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RESUMO

Esta pesquisa busca a partir visdo geral do pneumético como produto de
larga aplicagdo e conhecer melhor seu processo inevitavel de envelhecimento,
com perdas de propriedades mecanicas, fisico-quimicas e térmicas, acarretando
na reducao do ciclo de vida do mesmo. Foi feita uma avaliagéo das propriedades
da cintura de pneus através do envelhecimento simulado em estufa, com
amostras submetidas ao envelhecimento por 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas, em
condicbes de oxigénio e nitrogénio 50/50 com reposicdo do consumo de
oxigénio/nitrogénio, em temperaturas estabilizadas de 70°C, e presséo
constante de 80 Psi sem esfor¢cos mecanicos. As amostras foram caracterizadas
através de suas propriedades mecanicas (por ensaios de tracdo, dureza,
resiliéncia), fisico-quimicas (por calorimetria de varredura diferencial (DSC)
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
ressonancia magnética nuclear (RMN) e densidade) e térmicas (por
termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC)), avaliando
o efeito da permeabilidade do oxigénio e da temperatura na borracha da cintura
do pneu e a decorrente oxidacéo das cadeias da borracha natural vulcanizada
presentes e possiveis alteracfes nas propriedades mecanicas e quimicas. Os
ensaios mecanicos apresentaram as variacbes na Dureza IRHD e
acompanharam os tipos de envelhecimento, baseados no grafico de Ahagon. Os
resultados do FTIR e RMN mostraram um envelhecimento constante com a
temperatura e continuo nos diversos tempos estudados, iniciada a partir de 2
semanas, indicando degradacéo termo oxidativa. Foi observada uma densidade
homogénea nas amostras. Os resultados de resiliéncia mostraram queda em 8
semanas, e aumento em 10 semanas, sendo explicado pelo fato que o aumento
da densidade de ligacdes cruzadas afeta o envelhecimento e a formacédo de
novas ligacbes e rearranjo de outras aumenta a rigidez da borracha. Os
resultados de TGA indicaram estabilidade térmica de todas as amostras até
préoximo de 300°C, com trés estagios de perda de massa. Os resultados da
analise de DSC confirmaram a temperatura de transicdo vitrea dentro da faixa
literatura para borracha natural. Em resumo, a difusé@o de oxigénio foi o principal
fator de envelhecimento encontrado em cinturas de pneus.

Palavras-chave: Pneus, Ciclo de Vida, Borracha, Vulcanizacéo.



ABSTRACT

This research seeks to give an overview of the tire as a product with wide
application and to better understand its inevitable aging process, with loss of
mechanical, physicochemical and thermal properties, resulting in a reduction in
its life cycle. An evaluation of the belt properties tires was applied through
simulated aging in a laboratory furnace, with samples submitted to aging in 2, 4,
6, 8, 10 and 12 weeks in an oven, under oxygen and 50/50 nitrogen with
replacement of oxygen/nitrogen consumption, at stabilized temperatures of 70°C,
and constant pressure of 80 Psi without mechanical efforts. The samples
subjected to simulated aging were characterized by their mechanical properties
(by tensile, hardness, resilience and density tests), physical-chemical (by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance (NMR),
density and resilience) and thermal (by thermogravimetry (TGA) and scanning
differential calorimetry (DSC)) evaluating the effect of oxygen permeability and
temperature on the inner lining rubber of the tire and the resulting oxidation of
vulcanized natural rubber chains present with changes in mechanical, chemical
and structural properties in the belt, characteristics of aging in the field. IRHD
Hardness variation data track the types of aging found, based on the Ahagon
plot. The FTIR and NMR results showed a constant aging with temperature and
continuous in the different times studied, starting from 2 weeks, indicating
thermo-oxidative degradation. A homogeneous density was observed in all
samples. The resilience results showed a decrease in 8 weeks, and an increase
in 10 weeks, being explained by the fact that the increase in crosslink density
affects aging and the formation of new bonds and rearrangement of others
increases the rubber stiffness. The TGA results indicated thermal stability of all
samples up to close to 300 °C, with three stages of mass loss. The results of the
DSC analysis confirmed the glass transition temperature within the literature
range for natural rubber. In summary, oxygen diffusion was the main aging factor

found in tire belts.

Keywords: Tires, Rubbers, Degradation, Aging, Vulcanized tires.
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1. INTRODUCAO

O envelhecimento de pneumaticos € um processo de degradacdo da
matriz polimérica, baseada majoritariamente de borracha natural, estando
relacionado a estrutura quimica do material, e as reacbes de polimerizacao
envolvidas, motivadas pela difusdo de oxigénio na matriz polimérica, umidade,
calor e radiagao (RAJI et al., 2019). O envelhecimento afeta as alteragbes nas
propriedades mecanicas, fisico-quimicas e térmicas dos pneus.

A previsao de ciclo de vida do pneu tem sido foco de muitas pesquisas e
discussbes sendo foco de estudo da agéncia americana NHTSA (National
Highway Traffic Safety Administration) (NHTSA, 2021) e de montadoras como a
Ford (NORTHSIDE-FORD, 2021).

Alguns pesquisadores se destacaram nos estudos do envelhecimento de
pneus, de forma a interpretar os mecanismos de envelhecimento através da
modelagem entre o alongamento a ruptura e 0 moédulo de deformacao, dentre
eles podemos citar: KAIDOU & AHAGON (1990) e BALDWIN & BAUER (2008).
O conceito atual utilizado para prever a vida 0til esperada para um pneu pode
ser estimado em ensaios de rodagem em campo.

O estudo do ciclo de vida de um jogo de pneus € uma questdo complexa.
Embora a principio uma simulacdo em ensaio de rodagem possa dar algumas
respostas, na conducéo real do dia a dia, existem muitas variaveis em campo
gue podem suplantar todas as previsfes possiveis. Considera-se aqui o “ciclo
de vida” para o pneu como produto para rodagem e embora tenha-se como usual
uma expectativa de quilometragem, depende muito da finalidade e conducéo, e
a principio os pneus sejam desenvolvidos para durar entre 40.000 e 50.000 km,
podendo na realidade ser diferente e devendo ser seguido a especificacdo do
fabricante (PIRELLI, 2021).

A regido de estudo é a camada do forro interior conhecida como cintura do
pneu comercial, responsavel por estabilizar a banda de rodagem, com maior
resisténcia ao impacto. O estudo do envelhecimento busca auxiliar em melhoras
e novas formulacbes. Para o nosso estudo foram considerados a partir de
referéncias e artigos, um periodo de envelhecimento em estufa a condi¢cdes

controladas e especificas considerando novo, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas.
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O pneu tem como base diversas matérias-primas como a borracha natural e
sintética, derivados de petroleo, reforcos estruturais, aditivos a base de enxofre,
oxido de zinco, entre outros. Dessa forma, conhecer o processo de
envelhecimento do pneu tém sido o objetivo de muitos pesquisadores que
buscam criar uma visdo simulada em laboratério para auxiliar nos novos
desenvolvimentos e criar novas oportunidades diferenciais perante o mercado.
Para termos uma viséo do ciclo de vida como produto inserido no meio ambiente
temos o ciclo da produgéo, reciclagem e remodelagem do pneu usado que
recebe uma nova banda de rodagem. Ele passa por processos de

reaproveitamento, como exemplo, abaixo.

Figura 1: O ciclo de Vida Pneu como Produto e o Meio Ambiente.

Pneu Inservivel

Quando © pneu ndo tem mais
condicdes de uso, torna-se
inservivel e deve ser levado ac
ponto de coleta mais préximo
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Mamutencdo

Ao longo do tempo, o
pneu se desgasta e pode
impactar na seguranca
de todos. Por isso, &
importante manter

a revis3o dos pneus
sempre em dia.

¥

RECICLANIP \ Reciclanip - Ponto de Coleta
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2. OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho é caracterizar o envelhecimento da cintura e
degradacédo da banda de rodagem do pneu comercial Prometeon FRO1 para
Onibus e caminhdes, submetido a envelhecimento em estufa em condi¢des pré-
estabelecidas de forma mecanica, fisico-quimica e térmica para entender o
envelhecimento da cintura do pneu. Para tal, as influéncias da difuséo e
oxidacdo, temperatura e pressdo atuantes e seus efeitos nas cadeias
poliméricas da borracha vulcanizada composta da cintura e qual processo

determina o ciclo de envelhecimento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Composicéo do pneu

A borracha presente nos pneus como conhecemos hoje foi descoberta
acidentalmente por Charles Goodyear em 1839 (ANIP, 2021).

Estas borrachas se enquadram na classe de elastdmeros, e sdo assim
conhecidos por serem polimeros lineares e terem caracteristicas de
comportamento elastico durante a aplicacdo de elevadas deformacdes
retornando rapidamente as suas condicfes iniciais apés cessarem as forcas
aplicadas. Passam por reticulacdo decorrente do processo de vulcanizacdo para
obter as propriedades de resisténcia mecanica e estabilidade térmica (DE
PAOLI, 2009). A estrutura dos elastbmeros é caracterizada por alto peso
molecular e longas cadeias flexiveis de emaranhados de macromoléculas de um
ou mais mondmeros. Também se destaca a baixa densidade de ligagcédo cruzada
do elastébmero, o que resulta em baixa resisténcia mecanica.

Pneus séo estruturas compadsitas que tem por finalidade suportar cargas
gue um veiculo transmite, de modo a assegurar a absorcdo de impactos e
irregularidades do pavimento, bem como permitir mudancas de direcdo com o
maior grau de estabilidade possivel em relacdo a quaisquer restricbes
encontradas em uma determinada condicdo de pavimento ou por questfes
ambientais, como influéncia do vento, chuva e demais agentes externos (GENT;
WALTER, 2006). Sdo comumente constituidos da mistura entre borracha natural
(NR) e sintética (SBR), e reforco estrutural mecéanico a base de acos ou nylon e
cargas como poliésteres, enxofre, negro de fumo, entre outros (GENT; WALTER,
2006). Os percentuais de borrachas na constituicdo do pneu podem variar
conforme aplicacéo final do mesmo ficando em torno de 50% cada tipo: NR e
outros, exceto para aplicacdes fora de estradas.

Junto com a composto de borracha no pneu sao usados também fios de
aco e nylon entre outros materiais para uma maior resisténcia mecéanica do
produto final pneu. (GENT; WALTER, 1898). Sdo ainda adicionadas cargas,
como o negro de fumo, dando poder de pigmentacdo e resisténcia mecanica.
Para aplicacdes industriais, o elastbmero ndo possui as caracteristicas ideais

para o processamento. A mistura é entdo colocada em um molde para ser
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submetida a vulcaniza¢do, um processo quimico com adi¢do de 6xido de
zinco, um ativador de aceleragdo quimica do processo de vulcanizagdo. Apoés
isso o produto é aditivado com enxofre, como agente de vulcanizacdo, 6leos
modificados e aceleradores que compdem juntamente com o enxofre uma
proporcdo de 4% da matéria-prima da borracha. A vulcanizacdo permite elevar
a reticulagdo nos elastomeros, aumentando a sua resisténcia mecéanica para
aplicacbes em areas que sejam submetidas a grandes esforcos em rigidez e
grandes deformacdes ciclicas, como ocorre nos pneus comerciais.

Diversas estruturas compdem o pneu, cOmMo 0 piso, a capa, a subcapa, a
parede lateral, a cintura, entre outros, cada estrutura com sua funcéo.
Especificamente a cintura do pneu esté indicada na Figura 2, tendo a funcéo de
estabilizar a banda de rodagem, com maior resisténcia ao impacto. A figura 2

apresenta um esquema da estrutura basica dos pneus.

Figura 2: Estrutura basica dos pneus.

Banda de Rodagem Sulco

Cintura:
N Téxteis
Regido de Metalica, transversal
Ombro Camada a rodagem

Carcaca Metalica, longitudinal

. a rodagem
Flanco Liner
Talao (enchimento)
Friso
Fita de Aro Chafer

Fonte: Adaptado de Creative Commons (2020).

O foco deste estudo esta na regido da cintura do pneu radial. A cintura é
composta majoritariamente pelo poli-isopreno natural e apresenta um pequeno

percentual de poli-isopreno sintético. O poli-isopreno natural apresenta elevada
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guantidade de insaturacdes ao longo de sua cadeia polimérica, o que
acarreta alta sensibilidade a oxidacdo devido a instabilidade quimica. Estas
insaturagbes associadas as elevadas temperaturas aceleram mecanismo de
envelhecimento (LUNA et al., 2019). Como consequéncia, a resisténcia
mecéanica diminui em nivel molecular com o aumento da degradacdo termo-
oxidativa, uma vez que os processos difusionais de gases contidos nos pneus,
como o oxigénio, sdo acelerados a altas temperaturas. A estrutura quimica €
composta ainda por hidrogénios ligados ao carbono alilico da insaturacdo. Estes
hidrogénios, altamente reativos, sdo substituidos por radicais compostos de
oxigénio, que atacam a cadeia polimérica e podem levar a sua total degradacao
causando a ruptura do material (ONCEL; KURTOGLU; KARAAGAGC, 2018).

Visualmente, as informacgdes na lateral dos pneus fornecem dados sobre
as caracteristicas do mesmo. A figura 3 apresenta as caracteristicas

dimensionais dos pneus.

Figura 3: Caracteristicas dimensionais de um pneu.

R estatico

¥

L = Largura da secgao L' = Largura total
D = Diametro exterior d = Diametro da jante H = (D-d)/2
H = Altura da seccédo R estatico = Raio estatico

Fonte: Extraido de CTBORRACHA (2021).
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3.2 A borracha

Em 1926, Faraday determinou a formula do isopreno como cadeia Poli
(cis, 1-4 isopreno) (figura 4) (CTBORRACHA, 2021).

O latex, matéria-prima da borracha natural é coletado da arvore Hevea
Brasiliensis e a Borracha Natural (NR) € constituida de um polimero extraido do
latex, composto de isopreno, com a existéncia dos isdbmeros cis e trans (Figura
5). Em termos de composicao, o latex fresco contém cerca de 60% de agua, 35%
de cis-1,4-poliisopreno e 5% de moléculas ndo isopreno (BOTTIER, 2020). Em
1955 foi sintetizado pela primeira vez o cis 1,4-poliisopreno utilizando
catalisadores do tipo Ziegler-Natta. Este sistema permitia obter poli isopreno com
a configuracéao cis 1,4 praticamente pura.

Figura 4. Cadeia Poli (cis, 1-4 isopreno) da borracha natural.

r 3

CH,

CH,—C CH—CH,

Poli(cis,1-4-isopreno)

Fonte: Extraido de CTBORRACHA (2021).

Figura 5: Isbmeros cis e trans do isopreno.

__CHQ H
H, CH, /
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gE ” / \
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cis poli-isopreno trans-poli-isopreno

Fonte: Extraido de CRQ4 (2021).
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O mecanismo de vulcanizacao acelerada por enxofre € complexo, existem
muitas reacdes paralelas e simultaneas presentes e ainda ndo esta totalmente
definido na literatura, dependentes das conversdes de cadeias mono (-C-S-C-),
di (-C-S-S-C-) e polissulfidica (-C-Sx-C-) pela atuacdo da vulcanizacao
(KRUZELAK et al., 2016). Basicamente, a ligacdo dupla entre os atomos de
carbono do poli-isopreno é aberta na presenca do enxofre, e apds se ligarem,
formam a borracha vulcanizada (Figura 6). Desta forma, o enxofre atua como

agente de vulcanizagao.

Figura 6: Reacgédo do poli-isopreno com enxofre formando a NR vulcanizada.

S
H |
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/ N\ — ~ s
- 5 g C=C=C=C=C=C=C—=C=C—
g '~ | AH A | HOH H HH
' R s
s
poli-isopreno enxofre H |
C—C=C—C—C—C—C—C—C
H, H H B, | H H H, H
vS

poli-isopreno reticulado
(cross-linked)

Fonte: Extraido de CTBORRACHA (2021).

Quanto a cadeia molecular, a NR €& composta majoritariamente por
ligacBes duplas, que sdo suscetiveis ao ataque por oxigénio e cisdo da cadeia
polimérica, influenciadas principalmente pela temperatura. A vulcanizacao
modifica 0 grau de liberdade das ligacbes quimicas, produzindo estruturas
ramificadas, enrijecendo as cadeiras moleculares, acarretando na formacao de
ligacBes cruzadas (DLC), ou crosslinks, que produzem polimeros tridimensionais
com alta massa molar. A DLC é um dos principais parametros que caracterizam

a rede do polimero, onde o tipo e predominancia de ligagdes cruzadas, para a
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qgual as propriedades mecénicas e térmicas estao diretamente relacionadas. Os
elastdmeros apresentam resisténcia a deformacéo proporcional a densidade de
ligacBes cruzadas, definido como o numero de reticulagBes da cadeira polimérica
por unidade de volume (RODRIGUES, 2010). A figura 7 mostra uma comparacao
genérica das propriedades entre a borracha antes e depois da vulcanizagao
onde observa-se a decorrente melhora do comportamento de propriedades
mecanicas e elasticas; resisténcia a solventes seja em solubilidade ou ataque
guimico e seus comportamentos antes e apés a vulcanizacao.

A vulcanizagdo torna a borracha mais resistente e mais elastica, assim

como mais resistente a ataques quimicos e menos sollveis a solventes.

Figura 7: Comparativo entre a borracha ndo vulcanizada e vulcanizada.

NAO VULCANIZADO ==mp  VULCANIZADO

Fraco — Forte
Plastico — Elastico
Soluvel ) Insoluvel
Pegajoso — Nao Pegajoso
Fonte: Introducdo a CRQ4 (2021).
A NR é aplicada principalmente na producdo de pneus, representado em

torno de 80%, porém também é encontrada em outros segmentos, como

autopecas, calcados e preservativos (Figura 8).
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Figura 8: Principais Aplica¢des da Borracha Natural.

COMPOSICAO DO PNEU TRUCK DESTINO DA BORRACHA NATURAL

Borracha
45%
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Pneus Comerciais }
Pneus Agro

Autopegas Presewativo}
Calgados  Tubos
Luvas Catéteres J

Derivados de Petréleo e Produtos Quimicos

30%

Fonte: Adaptado de SOMAIN; DROULERS (2016).

No Brasil, 56% da producdo de NR encontra-se na regidao do noroeste
paulista, enquanto o restante é dividido entre Bahia (16%), Mato Grosso (9%),
Minas Gerais (6%), Goias (5%), Espirito Santo (4%) e nos estados do Acre,
Amazonas, Tocantins e Para (FERREIRA, 2017). A Figura 9 apresenta a o
crescimento da producéo de borracha em funcéo das regifes no Brasil entre os
anos de 1990 a 2014.
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Figura 9: Expansé&o da produtividade de borracha por regido entre os anos de
1990 a 2014.

61562 Sho José do Rio Preto - SP

31613 Valenga - BA

73853 Nhandaara - SP

11659 Barretos - SP
2004 Adamantina - SP

Fonte: Adaptado de SOMAIN; DROULERS (2016)

Pode-se notar que a producéo estd majoritariamente no estado de Sao
Paulo. No entanto, a quantidade produzida nao é suficiente para acompanhar o
consumo interno, sendo necessario sua a importacdo. O Brasil apresenta uma
demanda média superior a 300 mil toneladas de NR por ano, sendo que apenas
36% deste valor € produzido no pais (FERREIRA, 2017).

O modelo de expanséao da produtividade no Brasil € altamente sensivel a
variacdo cambial. Este cenario € potencializado em funcéo da alta oferta e baixo
consumo dos paises do sudoeste asiatico, principais fornecedores mundiais de
NR. Embora a area produtiva nacional tenha aumentado em cinco vezes nos
tltimos 25 anos, a produtividade apenas duplicou apesar da fixacdo da taxa de
importacdo da borracha em 14% (ABRABOR, 2017).

No tocante ao volume de importacédo de NR pelo Brasil, anualmente, de
2010 a 2018, a Figura 10 evidencia a dependéncia em relacédo a Indonésia e
Tailandia, que representam 70% das importacdes brasileiras. E possivel notar a
tendéncia da diminuicdo de comércio com a Malésia, enquanto ha um aumento
progressivo com a Costa do Marfim e Vietn&, motivado pelo custo logistico como

também pelo custo por quilograma.
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Figura 10: Importagéo de Borracha Natural pelo Brasil anualmente.
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Fonte: Elaborado pelo Autor — Dados Extraidos do Ministério da Industria,
Comeércio Exterior e Servicos (2019)

Essa alternancia entre fornecedores pode ser observada por outro viés. A
forma pela qual a competitividade no extrativismo da borracha acontece, pode
configurar um conceito de dumping socioambiental, considerando que os paises
produtores que mais crescem em exportacao apresentam as maiores taxas de
desmatamento e os menores indices de remuneracao relacionados a mao-de-
obra (ABRABOR, 2017);

Frente a este cenario, além da taxa de importacdo como medida de
protecionismo, o governo federal instituiu mudancas no Cédigo Florestal de
2012. Segundo o artigo 74, referente a Lei n° 12.651, a Camara de Comércio
Exterior é autorizada a adotar medidas de restricdo as importacdes de bens de
origem agropecuaria ou florestal produzidos em paises que ndo observem
normas e padrdes de protecdo ao meio ambiente compativeis com as

estabelecidas pela legislacao brasileira (EMBRAPA, 2016).


https://www.crq4.org.br/default.php?p=texto.php&c=minicursos_2011_sp_030
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3.3 O envelhecimento do Pneu

O grau de envelhecimento dos pneumaticos esta intimamente relacionado
a resisténcia a oxidacdo caracterizada pela difusdo do oxigénio através da
cintura do pneu, como também com o tipo de liga¢gbes cruzadas poli e trans
criadas na vulcanizacgéo e a interagdo do oxigénio com as mesmas.

Além disso, as energias de ligacao influenciamdiretamente na quebra pela
acaodo oxigénio difundido para as camadas do pneu. A quebra de ligacbes e o
rearranjo de atomos de enxofre causam mudanca nas estruturas,
envelhecimento do pneu diminuindo o ciclo de vida do mesmo.

Existem trés tipos de mecanismos de envelhecimento (tipos I, Il e 1), os
guais foram descritos na literatura por KAIDOU & AHAGON (1990), baseados
nas variagdes do médulo a 100% (M100), que descreve a tenséo necessaria para
produzir deformacdes de 100%, alongamento a ruptura (Ag), apresentados na
figura 11.

Figura 11: Grafico de envelhecimento de Ahagon.
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Fonte: Adaptado de KAIDOU e AHAGON (1990).


https://www.crq4.org.br/default.php?p=texto.php&c=minicursos_2011_sp_030
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O envelhecimento tipo | acontece em condi¢des tanto aerdbicas quanto
anaerdbicas, a baixas temperaturas. Ocorre a quebra das cadeiras insaturadas,
com diminui¢cdo do alongamento a ruptura e aumento da rigidez da borracha, e
esta diretamente associado a densidade de ligagc6es cruzadas (DLC) (KAIDOU;
AHAGON, 1990).

O envelhecimento tipo Il € funcéo da difuséo limitada por oxidacéo (DLO)
gue limita a concentracao do oxigénio em diferentes pontos da regido da cintura
em pneus de caminhdes e 6nibus (KAIDOU; AHAGON, 1990). Este tipo Il de
envelhecimento acontece em condi¢cdes anaerébicas e causado pelo aumento
da temperatura interna do pneumatico, que causa modificacdes na cadeia
guimica principal, através da formacédo de sulfetos ciclicos. Quimicamente se
destaca pela maior cisdo e menor rearranjo das ligacdes insaturadas com o
agente de vulcanizagcéo presentes, promovendo a alta taxa de degradacao do
polimero neste tipo de envelhecimento (KAIDOU; AHAGON, 1990).

O envelhecimento tipo Il ocorre em condicdes aerObicas, a altas
temperaturas. E observado oxigénio distribuido por toda a superficie da
borracha, de forma homogénea. Quimicamente, ocorre simultaneamente a cisao
e reticulacdo das cadeias poliméricas, com quebra das cadeias poliméricas
insaturadas e rearranjo em condi¢cdes energéticas mais favoraveis (KAIDOU,;
AHAGON, 1990).

Os mecanismos de envelhecimento tipos I, 1l e 1ll sdo acelerados com o
aumento da temperatura e da concentracdo de oxigénio na cadeia polimérica.
Os comportamentos tipos | (reta); Il e Il (curvas caracteristicas) séo delimitados
pelas condicbes de envelhecimentos aplicados as curvas resultantes pelos
tratamento dos dados de tensdo deformacdo obtidos (KAIDOU; AHAGON,
1990).

3.4 Envelhecimento simulado em estufa

O envelhecimento com a degradacdo da borracha € inevitavel pelas
condi¢des normais do trabalho em campo do produto que nesse caso € 0 pneu

e devido a isso acontecem alteracbes em suas propriedades mecanicas,
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guimicas e estruturais que impactam diretamente a vida til ou “ciclo de vida” do
pneu.

Por meio de testes laboratoriais, aplicados com amostras em ambientes
com temperatura controlada busca-se ser possivel avaliar o envelhecimento em
tempo de exposicdo e relaciona-lo a quilometragem de rodagem em campo. O
envelhecimento de forma simulada na estufa busca entender e referenciar o
processo quimico com simulacdes, seja em campo considerando tempos de
rodagem eem estufa com condicdes pré-estabelecidas, relatadas nos resultados
deste estudo com tempos obtidos separadamente.

O efeito da temperatura no envelhecimento causado pela oxidagdo da
borracha da cintura do pneu foi relatado como diretamente proporcional por
OSSWALD et al. (2019), que o processo de difusdo de oxigénio sofre impacto
crescente direto com aumento da temperatura, podendo também impactar na
difusdo do oxigénio na “cintura do pneu e na oxidag&o pelo oxigénio na borracha.

Os pneus em campo sofrem um envelhecimento maior devido a sua
exposicdo a condicdes variaveis aplicadas na borracha, tais como esforgos
mecanicos e processos dinamico-estacionarios (rodagem-paradas).

A lei de Arrhenius mostra que um aumento de 10°C leva ao dobro da
velocidade de envelhecimento (MOTT; ROLAND, 2001). Dados de fabricantes
mostram que para pneus de automaoveis, a temperatura na regido da cintura do
pneu chega a cerca de 70°C e para pneus de caminhfes mais de 100°C.
Também é conhecido que o ar de inflagdo permeia o pneu criando uma condicéo
oxidativa (CARVALHO et al., 2005).

Dessa forma, a realizacdo de ensaios mecanicos, fisico-quimicos e
térmicos para a simulacdo de envelhecimento dos pneumaticos tem sido
estudada como mostrado na figura 12 abaixa e esta constante evolucéao.

A figura 12 apresenta um resumo dos estudos e autores correspondentes
referenciados em décadas a partir de 1990 até o momento atual e futuro ainda a
ser construido. Tais autores tem demonstrado a necessidade de novos requisitos
de ensaios e combinacdes fisico-quimicas, construindo um melhor entendimento
do processo de envelhecimento da borracha e dos pneus, com novas e

combinacgdes de andlises disponiveis atualidade.
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Figura 12: Evolucdo do estudo de envelhecimento da borracha e pneus

a partir da década 1990.
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Fonte: Figura adaptada de MOTT& ROLAND (2001).

Este trabalho busca entender a oxidacdo das cadeias poliméricas
(borracha vulcanizada) e conseguinte quebra e reconstrucao das cadeias com o
envelhecimento. Para isso, parametros como taxa de difusdo de oxigénio na
borracha, temperatura, presséo foram avaliados.

Sabe-se que o processo de difusdo de oxigénio tem impacto crescente
direto com aumento da temperatura, podendo também impactar na oxidacéo

pelo oxigénio na borracha (OSSWALD et al., 2017), como mostrado na figura 13.
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Figura 13: Dependéncia relativa da permeabilidade e taxa de oxidag&o

da temperatura relativa da borracha natural.
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Fonte: (BALDWIN; BAUER, 2008).

A Figura 14 apresenta um panorama da temperatura com a pressao no

pneu, provocada pelo aquecimento. Sabe-se que o0 aquecimento provoca

expansao do ar no pneu, e a producao de gases inflamaveis, e a combinacao de

condicdes criticas pode provocar temperaturas de autoignicdo, concentracdo de

espécies inflamaveis e concentracdo de oxigénio, acarretando em exploséao.

Figura 14: Temperatura x pressdo no pneu.
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Fonte: (BALDWIN; ELLWOOD, 2007).
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A Figura 15 mostra a dependéncia da taxa de oxidacao da borracha, em

um processo de envelhecimento simulado em estufa.

Figura 15: Dependéncia da taxa de oxidagéo relativa da borracha em

relacéo a temperatura do forno.
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Fonte: (BALDWIN; BAUER, 2008).

E observado que em temperaturas de 70 °C tém-se a maior taxa de
oxidacdo relativa. Dessa forma, a temperatura ideal de estudo do
envelhecimento simulado de amostras de cinturas de borrachas vulcanizadas
com exposicao ao oxigénio, pressao e calor deve ser em torno de 70 °C. Além
disso, considerando o risco de falhas e explosdes, e considerando os dados
apresentados acima, o envelhecimento deve ocorrer em temperaturas abaixo de
80 °C.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

As amostras de cintura de borrachas vulcanizadas de pneu Prometeon
(modelo FR:01 para rodagem de caminhdes e 6nibus) foram disponibilizadas
pela empresa na forma de tiras de amostras retiradas da regido da cintura de

pneu e utilizadas como amostras para o presente estudo.

4.2 Métodos

4.2.1 Envelhecimento simulado em estufa

Foi proposta uma avaliacdo das propriedades mecanicas e quimicas dos
pneus Prometeon (FR:01) através da simulagéo do envelhecimento de cintura
de pneus em estufa atraveés de ensaios de laboratdrio, com amostragens de 0,
2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas de estufa. As condicdbes simuladas do
envelhecimento estudado foram a concentracdo de oxigénio e nitrogénio 50/50
com reposicao, temperaturas de estufa a 70°C e presséo de 80 Psi sem esfor¢os
mecanicos. Para limpeza apos envelhecimento e antes de andlises, as amostras
foram submetidas a uma solucéo de tolueno a 3% (m/v) em excesso de etanol
durante 24 h. A secagem das amostras ocorreu em uma estufa a vacuo (Ethik
modelo EST.440) durante 24 h, submetidas a temperatura de 50°C. Apés

envelhecimento e limpeza, as amostras seguiram para caracterizacao.

4.2.2 Ensaio mecanicos

Os corpos de prova especificos para cada ensaio foram moldados por
compressao para as diferentes semanas, considerando o tempo de ensaio 2, 4,
6, 8, 10 e 12 semanas aplicados em estufa no laboratério com as condi¢cées
preestabelecidas citadas acima. Foram realizados 0s seguintes ensaios,
seguindo as respectivas normas técnicas: ensaio de resisténcia a tra¢ao (norma
DIN 53504:2017), dureza IRHD (International Rubber Hardness Degrees - norma
ISO7619) e resiliéncia DIN 53512:2000-04.
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4.2.2.1 Ensaio de Resisténcia a Tracéo

As amostras da regido de cintura foram extraidas dos pneus de mercado
e cortadas na forma de gravata, segundo a norma DIN 53504:2017 (Figura 16).
Os corpos de prova tiveram as espessuras entre 1,80 — 1,95 mm atendendo a
faixa demonstrada na figura 16. Os resultados obtidos, a partir de 10 replicatas,
incluiramvalores de médulo de 100% e alongamento a ruptura. Os ensaios foram
realizados no laboratério de Ensaios de Materiais da empresa Pirelli Pneus S/A
localizado em Santo André (SP).

Figura 16: Corpo de prova ensaio resisténcia a tracdo norma DIN
53504:2017.
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Fonte: (Q-TEC-GMBH, 2021).

4.2.2.2 Dureza

A dureza das amostras foi determinada em um durémetro IRHD, o qual é
utiizado para amostras flexiveis, operando através da introducdo de um
penetrador mediante um peso. A norma ISO 7619 foi utilizada como base nesta

andlise. Os resultados foram fornecidos em unidades de IRHD.
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4.2.2.3 Resiliéncia

Medidas de resiliéncia foram determinadas de acordo com a norma DIN
53512:2000-04 e foram analisadas no resilidmetro Maqtest modelo ASTM no
laboratério de Ensaios de Materiais da empresa Pirelli Pneus S/A localizado em
Santo André (SP). Para a andlise, foram consideradas 3 replicatas para cada

semana e a resiliéncia foi expressa em percentagem.

Figura 17: Esquema técnico do resilibmetro utilizado no ensaio.

Fonte: Adaptado de MAQTEST (2021).

4.3 Ensaios fisico-quimicos

4.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram cortadas em formato retangular. O espectrofotémetro
utilizado foi o FTIR-ATR (Perkin EImer modelo Spectrum 100), situado no Centro
de Tecnologia da Informacdo Renato Archer (CTI), em Campinas (SP). Os
espectros foram obtidos na faixa de nimero de onda entre 4000 - 650 cm™ a
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partir de 32 varreduras e uma resolugdo de 4 cm. A finalidade deste ensaio foi
indicar os picos oxidativos e o0 pico indicativo borracha vulcanizada e suas

ocorréncias nas semanas analisadas.

4.3.2 Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

Os ensaios de RMN foram realizados utilizando a técnica de RMN de
carbono 13 (RMN *3C) no estado soélido, com aplicacdo de um pulso e sem
rotacdo da amostra no angulo magico, em um espectrometro de 400 MHz
Avance lIl HD, Bruker. As condi¢Oes para aquisicdo do espectro consideraram
uma rotacao de angulo magico a 10 KHz a temperatura ambiente. O programa
de pulso usado foi o HPDEC. A largura da janela espectral foi de 300 ppm. O
numero de scans foi de 1056 e o campo magnético foi de 9,39 T. Com os
resultados dessa analise de RMN e o auxilio do software TopSpin 4.1.1 foi
possivel calcular as integrais relativas referentes as areas dos picos contidos na
estrutura trans (borracha vulcanizada) e mensurar por semanas o tipo de ligacao

predominante, mono ou poli

4.3.3 Ensaios de densidade

Os ensaios de densidade das amostras foram realizados de acordo com
anorma ISO 2781:2018 e analisadas com equipamento Mettler Toledo — modelo
XS104, no laboratério de Ensaios de Materiais da empresa Pirelli Pneus S/A
localizado em Santo André (SP). Para a analise, foram consideradas 3 replicatas

para cada semana.

4.4 Analise térmica
4.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)
A estabilidade térmica das amostras foi determinada em um equipamento

Mettler Toledo — Modelo TGA/DSC1/ID1575/SF1100, utilizando uma taxa de

aquecimento de 20°C min?, sob atmosfera de nitrogénio sob fluxo de 50
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mL/minuto, de 65°C até 550°C, e sob atmosfera oxidante com fluxo de 50
mL/minuto, de 550°C a 650°C. A massa das amostras foi de aproximadamente
10 mg. Foi utilizado o software STARe SW 12.10 para o calculo da porcentagem

de extratos voléateis, negro de fumo, polimero e cinzas.

4.4.2 Andlise Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial foi realizada em um equipamento
da marca Mettler Toledo (Modelo DSC1/ID2342/700). As curvas de DSC foram
obtidas utilizando atmosfera dinamica de nitrogénio (N2), a uma vazéao de 50
mL/min. As amostras de borracha, com massa 10 + 0.5 mg, foram inseridas em
suporte de alumina. O intervalo de varredura dinamica utilizado foi entre -100°C
a 650°C, a taxa de 10°C/min. A transicao vitrea (Tg) foi determinada utilizando-
se 0 método da segunda derivada. O termograma fora gerado através do
software STARe SW 12.10.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaio de Resisténcia a Tracao

A curva tensdo-deformacao é um teste mecéanico obtido a partir de ensaio
de tracdo para determinar os parametros de resisténcia e ductilidade dos
materiais até a fratura. Os resultados de 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas estao
apresentados na figura 18.

Figura 18: Curva tensao-deformacao das amostras de 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12

semanas.
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Foi observada perda de resisténcia mecanica com o envelhecimento em
estufaem 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas quando comparados com o0 pneu novo. Foi
observada um maior alongamento para a amostra de 0 e 2 semanas comparadas
as demais semanas do envelhecimento em estufa, e queda em 4 e 6 semanas,
perfil esperado uma vez que ha reticulagdo e quebra de ligacbes presentes,
acarretando em diminui¢cdo do alongamento a ruptura e aumento da rigidez da

borracha. Em 10 e 12 semanas € observada uma maior deformacdo que em 4 e
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6 semanas, indicando endurecimento e fragilidade da borracha, seguindo perfil
de envelhecimento. Este efeito ocorre devido a acéo do envelhecimento tipo lll,
no qual h4 maior quebra de ligacdes em relacdo a formacao de novos grupos
reticulantes devido ao intenso calor gerado nas amostras.

A figura 19 apresenta os resultados obtidos plotados na forma de
envelhecimento de Ahagon para as amostras pneu novo, 2, 4, 6, 10 e 12

semanas, relacionando com o tipo de envelhecimento.

Figura 19: Grafico de Ahagon obtido para as amostras de novo, 2, 4, 6, 8, 10 e

12 semanas.
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E possivel observar pela figura que em 2, 4, 6 e 8 semanas tém-se o
envelhecimento do tipo I. E em 10 e 12 semanas tém-se o envelhecimento do
tipo Il envolvendo uma condicéo aerdbica, porém em alta temperatura, tanto o
modulo de resisténcia a tracdo, quanto o alongamento diminuem continuamente
com o envelhecimento (KAIDOU; AHAGON, 1990).
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O envelhecimento do tipo | é caracterizado por envelhecimento aerdbico
ou anaerdbico a baixas temperaturas, onde o envelhecimento é funcédo do
aumento na DLC, a baixas temperaturas. Ja o envelhecimento tipo Il € funcao
da ocorréncia do fendbmeno difuséo limitada por oxidagédo (DLO) e pela queda
acentuada das propriedades mecanicas (BALDWIN; BAUER, 2008).

O envelhecimento do tipo Il é caracterizado pela ocorréncia simultanea
de quebras e reticulacdes das ligacbes cruzadas e formacgédo de ligagcbes de
enxofre.

Nos resultados obtidos para 2, 4 e 6 semanas é caracterizado por
envelhecimento tipo I, com inclinacdo da reta encontrada de -0,87, seguindo o
valor de inclinacdo de envelhecimento de KAIDOU e AHAGON (1990),
indicando quebra das cadeias insaturadas da borracha.

Em 10 e 12 semanas é possivel notar que o comportamento de
envelhecimento corresponde ao tipo Ill, onde podemos afirmar pelos resultados
gue ocorreu a quebra e reticulagdo das ligacOes cruzadas e formacao das
ligacOes de enxofre e cadeias mono, com alteracao das propriedades mecéanicas
para condicOes energéticas mais favoraveis. Nao foi observado comportamento
tipo Il (anaerdbico) no ensaio em estufa, uma vez que 0s comportamentos sao
delimitados pelas condi¢cbes de envelhecimento estacionarias no ensaio estufa
(ou seja, em regime controlado, desprezando os efeitos de campo) e sem

esfor¢cos mecanicos, diferentemente do envelhecimento em mercado.

5.2 Dureza

A analise de dureza reflete a resisténcia do material quando submetido a
deformacéo plastica e estd associada a rigidez do material. Representa a
variacdo da DLC, importante parametro de envelhecimento (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2012). Em elastbmeros pode ser utilizada para avaliar os efeitos
guanto a degradacdo e grau de envelhecimento. A figura 20 abaixo apresenta

os resultados do ensaio de dureza IRHD para as amostras envelhecidas.
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Figura 20: Resultados Dureza IRHD para 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas.
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Os resultados de 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas obtidos séo de
respectivamente 63,1+ 6 IRHD, 62,9 + 2,5 IRHD, 62,6 + 6,5 IRHD, 63,0 £ 1,5
IRHD, 56,9 + 1,4 IRHD e 58,0 + 0,7 IRDH e 65,9 + 2,5 IRHD.

E observado comportamento estavel em 0, 2, 4 e 6 semanas nao
ocorrendo mudanca consideravel na dureza, seguido por uma queda em 8
semanas, devido a quebra de cadeias das rea¢des oxidativas e diminuicdo de
ligacbes cruzadas na borracha, devido a acdo do envelhecimento e reacfes
oxidativas. Em 10 e 12 semanas é observado um aumento na dureza, indicando
gue houve um aumento da densidade de ligacbes cruzadas (DLC) por
reticulacdo ou por novas ligacbes com enxofre ativadas pelo residual do
processo de vulcanizacdo (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2012). Com a
mudanca de predominancia de cadeias poli para mono gerando um

encurtamento das cadeias sulfidicas na borracha vulcanizada.

5.3 Resiliéncia

O parametro resiliéncia € uma propriedade interpretada como resultado

da aptiddo da borracha para restituir uma recuperacédo elastica. A energia que
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provocou a deformacao aplicavel no estudo do envelhecimento termo oxidativo
dos compostos elastoméricos, € devida a diminui¢do da elasticidade decorrente
da modificacdo da estrutura e das mudancas nas cadeias poliméricas presentes.
A figura 21 apresenta os resultados de resiliéncia para as amostras de 0, 2, 4, 6,
8, 10 e 12 semanas.

Figura 21: Resultados de resiliéncia para 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas.
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Os resultados mostram que com novo, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas foram
observados 32,5 + 1%, 34 + 2,4%, 32 + 3,9%, 34 + 4%, 26 + 0%, 39+ 1,9% e 40
+ 0,4%, respectivamente.

Os resultados sao constantes até 6 semanas, seguidos de uma queda em
8 semanas e aumento da resiliéncia em 10 semanas. O aumento da densidade
de ligacGes cruzadas causada pelo envelhecimento sem esfor¢cos mecéanicos da

borracha, causa um aumento na resiliéncia (LI et al., 2020).
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5.4 Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho para as amostras de 2, 4, 6, 8, 10 e 12
semanas estdo apresentados. A figura 22 resume os resultados de FTIR para
todas as amostras.

Figura 22: Overlay Espectros de FTIR das amostras submetidas a
envelhecimento 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas.
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Figura 23: Espectro de FTIR da amostra submetida a envelhecimento por 2
semanas.
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Figura 24: Espectro de FTIR da amostra submetida a envelhecimento por 4
semanas.
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Figura 25: Espectro de FTIR da amostra submetida a envelhecimento por 6
semanas.
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Figura 26: Espectro de FTIR da amostra submetida a envelhecimento por 8
semanas.
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Figura 27: Espectro de FTIR da amostra submetida a envelhecimento por 10

semanas.
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Figura 28: Espectro de FTIR da amostra submetida a envelhecimento por 12

semanas.
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Os espectros mostraram unidades poliméricas idénticas para os tempos
de 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas, geradas pelo envelhecimento nas condi¢des
aplicadas em estufa.

Grupos cetona (carbonila C=0), presentes em torno de 1732 cm, e alcool
(hidroxilas —OH) indicam a presenca de sinais de degradacgé&o oxidativa presentes
emtodas semanas, sendo mais marcantes nas semanas 2, 4 e 6. Isto ocorre em
decorréncia das quebras de cadeias polissulfidica, e em 8 semanas ocorre 0
inicio da reticulagdo em cadeias mono, bi-sulfidicas e poli para o enxofre e em
10 e 12 semanas observa-se a degradacdo em menor intensidade.

A ligacdo carbono - enxofre (C-S) préximo ao numero de onda de 1070
cm?, é atribuida ao grupo C-S-C simétrico caracteristico da vulcanizagéo por
enxofre (GUNASEKARAN; NATARAJAN; KALA, 2007), e estando presente em
todas semanas analisadas.

A ligacdes C-H, com alongamento assimétrico (vass CH2) e simétrico (vs
CHy>) presentes na borracha natural foi observada no nimero de onda de 2915
e 2851 cm! (MANOHAR et al., 2017), indica a quebra da cadeia da borracha
vulcanizada pelo oxigénio, indicados pela presenca dos grupos aldeidos ou
cetonas. Um movimento simétrico da molécula € aquela caracterizada por
movimento simétrico, sendo igual em ambos os lados do plano; ja movimento
assimétrico é aquele que possui um movimento diferente entre as ligacdes das
moléculas.

Nos espectros de compostos de borracha, que contém grupos metila
(CHs), é comum ocorrer vibragbes em torno de 2960, 1440 e 1370 cm
(DALL’ANTONIA et al., 2009). A presenca de uma ligacdo C-H tipica de grupos
aldeidos transitérios, coincide com o mecanismo sobre a cisdo de poli-isopreno
em grupos aldeidos ou cetonas na presenca de O, com oscilacdes térmicas
(DALL ANTONIA, 2003).

A ligacdo dupla entre Carbonos (C=C) caracteristica que identifica a
borracha natural vulcanizada pela ligacdo da cis 1,4-poli-isopreno aparece nas
regides a 1540 e 1660 cm™* (DALL’ANTONIA et al., 2009).

Em resumo, foi observada a relacdo do envelhecimento no decorrer do
tempo com a temperatura, os resultados indicam uma degradagdo termo
oxidativa na regiao de cintura, iniciada a partir de 2 semanas onde 0s grupos

oxidativos se mantém, apdés iniciado o mecanismo oxidativo.
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5.5 Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

A caracterizacdo da estrutura quimica de materiais também pode ser
realizada pela espectroscopia de RMN, onde dados da estrutura quimica sao
analisados.

Os cinco carbonos principais de unidades de isopreno na borracha natural
foram denotados de C-1 a C-5 conforme figura 29, e foram considerados os
carbonos C1, C4 trans para entender o comportamento presente na cadeia
carbodnica da borracha durante o ciclo do envelhecimento.

Figura 29: Estrutura quimica do isopreno e identificacdo dos carbonos da

estrutura quimica.
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Segundo MORI (2003) os carbonos cis alifaticos C1 — metileno, Cs —
metileno e Cs — metil ressoam aproximadamente em 32.5, 26 e 23 ppm,
respectivamente. Os carbonos na configuracao trans, o C1, Cse Csressoam em
40, 26 e 16 ppm, respectivamente. Ja os carbonos instaurados C, e Cz néo
apresentam sulfuracdo (ligacdes com enxofre), com deslocamento quimico em
135 ppm e 126 ppm, respectivamente (SILVA, 2014). Aos carbonos Ci e Cscom
sulfuracéo o deslocamento quimico é acrescido de um parametro de blindagem.
A blindagem dos carbonos do tipo 3C para ligacdes mono-sulfidicas é +17.9
ppm, enquanto para ligacbes poli-sulfidicas € +25.2 ppm (KAWAHARA;
YAMAMOTO; SAITO, 2019).

Os espectros de RMN 3C da amostra submetida a envelhecimento por 4

e 6 semanas estao apresentados nas figuras 30 e 31.
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Figura 30: Espectro de RMN 3C da amostra submetida a envelhecimento por 4
semanas.
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Figura 31: Espectro de RMN *3C da amostra submetida a envelhecimento por 6
semanas.
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As integrais dos picos na andlise de RMN 3C foram obtidas a partir da
isomerizacao cis-trans para fins quantitativos das ligacdes sulfidicas e a figura
32 foi construida comparando as proporc¢des sulfidicas para cada tempo. Foram
consideradas ligacbes poli-sulfidicas aquelas com dois ou mais atomos de
enxofre.

Os resultados e analise comparativa referente as semanas 2, 4, 6, 8, 10
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e 12 estao indicados na Figura 32, onde temos a comparacao das integrais das
ligagbes mono e poli sulfidica para os carbonos C1, C4 trans para entender o
comportamento presente na cadeia carbonica da borracha durante o ciclo do
envelhecimento (MORI, 2003).

Figura 32: Comparacéo sulfidica para os carbonos C1 e C4.
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Tabela 1: Comparativo das semanas: Predominancia de ligacdo por tempos

referentes a figura 32.

Semanas Predominancia de ligacdo

Predominante (Somatdria de Porcentagem)

2 Poli (59%)
4 Poli (55%)
6 Mono (62%)
8 Mono (56%)
10 Mono (71%)

12 Mono (83%)
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Podemos observar o comparativo dos percentuais de ligagdes mono e
polissulfidicas predominantes nas respectivas semanas. E observado que em 2
e 4 semanas a predominéancia das ligacbes C1 e C4 poli decorrente da
vulcanizagdo da borracha natural, indicando uma vulcanizagao eficiente. O
carater polissulfidico € predominante para o envelhecimento tipo | nestas
semanas. A partir das 6 semanas observa-se o inicio da predominancia das
ligacbes C4 mono.

O carater mono € crescente também em 10 e 12 semanas, indicando o
envelhecimento e degradacédo da borracha vulcanizada, predominando em 10 e
12 semanas as ligagdes C1 mono e C4 mono, respectivamente, resultando em
enrijecimento da borracha e encurtamento das ligacfes. Além disso, em 12
semanas ocorre reducdo da presenca do comprimento polissulfidico de C4
devido ao envelhecimento tipo lll, que se converte rapidamente em C4
monossulfidico (83% de C1, C4 trans mono total).

Foi assumido com base no estudo de MORI (2003) que a maioria das
unidades de isopreno sulfuradas foram isomerizadas cis-para-trans durante a
vulcanizacédo e complementado no envelhecimento por calor. Foi postulado que
tal isomerizacao cis-para-trans € um fator principal que governa uma degradacao
guimica em temperatura elevada de cura, sobrecuracéo e envelhecimento por
calor (BERNAL et al., 2002).

5.6 Ensaios de densidade

A avaliacdo da alteracdo da densidade das borrachas pelo decorrer do
tempo € uma forma simples e eficaz como indicativo de envelhecimento. A figura

33 apresenta os resultados obtidos para os diversos tempos.
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Figura 33: Resultados de densidade para 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas.
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E observada uma densidade homogénea em 2, 4, 6, 10 e 12 semanas e
variacdo pouco significativa em 8 semanas com perda de densidade, devido a
oxidacao e quebra das ligacfes acarretando em aumento de volume com massa
total constante, devido a sistema fechado no envelhecimento. Em O, 2, 4, 6, 8,
10 e 12 semanas apresentam os seguintes resultados e desvios, 1151 + 1, 1188
+2,1190+4,1186 +0, 1180 + 3, 1188 + 1 e 1188 + 0 kg/m?, respectivamente.

Podemos observar que a variacdo da densidade com o envelhecimento
em estufa a 70°C, principalmente entre 8 e 10 semanas, indicou alteragdes néo
significativas da mesma devido a ter reacdes oxidativas durante o
envelhecimento. Tal envelhecimento é devido principalmente a eliminacdo de
elementos volateis presentes, uma vez que o peso relativo das cargas de maior
densidade € aumentado e ocorre diminuicdo do volume livre da regido amorfa.
Tém-se também o fato do consumo de moléculas de oxigénio como elementos
mais pesados durante a oxidacdo ou encolhimento devido a reticulacdo da rede

de elastbmeros.



53

5.7 Analise termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica tem como objetivo caracterizar a estabilidade
térmica da borracha. O TGA das amostras de Novo, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas

estao apresentados nas figuras abaixo, respectivamente.

Figura 34: Termograma da amostra pneu novo.
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Figura 35: Termograma da amostra submetida ao envelhecimento por 2

semanas.
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Figura 36: Termograma da amostra submetida ao envelhecimento por 4

seémanas.
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Figura 37: Termograma da amostra submetida

semanas.
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Figura 38: Termograma da amostra submetida ao envelhecimento por 8

semanas.
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Figura 39: Termograma da amostra submetida ao envelhecimento por 10

semanas.
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Figura 40: Termograma da amostra submetida ao envelhecimento por 12
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A Tabela abaixo apresenta os resultados de tga dtg por faixa de perda de

massa e temperaturas picos ao decorrer do tempo de envelhecimento.

Tabela 2: Comparacao dos resultados de TGA obtidos por semanas.

Semana
Média
0 2 4 6 8 10 12 Perda
Massa | Desvios
%
Estagios
1 (°C) 295 290 294 | 299 287 | 297 298 7 0,5
2 (°C) 396 392 395 | 395 393 | 397 397 57 3
3 (°C) 641 606 622 | 616 626 | 606 601 26 3

Os ensaios de TGA/DTG indicam estabilidade térmica das amostras até
em torno de 287 °C, com trés estagios de perda de massa. O primeiro, esta
relacionado a evaporacdo dos elementos volateis e eliminacdo de agua
adsorvida (DALL’ANTONIA et al., 2009; NABIL; ISMAIL; AZURA, 2013). O
segundo estagio de perda de massa e mais acentuado, inicia-se em torno de
392 °C, estéa relacionada a eliminacao de hidrocarbonetos volateis presentes na
borracha natural (DOLEZ et al., 2008). O terceiro estagio inicia-se em torno de
605 °C, e esta relacionado ainda a hidrocarbonetos volateis que possuem maior
ponto de ebulicdo, como também ao Oxido de zinco presente, como a
decomposicdo dos subprodutos formados a partir da oxidacdo dos residuos
carbonaceos gerados no segundo estagio de degradacédo (DOLEZ et al., 2008;
JANUSZEWICZ et al., 2017). E possivel observar que, em todas as amostras
analisadas, a estabilidade térmica permaneceu inalterada nos Estagios 1 e 2 em
todas as semanas de envelhecimentos embora se observa uma mudanca no
Estagio 3, onde a estabilidade térmica diminui de 641,9°C do pneu novo para
601,2°C em 12 semanas de envelhecimento, decorrente de produtos das
cadeias poli-sulfidicas degradas e néo reticuladas, e a decomposicdo dos
subprodutos formados a partir da oxidacdo dos residuos carbonaceos gerados

no segundo estagio de degradacdo (DOLEZ et al., 2008).
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5.8 Andlise Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Para conhecimento dos eventos térmicos da borracha, devemos observar
as temperaturas em que ocorrem as transi¢cdes do estado sdlidos pois afetam
diretamente as propriedades especificas e seu modo de uso e aplicagdes.

Dessa forma, a temperatura de transi¢do vitrea (tg) indica o intervalo de
temperatura de mudanca do comportamento vitreo (mais rigido) para o estado
mais borrachoso elastomérico. Sabe-se que os elastdbmeros tem valores e Tg
abaixo da temperatura ambiente (DA SILVA; IHA, 2010). A Temperatura de
Transicdo Vitrea (Tg) pode ser obtida no DSC para compreensdo do seu
comportamento e identidade da borracha. Os valores encontrados para Tg nas
amostras de borrachas naturais compostas ou ndo, na literaturas disponiveis
ocorrem de -73 °C a -55 °C (BERNAL et al., 2002; MORI, 2003). As figuras 41,

42 e 43 apresentam os resultados de DSC para as diferentes semanas.

Figura 41: Overlay dos resultados de calorimetria exploratoria diferencial para
2, 4,6 e 10 semanas.
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Figura 42: Resultado de calorimetria exploratodria diferencial para 8 semanas.
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Figura 43: Resultado de calorimetria exploratoria diferencial para 12 semanas.
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A tabela 3 apresenta um resumo dos principais eventos térmicos obtidos

para as diferentes semanas.
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Tabela 3: Resumo dos resultados obtidos dos ensaios de DSC.
Semanas Tg Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5
Endotérmic Exotérmico | Endotérmico | Endotérmico
0
2 - 10°C - 391°C 416 °C 484°C
Cristalizacdo Degradacéo Degradacéo Residuo
4 -57°C - 248- 369 °C 416 °C 464 °C
295°C Degradacéao Degradacéao Residuo
Recristali
zacao
6 -60°C 185°C - 373°C 418°C Residuo
Vaporizacdo Degradacéo Degradacéo
8 -56°C - 246 °C 379 °C 417°C 522 °C
Recristali | Degradacao Degradacéao Residuo
zacao
10 -57°C 165 °C - 374 °C 419 °C 524°C
Vaporizacdo Degradacéo Degradacéao Residuo
12 -56°C - 222 °C 373°C 415°C 515°C
Recristali | Degradacao Degradacéao Residuo
zacao

Podemos destacar a Tg em torno de -57 °C, como também observado no

pneu novo, o primeiro estagio de degradacao térmica, em torno de 246 °C, o

segundo estagio de degradacdo a partir de 369°C e o terceiro estagio de

degradacéao a partir de 464 °C.
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6. CONCLUSAO

Neste estudo de envelhecimento simulado de cinturas de pneus em estufa
buscou-se conhecer a relacdo entre o envelhecimento nas diversas semanas de
amostragens (novo, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas) e correlacioni-las com o
envelhecimento termo oxidativo, propriedades mecénicas, fisico-quimicas e
térmicas.

Os resultados dos ensaios mecéanicos mostraram pelo grafico de Ahagon
gue as amostras de novo, 2, 4 e 6 semanas apresentaram envelhecimento tipo
I, e que as amostras de 10 e 12 semanas, apresentaram envelhecimento tipo I,
com perda nas propriedades a partir de 2 semanas.

Os resultados dos ensaios fisico-quimicos corroboraram com os tipos de
envelhecimento encontrados, observando quebra nas cadeiras insaturadas para
as amostras com envelhecimento tipo I, e ocorréncia simultdnea de cisdo e
reticulacéo das cadeias poliméricas para as amostras com envelhecimento tipo
lll, indicando degradacdo termo oxidativa a partir de 2 semanas. Os ensaios
térmicos mostraram estabilidade térmica das amostras até 292 °C.

Em resumo, o estudo permitiu caracterizar 0os mecanismos de
envelhecimento termo oxidativo (mudancas de estruturas e propriedades) em
funcdo das semanas dentro da estufa, e em futuro estudo ser possivel analisar
e correlaciona-los com o envelhecimento em campo. A difusdo de oxigénio na
camada de cintura do pneu é o principal fator de envelhecimento, sua decorrente
oxidacdo devido a presenca do oxigénio e causa as perdas de propriedades
mecanicas, fisico-quimicas e térmicas das amostras, reduzindo o ciclo de vida

dos pneumaticos.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

e Simular o envelhecimento das amostras em temperaturas iguais a 65°C, para
moderar as transi¢des entre os tipos de envelhecimento no ensaio tracao e

Gréfico de Ahagon;

e Incluir um estudo do ensaio de permeabilidade/avaliacéo de efeitos difusivos e

permeabilidade do oxigénio na borracha cintura pneu;

e Estudar a adicdo nano cargas como nano argilas e nano celuloses (esta como
controlador da possivel segregacdo da nano argila) na formulagéo da borracha
na regido da cintura do pneu como cargas, para melhor desempenho e menor

permeabilidade do oxigénio;

e Pesquisar e estudar o processo de difusdo do oxigénio ocorrente durante as
semanas de envelhecimento em estufa, buscando manter constante o
processo de oxidacdo durante as diferentes semanas. Também verificar a
presenca dos envelhecimentos tipo I, Il e Ill; conforme esperado nos

experimentos de Ahagon.
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Apéndice 1

RMN - integrais das areas / Semanas 2, 4, 6, 8, 10 e 12.
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