referentes ao
alongamento O—H devido as moléculas de agua sao representadas pelos picos a
3430 - 3340 cm™. Pequenas bandas em 2921 - 2926 e 2850 - 2856 cm™ sé&o
referentes aos grupos C-H dos compostos organicos do cha verde. As bandas fracas
em 1631 - 1634 cm™ (ZHOU et al., 2001) sdo devido as moléculas de dgua. A banda
em 1400 - 1440 cm™ indica a presenca de CH, e a banda em 1470 - 1474 cm™ é da
deformagéo angular desse grupo. As bandas 1118 - 1123 e 1029 - 1056 cm™ s&o
atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O dos fendis dos residuos da calcinacao. Os
picos em 860 - 868 e 412 - 447 cm™ s&o caracteristicos do composto MgO, onde o
pico em 860 - 868 cm™ mostra a presenca de MgO juntamente com & (OC = O)
proveniente do agente precursor de Mg usado (JEEVANANDAM, 2017). A banda em
447 cm™ é a da oscilacdo tangencial dos atomos de oxigénio nos planos octaédricos
do cristal de MgO (RAMAN,1961). A Tabela 11 apresenta as principais absorcdes

para cada sintese.

Tabela 11 - Principais absor¢cGes observadas no espectro de Infravermelho das

amostras sintetizadas por Rota Verde
Atribuicdo A1l (cm™) A2 (cm™) A3(cm?) Ad(cm’) Ti(cm?)

v OH* 3431; 1634; 3430; 1634 3435; 3412; 3430; 1631
1629 1634

v C-HP 2921, 2856 - 2921, 2926; -
2851 2856

v CH;’ 1469; 1401 1401 1470; 1469; 1474,
1404 1400 1400;

v C-O 1118; 1048 1120; 1029 1123, 1118; 1120; 1053
1069 1057

v Mg-O 860; 447 863; 435 864; 412 868; 419 865; 431

Fonte: Autor, 2020.

(a) devido as moléculas de agua. (b) compostos organicos (c) grupos fendis

No espectro do 6xido de magnésio comercial a banda em 3436 cm™ se refere
ao estiramento vibracional da ligagdo O-H presente nas moléculas de agua. A
deformagdo angular da mesma ligagdo pode estar associada a pequena banda na
faixa de 1631 cm™. As bandas em 2936, 2858, 1465 e 1128 cm™ também aparecem
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em todas as amostras e podem estar relacionados aos residuos da propria sintese
do composto comercial. Os picos em 873 e 435 cm™ sdo caracteristicos de
moléculas de MgO. Para a amostra comercial a banda em 3699 cm'; que ndo
aparece nos compostos sintetizados por rota verde, é atribuida a vibracdo da
espécie O-H presente no Mg(OH), (MESHKANI, et al., 2009; ZHOU, et al., 2001),

confirmando a presenca de Mg(OH), como proposto no DRX.

4.3.5 Andlises Termogravimétricas (TG/DTG)

No estudo do comportamento térmico das nanoparticulas de oOxido de
magneésio foram usadas as técnicas de Andlise Termogravimétrica (TG) e Analise
Termogravimeétrica Derivativa (DTG) (Figuras 38 - 41). Estas técnicas foram
utilizadas com o intuito de acompanhar o percentual de perda de massa e assim

identificar o teor de compostos organicos presente em cada Oxido.

Figura 38- Curvas TG das MgO sintetizados por Rota Verde

TG (%)
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Temperatura (°C)

Fonte: Autor, 2020.



Figura 39 - Curvas DTG das MgO sintetizados por Rota Verde
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Fonte: Autor, 2020.
Figura 40 - TG do MgO verde (T1) e do comercial (P1)
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Fonte: Autor, 2020.
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Figura 41- Curvas DTG do MgO verde (T1) e do comercial (P1)
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Fonte: Autor,2020.

A curva termogravimétrica dos 6xidos sintetizados, apresentada na Figura 26,
revela a perda de massa entre 5 — 7,5% (50 a 180 °C) em funcéo da liberacdo das
moléculas de agua que foram adsorvidas na superficie do Oxido por ligacdo
hidrogénio. Em seguida, outras trés perdas de massa nas regides Il (180 — 600 °C),
regido IV (600 — 900 °C). A regido Il pode ser devido a perdas de hidroxilas
presentes na superficie do 6xido, que geralmente acontecem em temperaturas mais
altas que a agua adsorvida. A regido Il sugere a possivel perda de residuos de
compostos organicos que se decompde acima de 600 °C, temperatura de calcinacéo
usada. (HAO et. al., 2015)

Na Tabela 12 foram resumidas as respectivas perdas referentes as regides de
faixa de temperatura para as amostras Al, A2, A3, A4, Tl e P1, e o residuo obtido
ao final da analise. Para o MgO verde, um residuo acima de 80% foi obtido,
indicando a boa estabilidade térmica do material, sendo que a maior perda de massa
s6 ocorreu acima de 600 °C, favorecendo a aplicacao industrial deste material até a

temperatura de calcinacao.
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Tabela 12 - Percentual de perda de massa obtida pelo TG das nanoparticulas

de MgO sintetizadas com cha verde

Sintese Regiéo | Regiédo Il Regido llI Residuo
(50-180°C) | (180-600°C) | (600-900°C) | (%)
(%) (%) (%0)

Al 5.2 6,0 4,3 80,3

A2 6,0 4,5 7,8 81,2

A3 7,4 3,3 5,6 81,8

A4 4,1 4,9 5,3 83,3

T1 5,4 7,2 4,2 82,4

P1 2,6 21,8 0,7 74,4

Fonte: Autor,2020.

A amostra do 6xido comercial na regido Il teve ainda outra perda equivalente
a 15,6% da massa total, com um maximo em aproximadamente 342 °C, isso pode
se referir a decomposicéo da espécie Mg(OH), e cristalizagdo do 6xido de magnésio.
(MESHKANI e, REZAE, 2009). O 6xido comercial apresenta uma perda total de
massa maior que os sintetizados, com residuo de 74,4%, sugerindo que o Oxido
comercial ndo estava totalmente puro, ou seja, ainda havia uma pequena parcela de

hidréxido nao convertido, como visualizado no estudo do DRX e FT-IR.

4.3.6 Determinacado da distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas de MgO, amostra T1, por intensidade,

namero e volume séo apresentadas na Figura 42.
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Figura 42- Distribuicdo de tamanho de particulas de MgO da mistura das sinteses,
T1, por intensidade(A), numero (B) e volume (C)

Fonte: Autor, 2020.
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tamanho de particulas por intensidade mostra uma

populacdo de particulas polidispersa, com tamanhos médios de 1,36 nm, 44 nm e

721 nm, que desviaram, respectivamente, 67, 15 e 12% da luz. J& as dispersdes em

volume e numero sdo monodispersas com tamanho de particula médio de 1,35 e

1,29 nm. Este resultado indica que as particulas de MgO-V sédo predominantemente

nanometrica, quando dispersas em solucdao.
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4.4 Conclusdes parciais

O MgO verde foi sintetizado por rota verde, dentre as sinteses realizadas a
gue apresentou o melhor rendimento massico foi a sintese A4, em apresentava as
seguintes condi¢des: 5 horas de reacao; temperatura de reacao de 60°C; 600 mL de
alcool isopropilico usado no processo de precipitacdo e temperatura de calcinacao
de 600 °C.

A caracterizacdo do cha verde mostrou um teor de compostos fendlicos de
80,20 mg acido gélico/g de chéa verde. O alto teor de compostos fendlicos favoreceu
a sintese do 6xido de magnésio verde.

A caracterizacdo do MgO-V mostrou que este € majoritariamente Oxido de
magnésio, com estrutura predominantemente cristalina cubica com tamanho na faixa
de 23 — 15 nm de diametro de cristalito. As particulas do Oxido ficaram aglomeradas
e, quando dispersas em solucao, apresentam uma polidispersdo de tamanho
predominantemente nanomeétrico.

Com relacdo ao processo, verificou-se que a temperatura de calcinagdo é um
importante parametro que afeta a morfologia e tamanho de particula do o6xido

formado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 2: ESTUDO PRELIMINAR DO
USO DO MgO COMERCIAL EM FORMULACOES DE NBR

Esta parte teve como objetivo avaliar se as quantidades do MgO comercial
(MgO-C) e de acido estearico (AE) afetam as propriedades reométricas (tsi, teo, ML €
AM), os parametros cinéticos (k, n, E;, E,), densidade de ligacdes cruzadas e
propriedades térmicas analisadas por termogravimetria (Tsy,). Para isto foi utilizado o
planejamento Fatorial 22 com ponto central.

5.1 Propriedades reométricas

A Figura 43 apresenta as curvas reométrica (torque elastico vs tempo) nas
temperaturas de 150, 155, 160, 165 e 170 °C de cada uma das composi¢des, onde
se observa claramente um aumento My com o aumento da temperatura para as
composi¢cdes com MgO. As propriedades reométricas das formulacdes na

temperatura de 160 °C estdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Propriedades Reométricas das composicdes a 160 °C

Composicao ML (dN.m) AM (dN.m) ts1 (min) t90 (min)
ZnO:AE 3:1 1,6 10,6 3,2 12,4
MgO:AE 3:1 1,6 12,0 2,4 21,8
MgO:AE 3:3 1,6 12,5 2,5 21,9
MgO:AE 5:2 (3 1,740,1 13,310,1 2,3+0,1 21,4+0,1
replicas)
MgO:AE 7:1 1,8 13,2 1,8 20,8
MgO:AE 7:3 1,8 13,4 1,9 21,2

Fonte: Autor, 2020
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Figura 43 - Curvas Reométricas (a) ZnO: AE 3:1;( b) MgO:AE 3:1; (c) MgO:AE 3:3;
(d) MgO:AE 5:2(1); (e) MgO:AE 5:2(2); (f) MgO:AE 5:2(3); (g) MgO:AE 7:1; (h) MgO:
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O torque minimo, M, € uma propriedade reométrica normalmente relacionado
a viscosidade do composto de borracha no estado ndo curado. A andlise do
planejamento mostrou que as alteracdes nos teores de MgO e AE nao tiverem efeito
sobre M_ (p-values > 0,05). Além disso, nota-se pela Tabela 13 que praticamente
nao existe diferenca entre os valores dos M, das composicdes de referéncia ZnO:AE
3:1 e a MgO:AE 3:1, mostrando que a substituicdo do ZnO por MgO né&o afetou este
parametro.

Como neste estudo todas as composicdes tém o mesmo tipo e teor de negro
fumo, o AM (My-M,) pode ser associado ao aumento da rigidez da composigéo
causado pela formacédo das ligacdes cruzadas. Observa-se na Tabela 13 que a
composi¢cdo ZnO 3:1 produziu um AM menor do que o da composi¢cao 3:1. Este
resultado é interessante ja que o oposto foi reportado por Guzman et al. (2012a)
para a borracha natural. Deste modo, pode-se estimar que a densidade de ligacdes
cruzadas da NBR nao seja afetada negativamente pela substituicdo do ZnO por
MgO como ocorreu no trabalho de Guzman et al. (2012a).

A analise do planejamento de experimento feita para o AM mostrou que o
aumento no teor de MgO (p-value: 0,01) levou ao aumento do AM (Figura 44).
Também foi verificado que existe uma tendéncia de curvatura na superficie resposta
(p-value: 0,02, ver a Figura 45), localizada na regido entre o ponto central até o nivel
+1 (Figura 44). Deste modo, considerando que o aumento no AM indica uma maior
densidade de ligacdes cruzadas, o teor maximo de MgO para este sistema deve

estar entre 5 a 7phr (ver também a Tabela 13).

Figura 44 — Projecao da média de AM em funcdo do MgO
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Fonte: Autor, 2020.
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Figura 45 — Projecdo da superficie resposta para AM em funcdo do MgO e AE

Fonte: Autor, 2020

O tempo de inducéo (ts1) € uma propriedade reométrica que € correlacionado
com a possibilidade de processamento da composicdo de borracha sem que haja o
inicio do processo de vulcanizacdo, ou seja, € um tempo de seguranca. Conforme
pode ser visto na Tabela 13, as composi¢coes contendo o sistema MgO:AE
apresentaram menores valores de ts; do que o do sistema contendo o0 ZnO:AE. Além
disso, a analise do planejamento mostrou que somente o MgO teve efeito
significativo (p-value: 0,016, Figura 46), e que o aumento do teor de MgO leva a
reducdo do ts; (Figura 46). Este comportamento observado estd em acordo com o
reportado para a NR por Guzman et al. (2011 e 2012a) e Roy et al. (2015). De modo
geral, sabe-se que a primeira etapa do processo de vulcanizacdo consiste na reacéo
do acelerador com o ativador e enxofre (Ver Figura 2) para formar as espécies
sulfurantes ativas. Segundo Guzman et al. (2012a, 2012b), que estudou a borracha
natural vulcanizada com sulfenamida, o MgO apresenta grande afinidade pelo

enxofre, provocando a quebra mais rapida do acelerador, logo as espécies
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sulfurantes ativas séo formadas mais rapidamente. Deste modo, pode-se supor com
base no comportamento observado que o mecanismo de formacdo das espécies
sulfurantes ativa em presenca da borracha NBR seja similar ao reportado para a

borracha natural contendo MgO.

Figura 46 — Tempo de inducédo: (a) Gréafico de Pareto e (b) Superficie de Resposta

MgO by AE

p=,05

Estimativa do efeito padronizado (valor
absoluto)

Fonte: Autor, 2020

O tg € 0 tempo adotado como referéncia nos processos industriais para a
vulcanizacdo do artefato de borracha. Logo € desejado que este ndo seja muito
longo, para minimizar o consumo de energia. Observa-se, na Tabela 13, que a
substituicdo do ZnO por MgO levou a um aumento no tgy, 0 que nao € atraente do
ponto de vista de consumo energético. Este comportamento observado para o tg foi
0 oposto do reportado por Guzman et al. (2012a) e Roy et al. (2015) para a
vulcanizacdo da borracha natural com os aceleradores CBS e MBTS,
respectivamente.

A anélise do planejamento de experimento mostrou que os teores de MgO (p-
value: 0,005) e de acido estearico (p-value: 0,04) afetam o tgo estatisticamente. Mais
precisamente, menores tgy podem ser obtidos com o aumento da quantidade de

MgO e de &cido estearico (Figura 47).
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Figura 47 — tyo: (a) Gréfico de Pareto e (b) Superficie de Resposta.
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Fonte: Autor,2020.

5.2 Estudo da cinética de vulcanizacao

A Tabela 14 apresenta para cada composicao a energia de ativacao aparente
para iniciar a reacdo de vulcanizacdo, E;, determinada a partir dos tempos de
inducao (ts;, usando a Equacédo 3), a constante de velocidade da vulcanizacao, k, e
ordem da reacdo, n, na temperatura de 160°C, ambas oriundas do modelo cinético
proposto por Isayev (Equacdo 4), e a energia aparente da vulcanizacdo, E,
(Equacéo 6), determinada a partir das constante de velocidade de vulcanizacado do

modelo de Isayev usando a equacao de Ahrrenius.

Tabela 14 - Dados Cinéticos para cada formulacdo

Composicao Ei(kJ/mol) Kigoec (57) Nieocc  Ea(kd/mol)
ZnO:AE 3:1 95 1,6E-07 2,8 851
MgO:AE 3:1 95 5,7E-04 1,2 302
MgO: AE3:3 101 4 5E-04 1,2 355
MgO: AE 5:2 (3 replicas) 98 +1 6,8E-04 + 0,6E-04 1,2+0,01 289 #10
MgO:AE 7:1 95 1,6E-03 1,0 150
MgO:AE 7:3 98 1,4E-03 1,1 186

Fonte: Autor, 2020
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Né&o foi verificada qualquer dependéncia da E; com os teores de MgO e AE ja
gue os valores de p-value foram todos maiores do que 0,05. Logo, pode-se dizer que
a diferenca entre os valores de E; reportados na Tabela 14 ( de 95 a 101) é fruto da
variagdo experimental. Deste modo, para o sistema contendo MgO, o valor médio da
Ei é de 98 + 2 kJ/mol, valor este similar ao encontrado para a composi¢do ZnO 3:1.
Este resultado € interessante ja que mostra que a dependéncia do ts; com a
temperatura foi a mesma observada para o sistema contendo ZnO (similar Ej),
apesar do sistema contendo MgO iniciar primeiro a reacdo de vulcanizagdo. Este
fato sugere que o mecanismo de iniciacado de vulcanizacdo contendo MgO aplicado
na borracha NBR demanda da mesma energia que o sistema com ZnO, embora
inicia primeiro (menor ts;) devido a afinidade do MgO com o enxofre (Guzman et al.,
2012a, 2012 b, Roy et al., 2015).

Para o estudo dos parametros cinéticos optou-se por usar o modelo empirico
proposto por Isayev ja que este vem sendo usado com sucesso na predicao da cura
de varios compostos (Leroy et al., 2013, Ghoreishy, 2016). O modelo de Isayev gera
dois parametros cinéticos: a constante de velocidade, k, e ordem da reacéo, n.
Segundo Hoisseine et al. (2018), maiores valores de k e de mn significam,
respectivamente, uma cinética de reacao mais rapida e uma maior conversao a dado
tempo. Seguindo esse raciocinio, pode-se dizer com base nos valores da Tabela 14
gue as composi¢cdes contendo MgO tém uma cinética de reagcdo mais rapida que a
do ZnO:AE 3:1, o que seria um excelente resultado se ndo fosse o menor valor

observado para n, aproximadamente 30% do valor do ZnO. Ou seja, as

composi¢cdes com MgO necessitam de mais tempo para atingir altas conversées.
Essa diferenca significativa entre os valores de n corrobora a diferenca observada
nos valores de tgo.

Segundo Roy et al. (2015) e Guzméan et al. (2012a), para a vulcaniza¢do da
NR, sistemas contendo MgO apresentaram maior indice de taxa de vulcanizacao
(CRI = 100/(tgo-ts1)) do que os contendo ZnO. No entanto, essa comparacao deve ser
feita com cuidado ja4 que a técnica de avaliacdo da vulcanizacdo usada pelos citados
autores € diferente da aplicada neste trabalho. Roy et al. (2015) reportam que na
presenca do MgO, as espécies sulfurantes ativas sdo formadas mais rapidamente
devido a insercdo do enxofre no complexo acelerador ativado, fazendo com que o

consumo do enxofre seja mais rapido do que nos sistemas contendo ZnO. Segundo
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Guzman et al. (2012a, 2012b), quando o MgO ¢é usado como ativador, ele apresenta
com uma boa constante de velocidade devido a sua capacidade de ativar o enxofre,
no entanto a estabilidade do complexo formado pelo magnésio com o acelerador é
menor do que a do zinco. Deste modo, pode-se supor que para as composi¢coes
contendo MgO:AE, k e n podem estar relacionados, respectivamente, a maior
afinidade do MgO pelo enxofre e a menor estabilidade dos complexos formados,
guando comparado ao sistema com ZnO:AE.

Conforme andlise do planejamento, o teor de MgO afetou o parametro
cinético k (p-value: 0,003) e existe uma tendéncia de curvatura na superficie
resposta (p-value: 0,018), conforme pode ser visto na Figura 48. Portanto, pode se
inferir que o aumento do teor de MgO leva a uma maior constante de velocidade, ja
gue mais MgO esta disponivel para reagir com o enxofre. Os melhores resultados
foram obtidos com 7phr, independentemente da quantidade de acido estearico.
Com relacdo a mn, nenhum dos fatores teve influéncia (p-values: >0,05), indicando
gue a natureza da cinética da reacdo € a mesma e independe da quantidade de
MgO e AE e da proporcao entre eles, o que reforca a hipétese de que n pode ser

correlacionado com a estabilidade dos complexos, que independem de quantidade.

Figura 48 — Projecao da superficie de resposta para k
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Fonte: Autor, 2020
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A energia aparente de vulcanizagdo (E,) fornece informacdes Uteis sobre a
dependéncia do parametro cinético k com a temperatura. Conforme pode ser visto
na Tabela 14, é expressiva a diferenca entre os valores de E, das composi¢cées com
MgO:AE e ZnO:AE. Isto significa que, comparativamente, o recurso de aumentar a
temperatura para conseguir um aumento de k ndo é tao eficiente no sistema com
MgO quanto é no ZnO. Segundo Guzman et al. (2012a), é esperado uma menor E,
para sistemas com MgO em comparacdo com sistemas ativados com ZnO ja que 0s
complexos formados pelo magnésio sdo menos estaveis que o0s do zinco.
Entretanto, os autores relatam que outros fatores também podem contribuir.

Com relacao ao efeito dos teores de MgO e &cido estearico sobre E,, foi
verificado que o MgO (p-value: 0.004) afeta a energia aparente de vulcanizagéo e
gue também existe a tendéncia da superficie resposta ser curva (p-value: 0,04).
Nota-se pela andlise da Figura 49 que o aumento do teor de MgO acima de 5phr
leva a uma reducéo no valor de E,, logo k se torna menos sensivel a variagcdo da
temperatura (Figura 49).

Figura 49 — Projecao da superficie de resposta para Ea

il > 350
Ml < 350
1 Hl <300
[J<250
@ < 200
| Il <150

Ea, kJ/mol

Fonte: Autor,2020.
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5.3 Densidade de Ligagcdes Cruzadas

A Tabela 15 apresenta os valores de densidade de ligacdes cruzadas
determinadas pelo método do inchamento no equilibrio. Observa-se que as
guantidades de MgO (3 — 7 phr) e &cido estearico (1 — 3 phr) ndo afetaram a
densidade de ligacOes cruzadas (p-values > 0,05), significando que a diferenca entre
os valores da densidade de ligacdes cruzadas das composi¢cdes € oriunda da
variacdo experimental. Além disso, ndo existe diferenca entre as composicdes
contendo ZnO e MgO. Este resultado € interessante pelos seguintes motivos: (i) nao
apresentou a dependéncia com AM (ver item 5.1), tanto em relacéo a diferenca entre
as composicdes ZnO:AE 3:1 e MgO:AE 3:1, quanto a ndo correlacdo com o teor de
MgO, que indicava que o 6timo da densidade de ligagbes cruzadas estaria entre 5 e
7phr, e (i) difere do comportamento observado por Guzman et al. (2012a) para a

borracha natural.

Tabela 15 — Densidade de ligacdes cruzadas — método do inchamento no equilibrio

Composicéo [X] mol/cm®
ZnO:AE 3.1 5,66E-04
MgO:AE 3:1 5,64E-04
MgO:AE 3:3 6,29E-04

MgO:AE 5:2 (3 replicas) 6,18E-04 + 0,24E-04

MgO:AE 7:1 6,07E-04

MgO:AE7:3 6,16E-04

Fonte: Autor, 2020

Em seu trabalho, Guzman et al.(2012a) observaram que as composic¢des de
NR vulcanizadas com o sistema MgO:AE presentaram significativa reducdo da
densidade de ligacdes cruzadas com a substituicdo do ZnO por MgO, de
aproximadamente 1,5E-04 para 0,3E-04 mol/cm®. Os autores atribuiram a menor
densidade de ligagBes cruzadas por eles observada nédo é causada somente pela
diferenca de estabilidades dos complexos de zinco e magnésio, mas também ao fato
de que esses complexos formados com magnésio — ‘intermediarios “borracha—Sy—

Ac” (ver Figura 6)” —, formados ap0s a espécie sulfurante ativa reagir com a cadeia
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da borracha, ndo serem capazes de dar continuidade a formacdo de ligagOes
cruzadas do mesmo modo que o zinco, produzindo centros inativos. Além disso,
Guzman et al. (2012a e 2012b) reportaram que as ligacdes cruzadas formadas na
presenca do MgO foram predominantemente do tipo polissulfidricas, enquanto o
ZnO produziu cerca de 12% de ligagcbes mono- e dissulfidricas. E importante
ressaltar que os autores usaram para a NR um sistema com acelerador sulfenamida,
com razdo enxofre/acelerador de 0,6 (tipo convencional), similar ao presente
trabalho que utilizou para a NBR o0 acelerador sulfenamida e razéo
enxofre/acelerador de 0,5.

Deste modo, com base no trabalho de Guzméan et al. (2012a e 2012b) pode
se supor que a diferengca observada para AM né&o foi devida a quantidade mas ao
tipo de ligacdes cruzadas formadas na presenca do ZnO e MgO e que, diferente da
NR, a borracha NBR “contribui ou ndo atrapalha” com a propagacao das reacoes

vulcanizacédo dos complexos de magnésio (“intermediarios “borracha—Sy—Ac”).

5.4  Analise termogravimétrica

A Tabela 16 e a Figura 50 apresentam, respectivamente, a comparacao das
curvas termogravimetricas e os valores das temperaturas de inicio de degradacéao

(Ts%) e onde velocidade de degradacéo € maxima (T max)-

Tabela 16 — Temperatura de inicio de degradacédo (Tsy) € Temperatura onde

velocidade de degradacdo € maxima (Tmax)

Composicao T 50 (°C) Tmax (°C)
ZnO:AE 3:1 367 468
MgO:AE 3:1 382 467
MgO:AE 3:3 374 464

MgO:AE 5:2 (3 replicas) 378 1 465+ 1,0
MgO:AE 7:1 379 466
MgO:AE 7:3 377 466

Fonte: Autor, 2020.
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Observa-se que o inicio da degradacao térmica das composi¢cdes com MgO
comecga em temperaturas (Tsy) maiores do que a da composi¢do ZnO:AE 3:1, ou
seja, as composicdes vulcanizadas na presenca de MgO sdo térmicamente mais
estaveis. Similar comportmento foi reportado por Roy et al. (2015). N&o foi
observada diferencga significativa entre os valores de Tmax das composi¢cdes ZnO:AE
3:1 e MgO:AE 3:1.

Figura 50 — Perfil de degradacéo das composic¢des: TGA (a,b) e DTG (c,d)
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Fonte: Autor, 2020.

A andlise do planejamento de experimento mostrou que somente o aumento
no teor de AE levou na reducéo do valor de Tsy. Contudo, é importante ressaltar que

o valor de p-value obstido para AE foi de 0,045, ou seja, muito proximo ao valor de
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rejeicao da hipotese (p-value: 0,05). Deste modo, pode se supor, para a condi¢ao
experimetal adotada neste estudo, que apesar do AE afetar a Tsy, esse efeito ndo é
tao significativo. N&o foi verificado o efeito do MgO e AE sobre a T max.

55 Conclusdes Parciais

Verificou-se que o uso do MgO como ativador da NBR n&o alterou a
viscosidade do composto de borracha no estado nédo curado, iniciou mais cedo o
processo de vulcanizacdo, apresentou uma cinética de reacao mais rapida porém
necessitou de mais tempo para atingir altas conversdes. Ndo foram observadas
diferencas significativas entre as densidades de ligagbes cruzadas, embora as
composic¢des vulcanizadas na presenca do MgO apresentaram maior estabilidade
térmica.

Observou-se que o aumento do teor de MgO influenciou grande parte das
propriedades estudadas. Entretanto o mesmo nédo foi verificado para o acido
estearico. Deste modo, para o estudo da Parte 3 foram selecionadas as
composi¢cdes MgO:AE 3:1 e MgO:AE 7:1, além da ZnO:AE 3:1, para comparacao
com o MgO-V, cujo o sistema de ativacao sera composto por 3 phr de MgO e 1 phr
de acido estearico (MgO-V:AE 3:1).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE 3: COMPARACAO DO MgO-V,
MgO E ZnO COMERCIAIS COMO ATIVADORES DA VULCANIZACAO DA
NBR

Esta parte teve como objetivo avaliar a viabilidade técnica do uso do MgO-V
(composicdo MgO-V:AE 3:1) como ativador da NBR através da comparacdo com as
composic¢des contendo os 6xidos de magnésio (MgO-C:AE 3:1; MgO-C:AE 7:1) e de
zinco (ZnO:AE 3:1) comerciais. As comparagOes foram feitas com relacdo aos
parametros reométricos, densidade de ligacdes cruzadas, cinética de vulcanizacao,

comportamento reoldgico, propriedades mecanica e estabilidade térmica.

6.1 Propriedades reométricas e estudo cinético

As Figuras 51 e 52 apresentam, respectivamente, as curvas reometricas
(torque elastico vs tempo) da composicdo MgO-V:AE 3:1 nas temperaturas 150,
155, 160, 165 e 170°C e a comparacdo das curvas reométricas das composicdes
contendo MgO-V, MgO e ZnO na temperatura de 160°C. Como esperado, a
composi¢cdo de NBR vulcanizada como o MgO-V como ativador apresentou o
mesmo comportamento que as demais composi¢cdes estudadas, ou seja, 0 aumento
na temperatura produz um aumento no torque elastico e desloca a curva para
menores tempos de reacdo (Figura 51, ver também a Figura 52). Observa-se
também que o comportamento reométrico da composi¢cao MgO-V:AE 3:1 foi similar o
da composicdo MgO-C:AE 7:1, o que pode indicar que o MgO sintetizado por rota
verde possa ser mais reativo que o comercial. Os parametros reométricos na

temperatura de 160°C estdo apresentados na Tabela 17.
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Figura 51 — Torque elastico versus tempo da composicdo MgO-V:AE:3:1 nas
temperatura 150,155, 160, 165 e 170°C .
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Fonte: Autor, 2020.

Figura 52 — Comparacéao das curvas reometricas na temperatura de 160°C das
composic¢des de NBR contendo MgO-V, MgO e ZnO como ativador.
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Fonte: Autor, 2020.
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Tabela 17 — Propriedades reométricas e parametros cinéticos das composicdes de
NBR contendo MgO-V, MgO e ZnO como ativador.

. M, AM tsl 190 Ei K160°c Ea
Composicao . N 160°C
(dN.m) (dN.m) (min) (min) (kJ/mol) (s (kd/mol)

+0,1 +0,1 0,1 0,1 +2 +0,6E-04 0,01 +10

MgO-V:AE 3:1 1,8 132 22 214 97 7,3E-04 1,2 234

ZnO:AE 3:1 1,6 106 3,2 124 95 1,6E-07 2,8 851
MgO-C:AE3:1 1,6 120 24 218 95 5,7E-04 1,2 302
MgO-C:AE7:1 1,8 132 18 20,8 95 1,6E-03 1,0 150

Fonte: Autor, 2020.

Observa-se que a composicdao MgO-V:AE 3:1 apresentou M, AM, ts; e tgo
similares que as composi¢des contendo MgO comercial, inclusive sua curva
reométrica na temperatura de 160°C (Figura 52) praticamente ficou sobreposta a da
composi¢cdo MgO-C:AE 7:1. De modo mais preciso, o valor de AM da composicéo
MgO-V:AE 3:1 foi praticamente igual ao da formulacdo com 7phr de MgO (MgO-
C:AE 7:1), enquanto os valores ts; e tgo foram mais proximos aos valores da
composi¢cdo com 3 phr de MgO (MgO-C:AE 3:1). Conforme reportado na secédo 5.1,
a andlise de planejamento mostrou que o0 aumento no teor de MgO produz aumento
do AM e reducdo no ts; e ty, deste modo pode-se inferir que MgO-V seja mais
reativo como ativador do que o MgO comercial. Com relacdo ao ZnO, devido a
similaridade de comportamento observado entre o MgO-V e o MgO comercial, as
diferencas reportadas na secdo 5.1 podem ser aplicadas para a composi¢cao
contendo MgO-V.

Com relacdo a cinética de vulcanizacdo, o uso do MgO-V como ativador da
NBR néo alterou a energia de ativacdo aparente para iniciar a reacdo de
vulcanizacéo, E;. Este resultado ja era esperado, visto que também ndao foi verificada
gualquer dependéncia deste parametro com o teor de MgO, comportamento similar

obtido com o ZnO. Contudo, os parametros cinéticos do modelo de Isayev (k e 1) da

composicdo MgO-V:AE :3:1 mostram que o Oxido sintetizado por rota verde € mais

eficiente com relagdo a cinética de vulcanizacdo ja& que com 3phr apresentou

resultados de “k e n” mais proximos ao valor da composicdo contendo 7phr de MgO
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comercial, ainda com a vantagem de “k” apresentar maior dependéncia com
temperatura, ou seja, maior energia aparente da vulcanizacéo, E,.

As diferencas de comportamento reportadas nos paragrafos anteriores em
relacdo aos parametros reométricos e cinéticos entre as composi¢cées contendo o
MgO-V e o MgO comercial pode estar relacionada a fracdo de particulas com
dimensBes nanométricas presente no MgO-V (ver Figura 42). Contudo, é importante
reforcar que a explicacdo apresentada é apenas uma hipétese que foi elaborada
através da comparacao dos resultados dos trabalhos feito por Roy et al. (2015), que
usaram nanoparticulas de MgO, com o de Guzméan et al. (2012a, 2012b), que
usaram microparticulas de MgO, ambos aplicados na vulcanizacdo da borracha

natural.

6.2 Densidade de Ligacdes Cruzadas

A Tabela 18 apresenta os valores de densidade de ligacdes cruzadas (DLC)
das composicdes de NBR contendo MgO-V, MgO-C e ZnO como ativador. Para fins
de comparacao também foram incluidos os valores de DLC referente a Parte 2 deste

trabalho.

Tabela 18 — Densidade de ligacdes cruzadas das composi¢cdes de NBR contendo
MgO-V, MgO-C e ZnO como ativador.

Composicéo [X] mol/cm?® (Parte 3) [X] mol/cm?® (Parte 2)
MgO-V: AE 3:1 5,89E-04 + 0,13E-4 -

ZnO:AE 3:1 3,75E-04 + 0,13E-4 5.66E-04 + 0,15E-04
MgO-C:AE 3:1 2,70E-04 + 0,13E-4 5.64E-04 + 0,15E-04
MgO-C:AE 7:1 5,35E-04 + 0,13E-4 6,07E-04 + 0,15E-04

Fonte: Autor, 2020

Como reportado anteriormente, os valores de DLC da Parte 2 foram
praticamente iguais e independentes da quantidade de MgO, o que nao ocorreu na
Parte 3, onde a composi¢do com 3 phr de MgO apresentou leve reducdo da DLC em

relacdo a 7phr. Observa-se também que a composicdo com maior DLC foi a MgO-



106

V:AE 3:1 e que os valores da Parte 3 foram menores que os da Parte 2. Contudo, €
importante ressaltar que as composicbes da Parte 2 foram preparadas em
misturador interno e vulcanizadas no redmetro, enquanto as da Parte 3 foram
preparadas em misturador aberto de rolos e vulcanizadas em prensa hidraulica. Os
equipamentos utilizados na Parte 2 (misturador interno e redGmetro) possuem
dispositivos que permitem controlar as variaveis de processo (temperatura, pressao
e tempo) com melhor presicdo do que os utilizados na Parte 3 (misturador aberto e
prensa hidraulica), que sdo de maior escala (planta piloto), de maior complexidade
de operacao. Portanto, ja era esperado que os resultados da Parte 3 tivessem maior
variacdo. Deste modo, como a composi¢cdo MgO-V:AE 3:1 apresentou 0 maior valor
de DLC, sendo este inclusive bem proximo aos obtidos na Parte 2, pode-se supor
gue o MgO-V tem melhor capacidade de dispersao que o comercial.

6.3 Propriedades mecanicas

A Tabela 19 apresenta a comparacao das seguintes propriedades mecanicas:
Dureza Shore A, resisténcia ao rasgamento (RR), tensdo necessaria para produzir
uma deformacédo de 100 e 300% (M100% e M300%), resisténcia a tracdo (RT) e o

alongamento na ruptura (AR).

Tabela 19 — Comparacédo das propriedades mecanicas (média + desvio médio)

_ Shore RR, M100%, M300%, RT,
Composicao AR, %
A KN/m MPa MPa MPa
MgO-V:AE 24+0,1 105%+04 251+13 53675

656+1 66,3+8,0
3:1

ZnO:AE3:1 62+1 657149 21+0,1 70+04 257+13 84975

MgO-C.AE 64+1 642+6,7 24+01 103+04 251+1,3 555+75
31

MgO-C.AE 64+1 658+57 25+01 105+04 232+1,3 523+75
7:1

Fonte: Autor, 2020
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As composicdes de NBR apresentam similar comportamento mecanico com
relacéo a dureza, mostrando que a diferenca observada entre os valores de DLC da
Parte 3 (Tabela 18) n&o foi suficiente para produzir na mudangas nos valores de
dureza. E importante ressaltar que as especificacbes de dureza dos artefatos de
borracha apresentam um range de 10.

Observa-se também que o tipo de ativador usado ndo afetou a resisténcia ao
rasgamento. Durante o processo de rasgo, 0 mecanismo de propagacao das trincas
e afetado pelas ligacdes cruzadas, mas principalmente pelas cargas (LAWANDY e
HALIM, 2005). Como todas as composicdes tém o mesmo tipo e teor de carga,
pode-se estimar mais uma vez que a diferenca observada entre os valores de DLC
nao foi significativa para alterar esta propriedade.

Com relagcdo as propriedades obtidas no ensaio de tensao versus
deformacdo, observa-se que as composicdes com MgO apresentam similar
resisténcia a tracdo na ruptura, no entanto demandam de maior tensao para ser
deformadas e alongam menos do que a composicdo contendo ZnO (Tabela 19 e
Figura 53). Com relacdo a morfologia da fratura, nenhuma diferenca significativa foi

observada (Figura 54).

Figura 53 — Curvas tensao versus deformacéo (corpo de prova referente a mediana)
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Fonte: Autor, 2020.



108

Figura 54 — Fotomicrografias das fraturas dos corpos de prova usados no ensaio
tensao versus deformagéo, onde: (a) ZnO-C:AE 3:1; (b) MgO-C:AE 3:1; (c) MgO-
C:AE 7:1; (d) MgO-V:AE 3:1
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Fonte: Autor, 2020.

O comportamento observado no ensaio de tracdo neste trabalho é
interessante porque mostra resultados promissores do uso do MgO como ativador
em relacdo aos reportado por Guzman et al., (2012a) e Roy et al. (2015) para a NR.
No primeiro trabalho, os autores (Guzman et al., 2012a) reportaram uma reducao
nas propriedades mecéanicas e atribuiram os resultados a menor DLC, ja no segundo
trabalho (Roy et al., 2015), utilizando nanoparticulas de MgO, os autores obtiveram
propriedades mecanicas similares.

A Figura 55 apresenta as curvas do ensaio de relaxacdo de tenséo por tracdo

e a Tabela 20 apresenta os coeficientes dos modelos de relaxacdo (c./co, A1, Az, Az,

T1,T2,T3) € O respectivo coeficiente de correlagdo de ajuste de curva (R? para as

composic¢des de NBR ativadas com MgO-V, MgO-C e ZnO.



Figura 55— Curvas de Relaxacao de tenséo por tracdo das composicoes de NBR

ativadas por MgO-V, MgO-C e ZnO.
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Tabela 20 - Parametros do modelo de relaxacdo de tenséo
— T1 T2 T3 2
Composicéo Ox/00 A A, As R
segundos
MgO-V:AE 0,6991 0,1431 0,0751 0,0579 4,9 88 1187 0.097
31 +0,00005 +0,0005 +0,0002  +0,0001 0,0 0,4 4 '
ZnO:AE 31 0,5182 0,2388 0,1268 0,0881 4,9 92 1248 0.964
+0,0003 +0,0019 +0,0012  +0,0004 0,1 +2 +18
MgO-C:AE 0,6517 0,1662 0,0923 0,0662 45 80 1158 0.004
31 +0,0002 +0,0015 +0,0009  +0,0003 0,1 +1 +14
MgO-C:AE 0,6387 0,1702 0,0927 0,0704 45 83 1144 0.093
71 +0,00008 +0,0006 +0,0004  +0,0001 0,0 +0,6 +6 ’

Fonte: Autor, 2020

Comparando os valores da Tabela 20 observa-se que a composi¢cdao MgO-

V:AE 3:1 apresentou a menor relaxacao de tensao (maior c../cp), enquanto as outras

composicdes apresentaram resultados similares. Com relagdo ao mecanismo da

relaxacéo (par “Ai e T;"), observa-se também similaridade no comportamento entre
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todas as composicdes, mais precisamente, 50% da tensdo perdida ocorre
instantaneamente (A; e T1), sendo estd perda associada a quebra da interacao

carga-carga (negro de fumo) e ao rompimento de ligagdes cruzadas e/ou cadeias de
borracha devido ao alongamento aplicado de 100%; aproximadamente 30% ocorre

no tempo T, e 20% no tempo T3 sendo esses processos associados ao

desentrelacamento e movimento das cadeias poliméricas. Deste modo, pode-se
inferir que o mecanismo de relaxacdo foi 0 mesmo para as composicoes,

diferenciando-se somente pela intensidade.

6.4 Analise termogravimétrica

A Tabela 21 apresenta as temperaturas de inicio de degradacéo (Tsy) € onde
a velocidade de degradacdo € maxima (Tmax) das composicdes de NBR contendo
MgO-V, MgO-C e ZnO como ativador. Observa-se novamente que as composicoes
de NBR vulcanizadas tendo o MgO-C ativador apresentam maior estabilidade
térmica que a composicdo com ZnO, e que a composicdo feita com MgO-V

apresentou 0 mesmo comportamento da composicao feita com o 6xido comercial.

Tabela 21 — Temperatura de inicio de degradacédo (Tsy) € Temperatura onde

velocidade de degradacdo € maxima (Tmax)

Composicao Ts%(°C) Tmax (°C)
MgO-V:AE 3:1 384 467
ZnO:AE 3:1 372 468
MgO-C:AE 3:1 385 470
MgO-C:AE 7:1 381 467

Fonte: Autor, 2020.
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6.5 Conclusfes Parciais

Foi possivel verificar que € viavel a substituicdo do ZnO por MgO, comercial e
sintetizado por rota verde. As composi¢cdes apresentaram propriedades mecanicas
similares com algumas vantagens para o0 uso do MgO, em especial o0 MgO-V que
apresentou maior retencao de torque. Novamente, foi verificado maior estabilidade
térmica para as composi¢cdes de NBR vulcanizadas na presenca do MgO.

De um modo em geral, o MgO-V mostrou maior capacidade ativadora que o
comercial, ja que os seus resultaram se assemelharam mais a composi¢do com 7phr

do que a 3 phr, o que foi atribuido ao menor tamanho de particula.
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CONCLUSOES

Os resultados apresentados na presente dissertagdo mostram que:

. E viavel o uso do MgO-V como ativador no processo de vulcanizacio
da borracha NBR em substituigdo ao ZnO.

. Foi possivel produzir MgO-V a partir do extrato de cha verde, no
entanto, nem todas particulas apresentaram tamanho nanomeétrico. O extrato de cha
verde apresentou alto teor de polifendis, sendo eficiente no processo de sintese do
oxido. Alguns parémetros da sintese foram estudados com a finalidade de
aperfeicoar o processo, e foi visto que a quantidade de solvente na precipitacdo e a
temperatura de calcinacdo podem afetar o rendimento e o tamanho das particulas.
As melhores condi¢des de sinteses foram referentes a sintese 4: 5 horas de reagéo;
600mL de alcool isopropilico, temperatura de calcinacdo de 600°C. Além disso, os
resultados obtidos na caracterizacdo do 6xido confirmaram a obtencdo do Oxido de

magneésio na fase cristalina cubica.

. O estudo realizado com o0 MgO comercial no processo de vulcanizacao
da borracha NBR mostrou que provavelmente este O0xido ndo segue 0 mesmo
mecanismo que o ZnO comercial, ja& que houveram diferencas nas propriedades
reométricas e nos parametros cinéticos. No entanto essas diferencas nao afetaram a
rede tridimensional formada, ja& que as composi¢cdes apresentaram a mesma
tendéncia de ligacfes cruzadas, além de melhor estabilidade térmica. Além disso, 0s
resultados obtidos foram, de certo modo, mais promissores que 0s apresentados na
literatura para a borracha natural. Estatisticamente o teor de MgO pode afetar as

algumas propriedades reométricas e 0s parametros cinéticos.

. A composicao de NBR vulcanizada na presenca de MgO-V apresentou
resultados promissores quando comparada as composi¢des vulcanizadas com MgO
comercial, inclusive apresentando vantagens no que tange a reducao da quantidade

e maior retencdo de torque, além de ter apresentado menor relaxacéo de tenséo.
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