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OBTENCAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO NA INDUSTRIA
PNEUMATICA, DE SILICAS PRECIPITADAS A PARTIR DE SILICATO
DE SODIO

VINICIUS AUGUSTO DAL BELLO LINDO

RESUMO

Com intuito de entender a influéncia das cargas inorganicas como
agente de reforco nas propriedades de compostos de borracha, estudou-se a
obtencdo da silica pelo processo de precipitacdo a partir do silicato de sédio.
Foram avaliadas as influéncias da temperatura de precipitacdo e da taxa de
adicdo de acido nas propriedades finais da silica. As propriedades fisico-quimicas
das silicas obtidas como area superficial, conteddo de silandis, distribuicdo
granulométrica, pH e conteddo de insoluveis foram caracterizadas e
correlacionadas com os parametros de processo estudados. Observou-se que
ambos os parametros de precipitacdo apresentaram influéncia sobre a éarea
superficial, contetudo de silandis e fragilidade dos aglomerados de silica. Foram
preparados compostos de borracha utilizando as silicas obtidas, e foi observada
influéncia da area superficial externa e da fragilidade dos aglomerados na
temperatura e energia de mistura dos compostos. As propriedades de cada
composto como dureza, tensdo sob tracdo, resisténcia a abrasdao e as
propriedades dinamico-mecéanicas foram relacionadas com as caracteristicas
apresentadas pelas silicas, sendo evidente a influéncia da area superficial e do
diametro mediano de agregados da silica. Para todas as caracterizacdes de silica
e compostos de borracha, foram utilizadas como padréo comparativo duas silicas

comerciais.



ACQUISITION, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF SILICA

PRECIPITATED FROM SODIUM SILICATE IN THE TIRE INDUSTRY

VINICIUS AUGUSTO DAL BELLO LINDO

ABSTRACT

In order to understand the influence of inorganic fillers in the properties
of rubber compounds, the silica precipitation process from sodium silicate was
investigated. The influence of precipitation temperature and the rate of acid
addition to the final properties of the silica were evaluated. The physicochemical
properties of the obtained silicas, such as the surface area, silanol content, particle
size distribution, pH, and insoluble contents, were characterized and correlated
with the precipitation process parameters. It was observed that both precipitation
parameters have some influence on the surface area, silanol content and
brittleness of the silica agglomerates. Rubber compounds were made by using the
silicas obtained and we observed an influence of both external surface area and
brittleness of agglomerates in the mixing temperature and mixing energy of the
compounds. The properties of each compound such as hardness, tensile
elongation, abrasion resistance and dynamic-mechanical properties were related
to the properties of the silicas, and the influence of the surface area and median
diameter of the silica aggregates became evident. For all characterizations of silica
and rubber compounds, two commercial silicas were used as a comparative

standard.
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reometria

Wr Maodulo do silicato de sddio

WK Fator que determina a fragilidade de aglomerados

1% Deformacgéo cisalhante

o Tensao cisalhante

5 Angulo de fase

w Frequéncia angular

) Fracdo volumétrica de particulas de reforco na matriz

60°/198’ Silica precipitada em 60 °C em um tempo de 198 minutos

70°/185° Silica precipitada em 70 °C em um tempo de 185 minutos

60°/85’ Silica precipitada em 60 °C em um tempo de 85 minutos

70°/114° Silica precipitada em 70 °C em um tempo de 114 minutos

65°/139° Silica precipitada em 65 °C em um tempo de 139 minutos

55°/91’ Silica precipitada em 55 °C em um tempo de 91 minutos

75°/91° Silica precipitada em 75 °C em um tempo de 91 minutos

62,5°/95’° Silica precipitada em 62,5 °C em um tempo de 95 minutos

67,5/94° Silica precipitada em 67,5 °C em um tempo de 94 minutos

57,56°/93’ Silica precipitada em 57,5 °C em um tempo de 93 minutos

72,5°/89’ Silica precipitada em 72,5 °C em um tempo de 89 minutos

ComM1 Silica comercial 1

COM2 Silica comercial 2

A Composto confeccionado com a silica 60°/198’

B Composto confeccionado com a silica 70°/185’

C Composto confeccionado com a silica 60785’

D Composto confeccionado com a silica 70°/114’

E Composto confeccionado com a silica 65°/139’

F Composto confeccionado com a silica 557/91°

G Composto confeccionado com a silica 75°/91’

H Composto confeccionado com a silica 62,5°/95’

[ Composto confeccionado com a silica 67,5/94’

J Composto confeccionado com a silica 57,5%/93’

K Composto confeccionado com a silica 72,5°/89’

CscCl Composto confeccionado com a silica comercial 1

csc2 Composto confeccionado com a silica comercial 2
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1 INTRODUCAO

Dentre os produtos confeccionados a partir de elastbmeros, 0s pneus
apresentam a maior importancia econémica devido ao volume anual produzido e
ao aporte técnico empregado. No entanto, os elastbmeros de um modo geral sédo
utilizados juntamente com cargas reforgantes, pois em sua forma pura 0S mesmos
apresentam propriedades mecanicas limitadas.

Das cargas particuladas reforcantes empregadas em compostos de
borracha pela indlstria pneumética pode-se destacar o negro de fumo e a silica
precipitada, sendo que a silica comecou a ser utilizada apenas recentemente e,
seu uso como carga de reforco vem apresentando forte crescimento impulsionado
principalmente pelas propriedades Unicas geradas em comparacdo ao negro de
fumo.

Por meio do uso da silica como carga de reforco em compostos para a
banda de rodagem, consegue-se melhorar tanto a aderéncia do pneu ao
pavimento molhado, quanto reduzir a resisténcia ao rolamento apresentada pelo
pneu. A reducdo da resisténcia ao rolamento do pneu acarreta uma redugao no
consumo de combustivel do veiculo, e consequentemente uma minimizagédo nas
emissdes de gases provenientes do funcionamento dos veiculos.

Atualmente se faz necesséario estudar e conhecer a influéncia das
propriedades da silica precipitada sobre as propriedades dos compostos de
borracha, sendo também de grande importancia o entendimento de seu processo
produtivo, visando aumentar a eficiéncia da silica na reducéo da resisténcia ao
rolamento do pneu, e manter ou melhorar a performance do mesmo em

pavimentos molhados.



2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi estudar o processo de
precipitacdo de silica a partir de silicato de soédio, correlacionando-se o0s
parametros de processo utilizados nas precipitagdes com as propriedades fisico-
quimicas das silicas. Estudou-se também as propriedades das silicas

precipitadas, relacionando-as ao comportamento de compostos de borracha.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Silica

O diéxido de silicio € o componente em maior abundancia na crosta
terrestre, apresentando uma variada gama de aplicacdes na ciéncia e tecnologia.
Combinado com é6xidos de magnésio, aluminio, calcio e ferro, formam as rochas e
0s solos|[5].

A silica pode ser de origem natural ou sintética, apresentando estrutura
cristalina ou amorfa. Sua estrutura basica é formada pela coordenacédo de atomos
de oxigénio e silicio e apresenta a geometria de um tetraedro, no qual 4 &tomos
de oxigénio estdo localizados nos vértices, e 1 atomo de silicio esta localizado no

intersticio[5], como representado pela Figura 1.

FIGURA 1 — Representagdo dos tetraedros formados pela coordenacdo dos atomos de
oxigénio com o atomo de silicio. A esquerda a representacdo dos 4tomos de oxigénio nos
vértices com angulos de 109,5° entre as ligacbes, e o atomo de silicio no centro. A direita a
representacao desta estrutura por tetraedros soélidos. (Adaptado de [5])

A diferenca entre as silicas cristalina e amorfa esta no empacotamento
apresentado pelos tetraedros em ambas as estruturas. Enquanto que na silica
cristalina existe uma ordenacdo de longo alcance entre os tetraedros, na silica
amorfa esta ordenacao € apenas de curto alcance ou inexiste, como apresentado

na Figura 2[5].
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FIGURA 2 — Representacédo 2-D do empacotamento regular (esquerda) e do empacotamento
randdmico (direita) dos tetraedros de [SiO.]*. Representacdo da organizacdo em silicas
cristalinas (esquerda) e amorfa (direita). (Adaptado de [5])

A silica granulada empregada em compostos de borracha consiste de
aglomerados formados pela unido de pequenos agregados coerentes de
particulas coloidais, as quais sao ligadas entre si por ligacées siloxano, em um
processo de coagulacao.

A sintese de silica amorfa para uso na industria de borracha pode ser
feita a partir de um processo de precipitacdo, utilizando como matéria-prima
principal uma fonte de &cido silicico, tal como o silicato de s6dio ou potassio. A

principal forma de obtencdo deste silicato é a partir da reacdo da areia com

carbonato de sodio ou potassio sob calor[2].

3.1.1 Silicato de sédio

A reacdo entre a areia e o carbonato de sédio ou potassio gera um
vidro soltvel em &gua, conhecido como “Water glass”. Os primeiros estudos sobre
os silicatos de elementos alcalinos datam de antes de 1850, no entanto apenas
em 1855 os mesmos passaram a ser produzidos comercialmente na Europa e
América, sendo que sua produgdo (equacdo (1)) é comumente realizada em

fornos com temperaturas maiores que 1300 °C[2].

nSi0, + Na,C0; — CO, + nSi0,.Na,0 (1)

Estes silicatos utilizados na producdo da silica sédo caracterizados por
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trés caracteristicas importantes, a primeira diz respeito ao metal alcalino que
acompanha o silicato, a segunda diz respeito ao médulo do silicato em razéo
molar ou em massa e a terceira diz respeito a alcalinidade.

O moédulo do silicato é dado pela razdo SiO,:Na,O, que juntamente
com a viscosidade ajuda a definir sua aplicagéo. No caso de silicatos utilizados na
producdo de detergentes € necessario um maodulo menor que 2,5:1. J& para
aplicacbes como adesivos, o moédulo deve compreender entre 2,5:1 e 3,8:1,
sendo que valores maiores de médulos geram adesivos resistentes a agua.

Tratando-se da producdo das silicas precipitadas, o silicato de sédio
deve apresentar médulos entre 2,5:1 e 4,5:1. Tal que razbes menores de modulo
geram um baixo rendimento da reacdo, e modulos maiores podem apresentar
uma viscosidade alta e um consumo excessivo de acido no processo de

precipitacéo[2].

Silicato de Sédio . o . Silica precipitada
Aquecimento, Neutralizagéo parcial i
(solucéo aquosa) q ¢aop (Meio ziquoso)
+ ~ .
Nucleacao e crescimento de Na,SO
Na,SO4 particulas 2o

A 4

Silica precipitada
(Meio aquoso) -~ Torta de silica
+ > Tmi
Na,SO Remocéo do excesso de Umida
2o sal (Na,S0,) e agua

Prensagem por filtro prensa

- Secagem em forno convencional
Torta de silica 9

. sili initad
Umida lliICa precipitada

A 4

Retirada de agua restante

FIGURA 3 - Fluxograma do processo de producédo da silica precipitada, semelhante ao
aplicado no desenvolvimento deste trabalho.

A obtencao de silica a partir do silicato de sédio pode ser realizada por

varios métodos, tal que os mais comumente utilizados séo a troca ibnica[6-8] e a



neutralizacdo acida[8-10] (Figura 3). No processo de neutralizagdo um &cido é
adicionado a uma solugdo aquosa de silicato de soOdio sob agitacdo e
aguecimento. Esta adicdo de acido resulta na nucleacao de particulas de silica e
crescimento, originando uma suspenséao contendo a silica precipitada e um sal do
metal alcalino. O sal pode ser removido fazendo uso de um filtro-prensa,
membranas ou um método de eletrodialise[11]. Por fim a silica precipitada € seca

em um forno e posteriormente moida.

3.1.2 Precipitacéao

O processo de precipitacdo da silica ocorre através da nucleacéo,
crescimento e coagulacao de particulas coloidais na forma de agregados em um
meio aquoso, 0s quais sao recuperados e secos. As particulas coloidais de silica
amorfa consistem basicamente de SiO, e apresentam a forma esférica, contendo
em sua superficie grupos silandis, os quais podem interagir com moléculas de

agua (Figura 4).

O Oxigénio
H Hidrogénio

@& Silicio

FIGURA 4 — Representagdo da superficie de uma particula de silica, contendo grupos silanéis
e moléculas de agua ligadas por ligacdes de hidrogénio. (Adaptado de [2])

A dispersédo estavel de particulas solidas coloidais de silica em um
liquido € chamada de sol, sendo que o termo estavel diz respeito ao fato das

particulas ndo aglomerarem com uma taxa significante. O termo gel é aplicado
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aos sistemas feitos de um esqueleto continuo de particulas coloidais de silica em

um meio liqguido formando uma rede tridimensional, tal que o mesmo pode ser

seco mantendo a estrutura.[2, 5] Particulas coloidais de silica podem ser

agregadas por diferentes processos como geleificacdo, coagulacao, floculacéo,

ou coacervacédo, sendo que ller[2] distingue o0 modo como as particulas coloidais

se agregam da seguinte maneira:

Geleificacdo € o processo em que as particulas sdo ligadas entre si
formando uma rede tridimensional, a qual preenche todo o volume, nao
apresentando aumento de concentracdo de particulas em nenhuma
regido macroscopica do meio. Durante o processo de sintese da silica
0 meio se torna viscoso e entdo solidifica em uma rede de particulas, as
quais por capilaridade retém o liquido do interior da estrutura.
Coagulacao € o processo no qual as particulas se unem em agregados,
tal que a silica se torna mais concentrada que no sol original. O
processo de coagulacdo pode ser afetado pela alta concentracdo de
sais ou outros coagulantes como amonia, solventes sollveis em agua,
ou certos tipos de materiais organicos. Silicas precipitadas industriais
sdo formadas pela coagulacéo de particulas.

Floculacdo € o processo em que as particulas de silica sdo ligadas
entre si por agentes floculantes, suficientemente longos para manter as
estruturas dos agregados formados abertas e volumosas. A diferenca
entre o processo de floculacdo e coagulagcéo existe apenas em meios
com baixa concentracdo de silica, nos quais os flocos serdo visiveis
macroscopicamente.

Coacervacao é o processo no qual as particulas de silica sdo rodeadas
por uma camada superficial de um agente coagulante, o qual torna as
particulas menos hidrofilicas, agregando-as como uma fase insoltvel no

meio aquoso.
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FIGURA 5 — Silica Gel em comparacdo com a silica precipitada. (A)Sol, (B)Gel, e
(C)Precipitada. (Adaptado de [2])

A diferenca entre a formacdo da silica gel ou precipitada esta no
processo de agregacdo, sendo que na precipitacdo a concentracdo de silica no
meio € menor e as particulas sdo unidas em agregados pelo processo de
coagulacéao.

3.1.3 Nucleacdo e crescimento de particulas

A formacdo da silica precipitada ocorre a partir da nucleacdo e
crescimento de particulas em um meio aquoso, partindo de um precursor
monomerico que pode ser um silicato ou o alcoxido (OH)3;SiO™. Neste processo 0s
precursores sdo hidrolisados e condensados para formar espécies poliméricas
compostas por ligacdes Si-O-Si. O processo de hidrélise no caso do silicato de
sédio ocorre pela acidificacdo do mesmo em um meio aquoso como mostrado na
equacao quimica (2) [2].

Na,0.Si0, + H,0 + H,S0, — Si(OH), + Na,S0, 2

Apéds a geracdo do &cido silicico Si(OH)4, 0 mesmo se torna insoluvel

no meio sendo entdo iniciado o processo de polimerizagdo pelas reacbes de
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condensacéo, formando ligacdes siloxano Si-O-Si, e dando origem a dimeros e
polimeros silicatos de maior massa molar. Um mecanismo de reacdo de
condensacdo bem aceito envolve o ataque nucleofilico de um silanol
desprotonado sobre uma espécie de silicato neutra, como apresentado na

equacao quimica (3) por ller[2] e Brinker[12] para sistemas aquosos:

Condensacao

(OH),Si0~ + Si(OH), ——— (OH)3Si — 0 — Si(OH)5 + OH~  (3)

Estudos realizados com intuito de investigar o processo de
condensacdao de silicatos em meio aquoso, mostraram que a sequéncia tipica dos
produtos de condensacdo comeca pela geragdo do mondmero a partir da
hidrélise, e entdo se da a formacdo de dimeros, trimeros lineares, trimeros
ciclicos, tetrameros ciclicos e anéis de maior ordem[13]. Estes anéis formam a
base para a geracdo de particulas coloidais discretas, as quais sao geralmente
encontradas em sistemas aquosos.

Segundo Brinker[12] esta reacdo de condensacédo diz respeito apenas
acima do ponto isoelétrico da silica, onde os silandis superficiais podem ser
desprotonados dependendo da acidez dos mesmos. A acidez do silanol depende
dos outros substituintes do atomo de silicio, sendo que quando um substituinte
OR bésico ou OH é trocado por OSi, a densidade de elétrons reduzida no a&tomo
de Si aumenta a acidez dos protons nos silandis remanescentes. A taxa de
condensacdo € maximizada perto do pH neutro, onde existem significantes
concentracbes de ambas as espécies de silanois protonados e desprotonados. A
menor taxa de condensacao é observada no ponto isoelétrico, onde temos carga
zero, como observado na Figura 6.

No processo de sintese de particulas de silica mesoporosas a partir do
silicato de sédio Sierra et al.[14] descrevem um aumento da taxa de condensacgéo
com o pH da suspenséao, sendo que a reacao ocorre em uma velocidade maior
pelo maior consumo dos reagentes na solucdo, e a nucleagéo € ativada durante
um curto periodo de tempo, favorecendo uma estreita distribuicdo de tamanho de
particulas. Ja com a reducdo do pH, ocorre um alargamento da distribuicdo de
tamanho de particulas, como resultado de uma extensdo do periodo de

nucleacéo, e menor estabilidade do sol formado.



Carga sol

Zero Estavel Dissolugdo
Positivo Negativo da Silica
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Zona DLVO
de estabilidade

Sem Sal

Zona DLVO

Estabilidade do sol

de Minima
Estabilidade
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FIGURA 6 — Efeito do pH no sistema coloidal silica-agua. Comparacdo do comportamento
apresentado pela silica[l, 2], com o comportamento predito pela teoria DLVO[3, 4]. (Retirado
de [2])

No modelo de nucleacdo e crescimento de particulas de silica, os
nacleos sdo formados pela supersaturacdo do acido silicico e crescem pela
adicdo de mondmeros. Estes mondmeros sao inicialmente providos pela solucao
supersaturada, sendo que com a reducdo do grau de supersaturacdo o0s
oligbmeros formados que estdo em equilibrio com a alta concentracdo de
mondmeros despolimerizam e sdo adicionados aos ndcleos em crescimento[12].
Este processo de despolimerizagcdo continua mesmo apO0s 0 processo de
precipitacdo, sendo essencial para o envelhecimento de Ostwald no qual
pequenas particulas sdo dissolvidas e consumidas lentamente por particulas
maiores, reduzindo a energia do sistema[15].

No processo de envelhecimento de Ostwald particulas com diametro
menor que 5nm apresentam maior solubilidade ao meio, podendo ser dissolvidas
e depositadas na superficie de particulas maiores, tal que a taxa de crescimento é
rapida para particulas com um tamanho de 5-10nm se tornando lenta a partir
deste ponto. Este processo ocorre especialmente em meios com pH superior a

7[2]. O efeito de envelhecimento influencia principalmente nas precipitagdes com
10



maiores duracoes[14].

O processo de hidrélise do silicato de sédio se inicia mesmo antes da
adicdo de acido, sendo que o sedimento inicial da precipitacdo é formado pela
diluicho do silicato de sodio em agua, gerando uma reducdo do pH e da
concentragcdo de ions hidroxila, favorecendo entdo o processo de hidrolises dos
ions silicato e conversdo em espécies poliméricas insolUveis no meio[2].

AplOs a nucleacdo e crescimento dos coloides de silica, ocorre o
processo de coagulacédo, considerado por ller[2] como um resultado ou das forcas
de atracdo de van der Waals, ou das ligacdes entre as particulas por um agente
coagulante. No caso da atragdo por forcas de van der Waals, pode ocorrer a
oposicao de uma barreira de moléculas de agua na superficie das particulas ou
forcas de repulséo entre as mesmas devido as cargas, assim a coagulacédo pode
ocorrer pela reducéo das forcas de repulsdo com a adicdo de um sal coagulante,
o qual é recuperado no final do processo de precipitacdo. Chen[16] cita que as
novas particulas formadas tem o inicio de seu processo de crescimento
controlado pela difusdo de espécies no meio, principalmente influenciado pela
carga elétrica da particula, gerando repulsao eletrostatica entre as mesmas e
influenciando também no processo de coagulacéo.

O pH da suspensédo e a concentracdo de sais de metais alcalinos no
meio influencia fortemente o processo de coagulacdo. ller[2] afirma que para
suspensdes com pH em torno de 2 ndo é favorecida a ocorréncia de coagulacéo
entre os coloides, devido a pequena carga ibnica nos mesmos. Aumentando o pH
para valores mais proximos de 6 o processo de coagulacdo aumenta também,
apresentando uma taxa maxima em torno do pH 5. Para valores maiores de pH a
carga superficial das particulas também aumentara, aumentando a repulsao entre
as mesmas e dificultando o processo de coagulacéo

Entre os valores de pH 7-10 os colbides de silica sdo estaveis para
baixas concentracdes de eletrélitos, no entanto ocorre coagulagdo das particulas
na presenca de uma elevada concentragdo de sais, ou seja acima da
concentracéo critica de um sal coagulante. Assim, para valores de pH maiores a
presenca de um sal alcalino favorece a formacéo de pontes entre as particulas,
sendo que o sodio apresenta maior eficiéncia independente do pH. Esta
concentracdo critica de ions sodio requerida para o inicio do processo de
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coagulacado ndo é constante para todas as reagfes e apresenta uma dependéncia
com o tamanho das particulas, sendo que quanto maior o tamanho das particulas
menor a quantidade necessaria de sal alcalino. O ion so6dio age como uma ponte

entre duas particulas de silica, podendo ficar preso entre as mesmas|2].

FIGURA 7 — Possivel ligacdo das particulas de silica através da coordenacédo com ions sédio.
(A) lons hidroxila livres no meio transferem sua carga negativa para as moléculas de agua
ligadas por ligagbes de hidrogénio na superficie das particulas de silica. (B) lons sédio
hidratados s&o adsorvidos nos sitios negativos da superficie das particulas formados pelos
ions hidroxila. (C) Colisdo do sitio formado pelo ion sddio de uma particula com a superficie
de outras particulas de silica ndo carregadas. (Si-Silicio, O-Oxigénio, H-Hidrogénio, Na-
Sodio) (Adaptado de [2])
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Segundo ller[2] a funcdo do sal de sbédio adicionado na solucéo inicial,
€ desestabilizar a dupla camada elétrica ao redor das particulas coloidais de
silica, e reduzir a repulsédo entre as mesmas, permitindo entdo que o processo de
coagulagéo ocorra.

Inicialmente os ions hidroxila livres no meio transferem sua carga
negativa para as moléculas de agua ligadas por ligacbes de hidrogénio na
superficie das particulas de silica, equivalente a adsor¢cédo dos ions hidroxila. Os
ions sédio hidratados sdo adsorvidos nos sitios negativos da superficie das
particulas formados pelos ions hidroxila, dando origem a complexos neutros. A
colisdo do sitio neutro desta particula com a superficie de outras particulas de
silica ndo carregadas permite que o ion sédio coordene com o0s oxigénios dos
grupos silanoéis e moléculas de dgua na superficie das particulas[2] (Figura 7).

Segundo Brady et al.[1] a adicdo de um sal de um cation monovalente
no sistema durante o processo de precipitacdo aumenta o grau de polimerizacéo
dos ions polisilicatos em um meio de silicato de potassio aquoso. O processo de
polimerizacdo gerado pela presenca do sal em pH alto € reversivel com a diluicdo
do meio, enquanto o processo de polimerizacdo induzido por acido em pH neutro
ou baixo se mostrou irreversivel. E importante frisar que os processos de
agregacdo na presenca ou auséncia de um sal sdo amplamente estudados,
porém ainda nao sdo completamente entendidos. Os mesmos dependem
fortemente do tamanho e concentracédo dos coléides, pH e concentracdo de sais.

Sierra et al.[14] descrevem que além do pH no qual a reacao ocorre e a
presenca de sal no sedimento inicial, os processos de nucleagao, crescimento e
coagulacdo das particulas de silica precipitada sédo também influenciados pela

temperatura de precipitacdo e pela duragéo da reacao.

3.1.4 Estabilidade de sistemas coloidais
Estabilidade na ciéncia dos coldides deve ser entendida ndo apenas
como estabilidade termodindmica, mas também como a estabilidade das
particulas coloidais, ndo se desmanchando ou agregando em uma taxa
significante. Derjaguin[17] separa a estabilidade de sistemas coloidais em 3 tipos
diferentes, sendo que o primeiro diz respeito a estabilidade de fase, o segundo diz
13



respeito a estabilidade da disperséo de particulas, relatando o envelhecimento de
Ostwald, e o ultimo diz respeito a estabilidade dos agregados, tal que as
particulas ndo agregam em uma taxa significante com o passar do tempo.

O advento da silica monodispersa nos anos 50 colocou a prova a teoria
DLVO proposta por Derjaguin e Landau[3] e Verwey e Overbeek[4], a qual ajuda a
entender a estabilidade de sistemas coloidais. O sistema composto de silica
monodispersa era basicamente um sistema estavel de esferas solidas com
diametro entre 5 e 300 nm, no entanto 0 mesmo mostrava claramente que nao
seguia a teoria DLVO[18].

Como explicitado na Figura 6 trabalhos mostram que o sistema coloidal
composto de silica apresenta metaestabilidade préxima do ponto de zero carga
(isoelétrico), onde a teoria previa a minima estabilidade. E possivel observar
ainda um ponto minimo de estabilidade em torno do pH 6, sendo que de acordo
com a teoria DLVO a estabilidade do sistema deveria aumentar com o aumento
do pH.

3.1.5 Superficie das particulas de silica

Muitas das propriedades de adsorcdo, adesdo e cataliticas da silica
dependem da geometria e composicao da superficie das particulas, sendo um
ponto de grande importancia na determinacgéo de aplicacdes praticas.

Com o passar dos anos diversos métodos de analise foram aplicados
para tentar caracterizar e entender a composicao superficial da silica. Entre os
anos 60 e 70 um progresso consideravel foi alcancado utilizando espectroscopia
de IR para o entendimento das reac¢des quimicas superficiais. Posteriormente,
técnicas como 2°Si CP/MAS NMR foram aplicadas no estudo da composicao
superficial das silicas[19], e ajudaram no avanco do entendimento dos silanois
presentes.

A medida da area superficial das particulas de silica historicamente é
realizada por métodos baseados na capacidade de adsorcdo superficial de uma
molécula, formando uma monocamada na superficie das particulas[5]. Atualmente
o método mais aplicado para medida de area superficial faz uso de moléculas de
nitrogénio como material adsorvente, sendo que a area superficial medida contém

também a proporcdo de microporos superficiais presentes na amostra, devido a
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dimenséo reduzida das moléculas de nitrogénio. Este método € conhecido como
Brunauer-Emmett-Teller (BET), podendo ser singlepoint [20] ou multipoint [21, 22].

Para a medida da area superficial acessivel, ou seja, sem o0s
microporos, um dos meétodos mais aplicados faz o uso de uma molécula
denominada CTAB (brometo de cetil trimetil am6nio)[23]. No entanto a adsorcdo
de nitrogénio também pode ser aplicada para medida da area superficial externa,
fazendo uma regressao linear dos valores medidos para CTAB[24].

A composicdo superficial de particulas de silica foi estudada pela
primeira vez em 1934[2], confirmando a existéncia de grupos silandis (ZSi-OH) na
superficie das particulas. Dentre os grupos presentes, podemos citar os silandis
isolados, silandis geminais, silandis vicinais e as pontes siloxanas[5].

Os diferentes tipos de silandis apresentam diferentes reatividades,
afetando, portanto o processo de interagdo com o agente de acoplamento. No
caso do uso de organosilanos como agentes de acoplamento os silandis geminais
sao considerados 0s mais reativos.[25]

No entanto, Mihara[26] descreve que os silandis geminais apresentam
alta capacidade de absor¢do de agua, sendo que para silicas com alto poder de
dispersdo sdo encontrados valores de contetdo de silandis geminais menores
que 20%.

F o T T T B
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: \O\ /O/ : : | : :C|> C|> :

—O—SN—O—Si—O—‘Si—OJ—S|—OJ4—S|—O-LSi_—_Q_—_Si_—_Qj—
Geminal Isolado Vicinal

FIGURA 8 — Diferentes grupos silanodis presentes na superficie da particula de Silica. Ex:
Geminal, Isolado e Vicinal.

Estes grupos silandis podem também ser encontrados no interior das

particulas de silica, sendo denominados silandis internos[5].

3.1.6 Uso de agentes de acoplamento
A composicédo superficial da particula de silica e sua elevada diferenca

de polaridade com a matriz polimérica, a torna altamente hidrofilica dificultando a
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interagdo com o polimero[27, 28]. JA o0 negro de fumo apresenta uma boa
interacdo com a matriz, devido a pequena diferenca de polaridade os mesmos e
composicao superficial do negro de fumo.

Para a aplicacdo da silica como carga de reforco em compostos de
borracha, é necessaria a utilizacdo de um agente de acoplamento. Este agente
pode ser um silano ou um agente passivador da superficie, como os glicois
(polietileno glicol, dietileno glicol), aminas (hexametileno tetramina, hexa metoxi
metil melamina) e guanidinas (difenil guanidina), diminuindo a interagdo entre os
agregados da carga, causando uma reducao da viscosidade do composto[27].

Os silanos sdo moléculas formadas geralmente por duas partes
distintas, sendo que a primeira parte contém pelo menos um grupo etoxi que tem
como funcédo reagir com os silandis presentes na superficie da silica, e a segunda
parte contém um grupo mercapto livre, o qual ird reagir com a cadeia polimérica

do elastbmero.

(RO)3 —— Si—— (CH,)3——SH

T T

Reage com a silica Reage com o polimero

FIGURA 9 — Representagdo de uma molécula de silano, contendo uma regido responsavel
pelo acoplamento na superficie da silica, e outra regiao responsavel pelo acoplamento na
molécula de polimero.

Dentre os silanos mais utilizados comercialmente temos o TESPT, o
qual foi desenvolvido inicialmente como um agente de cura[28]. Diversos outros
agentes de acoplamento séo encontrados comercialmente, sendo que a principal
diferenca entre os mesmos estd no tamanho da cadeia de enxofre, e nos

substituintes R do atomo de silicio (Figura 9).
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OC;Hs OC;Hs OC;Hs OC;Hs

C;HeO=Si=—(CH;)3=—=54=—(CH;); =—=Si=—0C;Hs  C;Hs0=Si—(CHz)3—5,—(CH,); —Si=—0C;Hs

OC;Hs OC;Hs OC;Hs OCHs
A B
OC)HS OC)H:. OCZHS
CyHs0=—=Si=—(CH;)3—5—(CH;)s —Si—0C;H;s C;Hs0—Si—(CH;)3—S—C=N
OC)HL, OC)H’, OC)HS
C D
OC)”S OC)H',

C,Hs0 = Si—(CHz)10—Si=—0C;Hs

OC;Hs E 0GC;Hs

FIGURA 10 — Estruturas de diferentes silanos utilizados como agentes de acoplamento entre
a silica e a borracha (A, B, C e D) e agente passivador superficial da silica (E). A) TESPT.
B)TESPD. C)TESPM. D)TCPTS. E)DTES.

A reacdo do agente de acoplamento com a matriz e a carga é dividida
em duas etapas. Na primeira etapa ocorre a reacao de ligacdo do organosilano na
superficie da particula de silica, a qual deve preferencialmente ocorrer no
processo de mistura. Em seguida o grupo mercapto presente no organosilano
reage com a cadeia polimérica, ancorando a particula de silica na matriz.

Esta primeira etapa da reacdo, na qual o TESPT € acoplado na
superficie da silica, pode ocorrer por uma reacdo de condensacgdo direta entre o
grupo etoxi do silano e os silanois geminais e isolados da superficie da silica[29].
Como subproduto desta reacado sera liberada uma molécula de etanol, a qual &
responsavel por um cheiro caracteristico no composto. No entanto, a presenca de
agua no meio pode favorecer um segundo mecanismo, o0 qual ocorre
primeiramente por uma reacao de hidrdlise do grupo etoxi do silano, seguida por
uma reacdo de condensacdo. Ambas as reacdes deste possivel mecanismo séo

apresentadas na Figura 11 a seguir[28].
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FIGURA 11 — Possivel mecanismo de acoplamento do silano com a superficie da silica. 1)
Reacéo de condensacéao direta. 2) Reacao de hidrélise na presenca de agua seguida de uma
reacdo de condensacédo. (Adaptado de [28])

Esta reacdo de acoplamento do silano na superficie da silica pode ser
seguida por uma reacdo entre 0s grupos etoxi substituintes laterais do silano,
formando entdo pontes siloxanas entre as moléculas de silano, tal que um
possivel mecanismo descreve que primeiramente ocorre a hidrélise de um ou
mais grupos etoxi dos silanos ja ligados na superficie da silica, seguida de uma
reacao de condensacédo entre os mesmo, eliminando agua ou etanol[28, 30] como

apresentado na Figura 12.

OH
(l)Et 1) Hidrolise do silano
Si_,O—Si\—(cth ja ligado na silica.
\ OEt +H,0/-C,HsOH
O OEt /54
Sli‘o——éi/(CHm 2) Formagdo de pontes
{ N\ siloxanas entre os silanos
EtOEt por condensagdo.

\/Si —(CH2)3—S

Okt

N\

S_

-HzO ou C2H50H

FIGURA 12 — Possivel mecanismo de formacao das ligagdes siloxano dos silanos acoplados
na superficie da silica. 1) Reacdo de hidrélise dos grupos laterais das moléculas de silano. 2)
Reacdo de condensagédo entre os silanos ligados. (Adaptado de [28])
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A taxa na qual ocorre esta reacdo de silanizacdo depende
principalmente da composicéo superficial da silica, ou seja, tipo e quantidade de
silandis, e também do substituinte hidrolisavel da molécula de silano, tal que
grupos diferentes apresentam diferentes taxas de silanizacdo. Brinke[29] afirma

gue a taxa de silanizacao decai na seguinte ordem:

CH30- > C,Hs50- > C3H,0- > C4H O

O grupo metoxi apresenta a mais rapida taxa de reagdo, no entanto
devido a razbes toxicolégicas 0 mesmo ndo é utilizado como um agente de
silanizacao para compostos de borracha, pois no processo seria liberado metanol
como subproduto da reacgao.

O acoplamento do organosilano na matriz polimérica ocorre via um
intermediario polisulfidico assimétrico, um produto de reacdo do polimero e o
agente de acoplamento. O produto intermediario polisulfidico é formado pela
reacdo entre o agente de acoplamento, ja ligado na superficie da silica e um
acelerante disulfidico. Conseguinte, o intermediario polisulfidico é substituido na

posicédo alilica da cadeia polimérica liberando parte do acelerante[28, 29].

0O+ _S20_ _OH
OIEt OEt
§i‘/O—S‘i—(CHz)3 éi\/o—s:i—(CHz)z—S—S
©) @) s
£ an ' v 4
S’I~O—7i/(CH))i + %i\O—Si/(CH))X—S—S
O O
~ / {\ P
O i
/SI—(CHz)z—S\S_ /SI—(CH;);—S\S
Okt Okt

FIGURA 13 — Possivel mecanismo de acoplamento da particula de silica com a cadeia de
borracha. (Adaptado de [28])

Este silano pode também atuar como um doador de enxofre no

processo de mistura e na vulcanizagao, sendo que se 0 mesmo ocorrer durante o
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processo de mistura sera evidenciado um aumento da viscosidade Mooney e uma
reducdo no tempo de queima Mooney[28]. Assim, a reag¢do de silanizacdo é
extremamente complicada, pois a primeira parte da reacdo € melhorada com o
aumento da temperatura no ciclo de mistura, o que pode fazer com que o silano
aja como um doador de enxofre, auxiliando na vulcanizagao prematura.

Lin et al.[27] relatam que a concentracdo de silano tem um efeito
significativo no processo de acoplamento, tal que um excesso de silano pode
favorecer primeiramente o acoplamento dos silanos na cadeia polimérica, os
quais posteriormente podem formar ligacbes siloxano entre o0s substituintes
laterais através de reacdes de hidrolise (Figura 14). Este efeito é correlacionado
com o aumento de viscosidade Mooney do composto devido ao envelhecimento

na presenca de umidade.

OCzHs H,0 OC;Hs

= S = (CH_)3 =——Si —— OC;Hs + C,Hs50 = Si =— (CH3)3 =——S; ——

OC;Hs OC;Hs
Polimero - TESPT TESPT - Polimero
Reagdo de Hidrolise

+
Envelhecimento

OC;Hs
CHs0— Sli — (CHy)s—S,—— + 2C;HsOH
o
—— Sy = (CH;)3 — Sli ——OC;Hs
OC,Hs

Polimero - TESPT - Polimero

FIGURA 14 — Possivel mecanismo de reacdo do silano com as cadeias de polimero em
excesso de silano. (Adaptado de [27])
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Os substituintes laterais das moléculas de silanos aplicadas como
agentes de acoplamento apresentam forte influéncia nas interagcbes entre as
particulas da carga e na interacdo entre a carga e a cadeia do polimero, tal que
grupos laterais volumosos podem ter um efeito estérico, recobrindo a superficie
da silica e agindo como um “Shielding”. Esta acdo aumenta a hidrofobicidade da
silica e dificulta que as particulas interajam fortemente entre si, se reaglomerando
e formando uma rede de cargas.

Este mesmo efeito estérico € obtido também com o uso de silanos
monofuncionais, 0s quais interagem apenas com a superficie da silica e
aumentam a hidrofobicidade, como o DTES apresentado na Figura 10. Além dos
silanos monofuncionais se pode citar o uso de moléculas como o PEG (Polietileno
Glicol) e 0 NOP (N-octil-2-pirrolidona), as quais também agem como um agente

secundario passivador da superficie (Figura 15).

Hidrofobacdo

OH

Si

Silica

FIGURA 15 — Acado dos grupos laterais volumosos nas moléculas de silano, reduzindo a
hidrofilicidade das particulas de silica. Neste caso é apresentado um silano monofuncional, o
qual néo reagira com o polimero.

Os agentes de acoplamento mais comumente empregados no caso de
compostos de borracha com silica sdo os silanos, no entanto, diversos outros
agentes de acoplamento tém sido desenvolvidos e estudados, como o0s
compostos tiofosforil (DIPDIS)[31], organo sulfonamidas[32], sais de acido

salicilico[33], sais de fenoxiacetato[34], nicotinamidas[35] e mercaptopiridinas[36].

3.2 Aplicacao de silicas precipitadas naindustria pneumatica
Para o bom desempenho de um pneu o equilibro de diversos

7

parametros é requerido, como a performance em pisos molhados e secos, a
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resisténcia ao desgaste e a resisténcia ao rolamento gerada pelo pneu. Estas
propriedades dependem de alguns fatores, como as caracteristicas do composto
utilizado na banda de rodagem, a construcdo e estrutura do pneu, o perfil da
banda de rodagem e as caracteristicas do piso no qual o pneu esta rodando.

As propriedades de tracdo no piso molhado, resisténcia ao desgaste e
resisténcia ao rolamento séo classificadas como o triangulo magico[26, 29], sendo
que a diferenca nas propriedades geradas pela acao da silica e do negro de fumo

no composto sdo apresentadas na Figura 16.

Resisténcia ao Rolamento

——Negro de Fumo

— —Silica

Resisténcia Tragdo em Piso
a Abrasao Molhado

FIGURA 16 — Tridangulo méagico da diferenga no comportamento de um composto com silica e
negro de fumo.

O desempenho de um composto sobre um piso molhado é
principalmente importante nos processos de frenagens, sendo que 0 mesmo pode
ser correlacionado com o valor do coeficiente de amortecimento (tan d). Para uma
determinada frequéncia quanto maior o valor de tan & em baixas temperaturas,
melhor o desempenho do pneu no piso molhado. Outro ponto no qual o
coeficiente de amortecimento tem grande importancia é a resisténcia ao
rolamento do pneu, a qual é definida como o consumo de energia por unidade de
distancia durante o rolamento do mesmo.

Maghami et al.[37] descreve que devido ao comportamento

viscoelastico do composto de borracha, a deformacdo leva a uma perda de
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energia na forma de calor em cada ciclo. Pode-se afirmar que quanto maior o
tan & dos compostos em temperaturas proximas da temperatura de trabalho,
maior sera a resisténcia ao rolamento[26, 29]. Diversos fatores podem influenciar
no aumento da resisténcia ao rolamento, como a baixa presséao interna dos pneus
e a estrutura, no entanto a influéncia dos compostos € mais acentuada, sendo
que o composto da banda de rodagem apresenta maior participagdo na
resisténcia ao rolamento.

A resisténcia ao desgaste dos compostos da banda de rodagem esta
relacionada a diversos fatores, como os tipos de polimero utilizados, tipo da carga
reforcante, quantidade e dispersdo desta carga, processo de mistura e
vulcanizacdo, o sistema vulcanizante utilizado, entre outros fatores. No entanto,
esta resisténcia ao desgaste correlaciona-se bem com a temperatura de transicao
vitrea (Ty) do composto da banda de rodagem, sendo que o uso de compostos
com menor Ty pode aumentar a resisténcia ao desgaste[29, 38, 39].

3.3 Propriedades dinamico-mecéanicas de elastomeros reforcados

Os compostos elastoméricos sdo materiais viscoelasticos, tal que ao
sofrerem uma deformacéo parte da energia € armazenada na forma de energia
elastica, e o restante € dissipado principalmente na forma de calor, definida como
a perda por histerese. O comportamento de materiais viscoelasticos pode ser
modelado a partir de uma deformacdo cisalhante senoidal y(f) com uma
frequéncia angular w, uma aplitude de deformacdo y, em um tempo t, como

apresentado na equacao (4).

y(t)= yo sen(wt) (4)

Nesta deformacéo a tenséo cisalhante o(t) € também senoidal, porém

fora de fase com a deformagéo, sendo que o angulo de fase & varia entre 0 e 90°.

o(t)=0p sen(wt+d) = (0p cos 6) sen(wt) + (0p sen 8) cos(wt) (5)

A variagdo do angulo de fase define o comportamento do material,

sendo que se o angulo de fase for préximo de 0° o material apresentara uma
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deformacgédo instantdnea em resposta da tensdo aplicada, tendo um
comportamento semelhante ao de um sélido hookeano. Caso o angulo de fase for
préximo de 90° o material apresentara o comportamento semelhante ao de um
liquido newtoniano. Ja 0os materiais viscoelasticos apresentam um comportamento
intermediario aos de um solido hookeano e de um liquido newtoniano, o valor do

angulo de fase se encontra entre 0 e 90° [26].

o =Gy sin( at+5)

V= Yosmaot

s 5

FIGURA 17 - Grafico que ilustra o comportamento viscoelastico de um composto
elastomérico, gerando um angulo de fase entre 0 e 90°. (Retirado de [26])

O mdédulo de armazenamento G’ € a componente em fase e 0 mdédulo

de perda G” é a componente fora de fase com a deformagao oscilatoria.

o(t) = yolG'sen(wt) + G" cos(wt)] (6)
G'=2cosé (7)

Yo
G" =2senéd (8)

Yo

Assim, temos que o mobdulo complexo e o coeficiente de

amortecimento séo dados pelas equacdes (9) e (10).

G*=G'+iG" ©)

tans = & (20)

Gr
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Devido & mobilidade das cadeias e segmentos dos elastdbmeros nos
compostos, 0s moédulos G’ e G” apresentam certa dependéncia com a frequéncia
e temperatura, como explicitado por Mihara[26] e Dierkes[40].

Em baixas frequéncias (10 — 10" Hz) todas as cadeias poliméricas no
composto de borracha sdo capazes de responder a deformacédo
instantaneamente, ou seja, sem perda de energia durante um ciclo de
deformacdo. Com o aumento das frequéncias de deformacdo (10 — 10* Hz), os
emaranhamentos limitam as deformac¢des durante os ciclos, agindo como pontos
de ligacdes fisicas, e gerando um moddulo de armazenamento constante.
Aumentando esta frequéncia (10* — 10® Hz) de deformacdo os compostos
elastoméricos passam para uma regido de transicdo, entre o estado borrachoso e
o estado vitreo, correspondendo a uma posterior reducdo da mobilidade das
cadeias poliméricas.

Para valores ainda maiores de frequéncia (10® — 10 Hz) o composto
alcanca um estado vitreo no qual o médulo aumenta devido a rigidez das cadeias
poliméricas. Nesta regido as cadeias poliméricas sdo incapazes de se moverem
flexivelmente para acompanhar a deformacdo aplicada, exceto para pequenas
movimentacdes locais, e a energia de dissipacdo € muito alta[26, 29].

Segundo Wang[41] a resisténcia ao rolamento esta relacionada com o
valor do coeficiente de amortecimento do composto em regides de baixas
frequéncias dentro do estado borrachoso. Esta regido de baixa frequéncia
corresponde a velocidade angular do pneu, sendo que um baixo valor do
coeficiente de amortecimento em baixas frequéncias esta relacionado com
menores valores de resisténcia ao rolamento. J4 a tracdo do pneu em pisos
molhados esta atrelada ao valor do coeficiente de amortecimento em frequéncias
na regiao de transi¢do, sendo que quanto maior o valor do tan & melhor a tragao
no molhado[37].

De acordo com o principio da superposicdo de tempo-temperatura,
baixas frequéncias e altas frequéncias podem ser relacionadas com altas
temperaturas e baixas temperaturas, respectivamente. O efeito da mudanca de
temperatura € o mesmo que aplicar um fator de deslocameno at na escala de
tempo[37]. Para materiais poliméricos este principio foi proposto por Williams,

Landel e Ferry[42]. Assim, as dependéncias do coeficiente de amortecimento, do
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modulo de armazenamento e do modulo de perda com a temperatura sao

mostradas na Figura 18.
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FIGURA 18 — Comportamento dindmico-mecénico do composto de borracha em diferentes
temperaturas. (E’— Médulo de armazenamento, E” — Mddulo de perda, tan 6 — Coeficiente de
amortecimento). (Adaptado de [29])

Préximo a temperatura de transicdo vitrea, o polimero estd em um
estado vitreo com alto médulo, e a tangente de & adquire seu valor maximo,
podendo ser relacionada com a resisténcia ao desgaste[26, 38, 39]. Outro
intervalo importante de temperaturas se situa entre 0 °C e a temperatura
ambiente, no qual o coeficiente de amortecimento se correlaciona extremamente
bem com a tracdo de um pneu em piso molhado, sendo que quanto maior o
coeficiente de amortecimento nesta regiao, melhor o desempenho do pneu. Na
regido seguinte de temperaturas entre 50 °C e 100 °C é possivel avaliar a
influéncia do composto na resisténcia ao rolamento do pneu, sendo que quanto
menor o coeficiente de amortecimento nesta faixa de temperaturas, menor a
resisténcia ao rolamento do pneu[26, 29].

As propriedades dindmicas dos compostos de borracha s&o fortemente
influenciadas pela adi¢cao de cargas, devido as interacdes carga-polimero. Dentre
0S parametros que mais influenciam podemos citar o tipo de carga, o tamanho de
particula da carga, a atividade superficial, a quantidade de carga no composto e
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outras propriedades como area superficial da particula e estrutura do agregado.
Estes parametros influenciam fortemente no processo de quebra e reconstrucao
dos aglomerados formados pela carga dentro da matriz polimérica, no
escorregamento entre as cadeias de polimero e particulas de carga, e na
presenca de borracha ligada na superficie da particula[26, 43].

A influéncia destes parametros pode ser observada pela diferenca de
curvas do coeficiente de amortecimento de compostos carregados com silica e
com negro de fumo, tal que para a silica é possivel observar um aumento da
tangente de & para baixas temperaturas e uma redugao para altas temperaturas,
indicando que o composto apresentara melhor tracdo no piso molhado e menor

resisténcia ao rolamento [26, 43].

(2]
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FIGURA 19 — Diferenga no comportamento dindmico-mecénico de compostos com silica e
negro de fumo. (Adaptado de [28])

3.4 Interacdes carga-polimero e carga-carga

A principal diferenca entre a acdo do negro de fumo e da silica no
composto de borracha esta no modo como cada carga interage com o polimero e
entre si. No caso do negro de fumo, a composicao superficial favorece a interagéo
fisica com o polimero. Ja no caso da silica, a superficie é fortemente polar,
apresentando uma interacdo carga-polimero muito fraca, e uma interacdo carga-

carga muito forte.
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Esta forte interacdo carga-carga € responsavel pela geracdo de uma
rede entre as cargas, a qual é quebrada e reconstruida durante as solicitagdes,
sendo que o reforco € dependente da deformacdo, principalmente em baixas
deformacdes, gerando um efeito conhecido como efeito Payne[44]. E possivel
verificar por um método de andlise dindmico-mecéanico como o RPA (Rubber
Process Analyser) utilizando varredura de deformacdes onde ocorre uma reducao
de moédulo de armazenamento com o0 aumento da amplitude de deformacé&o[37].

Algumas contribuicbes no reforco do composto podem ser
independentes da deformacéo, como o efeito hidrodinamico, a contribuicdo da
rede polimérica e as interacdes carga-polimero, sendo que a partir da Figura 20 é
possivel identificar a dependéncia da interacdo carga-carga com a deformacao
para as diferentes cargas de reforco, a qual foi anteriormente descrita como efeito
Payne[26, 29, 43]. Esta teoria do comportamento mecanico de compostos de
borracha com cargas foi extensamente explicitada por Medalia[45].

Interagcdes Carga-Carga

o

Interacdo Carga-Polimero

Modulo Complexo (G*)

Contribuicao da rede polimérica
[

|Efeito hidrgdinémico]

Log (Deformacao) Log (Deformacao)

FIGURA 20 — Diferenca nas contribuicdes do comportamento mecénico de compostos com
negro de fumo (A) e com silica (B). (Adaptado de [26])
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3.4.1 Efeito hidrodinamico

E conhecido que a adi¢do de cargas em compostos de borracha leva a
um aumento do moédulo de armazenamento independente da deformacéo,
correspondente ao efeito refor¢cante da carga, o qual pode ser caracterizado como
o efeito hidrodindmico[43, 46]. O efeito hidrodinAmico é baseado no aumento da
viscosidade de fluidos viscosos pela adicao de particulas[29].

A mudanca na viscosidade foi descrita e modelada inicialmente por
Einstein, no entanto certas hipdteses ndo eram validas para o sistema de
elastbmero com carga. Guth e Gold[46] modelaram a partir da teoria de Einstein
resultados validos para o sistema em questdo, sendo que a contribuicdo do

modulo de armazenamento era dada pela equacao (11).

G' =G'o(1+0,67ad + 1,62a%¢?) (11)

G’ e G’y representam os modulos de armazenamento do sistema com e
sem carga, respectivamente; a é a razdo de aspecto das particulas da carga; e

¢ é a fracdo volumétrica de particulas de reforco na matriz[29].

3.4.2 Efeito da rede polimérica

A rede polimérica é formada durante o processo de vulcanizacao do
elastbmero, sendo criadas ligacbes cruzadas entre as cadeias poliméricas. A
contribuicdo deste efeito no médulo de armazenamento também independe da

deformagé&o, assim como o efeito hidrodinamico[29].

3.4.3 Interacao entre o polimero e a carga

As interagBes entre o polimero e as cargas apresentam forte influéncia
no comportamento mecanico do composto. Luginsland[43] classifica estas
interacdes como a habilidade da carga imobilizar a borracha na estrutura, mesmo
sob deformacéo, sendo que esta interacdo depende das caracteristicas da carga,
como area superficial e estrutura, quantidade da carga e qualidade da disperséo
da mesma.

A principal diferenca entre o negro de fumo e a silica, esta no fato do

negro de fumo imobilizar as cadeias poliméricas por adsorcéo fisica superficial,
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enquanto que no caso da silica sdo necessérias ligagbes quimicas favorecidas
pelo uso de um agente de acoplamento. A natureza polar da silica afeta
negativamente a compatibilidade com elastdmeros apolares[43, 47].
Luginsland[43] justifica que esta diferenca de polaridade entre a silica e
o polimero faz com que os agregados de silica reaglomerem, sendo responséavel
pelo aumento do modulo de armazenamento em baixa deformacgdo. Devido a
formacdo desta rede de agregados de silica, parte da matriz borrachosa fica
imobilizada entre os agregados, caracterizada como borracha oclusa (Figura 21),
influenciando no aumento de modulo dinamico G’ em baixa deformacao.
Diferentes modelos foram desenvolvidos a respeito da borracha ligada
na superficie da silica por diversos grupos de pesquisa. No inicio da década de 70
o modelo de borracha oclusa (Occluded Rubber Model) foi proposto
paralelamente por Medalia[45] e Kraus[48], tal que neste modelo, a borracha é
parcialmente presa pelos agregados de carga refor¢cante, como explicado também
por Luginsland[43]. Esta borracha oclusa ndo contribui para o comportamento
elastico da matriz polimérica em baixas deformacdes, fazendo com que os
agregados de carga paregcam mais volumosos. Ainda no inicio da década de 70
Smit[49] e Pliskin[50] propuseram um modelo de casca de borracha (Shell Rubber
Model), resultado da adsorcdo quimica de borracha na superficie das particulas

de carga, recobrindo assim os agregados e aumentando seu volume aparente.

[Casca de Borrachal

FIGURA 21 — Representacdo dos modelos de borracha oclusa e casca de borracha nas

interagdes carga-borracha. (Adaptado de [26])
Luginsland[43] descreve que a reducéo de mddulo dinamico observado
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para altas deformacgfes € devida ao fato de os agregados de silica se separarem
e entdo a borracha antes oclusa passar a fazer parte da matriz e sofrer
deformacbes. No entanto, devido as ligacBes quimicas entre o agente de
acoplamento, a borracha e a superficie da silica, a casca de borracha continua
imobilizada e contribui para 0 aumento do modulo dindmico mesmo em altas
deformacgbes. Medalia[51] suporta esta afirmacao das diferentes interacdes entre
as cargas e a borracha, através do efeito Payne observado para um composto
especifico na auséncia de silano, na presenca de um silano bifuncional e na

presenca de um silano monofuncional, como mostrado na Figura 22.

interagdes — "
— | Polimero-Carga

Modulo Complexo G*

|Rede Polimérical

[Efeito Hidrodinamico)

Log Deformacdo

FIGURA 22 — Efeito Payne dos compostos com silica. (A) Na auséncia de silano, (B) com
silano bifuncional, e (C) com silano monofuncional. (Adaptado de [51])

3.4.4 Interagao entre particulas

A interacdo particula-particula € considerada dependente da
deformacédo, sendo que Payne demonstrou experimentalmente que o médulo de
armazenamento do sistema contendo a carga de reforco € reduzido
drasticamente com o aumento da deformagédo. Luginsland[43] mostra que com o
aumento tanto da quantidade de silica quanto da area superficial da particula
aumenta a interacdo entre os agregados e consequentemente ocorre um aumento
da rede entre as cargas, gerando mais borracha oclusa e aderida na superficie e

estrutura dos agregados.
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Esta interacdo entre os agregados da carga de reforco €
correlacionada por Lin[27] com um possivel aumento da viscosidade Mooney do
composto, enquanto Luginsland[43] relaciona este efeito com o aumento da
dureza, sendo que este processo é amplificado por um envelhecimento térmico do
composto, o qual gera um aumento na floculagdo da carga e um aumento no
efeito Payne.

A floculacdo da carga dentro da matriz polimérica é definida por uma
reaglomeracéo das particulas com o tempo, sendo possivel verificar um aumento
do mddulo dindmico. Este processo € influenciado pela temperatura, pelo tempo
de descanso do composto e principalmente pelo nivel de passiva¢do da superficie
da silica com o uso de agentes de acoplamento.

Esta interacdo entre as cargas é extensamente estudada por diversos
autores, fazendo o uso de técnicas de analise dinAmico-mecéanicas como o RPA
(Rubber Process Analyser)[47], e técnicas de espalhamento de raios-X e néutrons
a baixo angulo (SAXS, USAXS e SANS)[52, 53].
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada no trabalho foi dividida em

apresentado na Figura 23.

L Caracterizagéo

das amostras de
silicato de sédio.
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Precipitacdo das
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das silicas
precipitadas.
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!

5

Caracterizagéo
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FIGURA 23 — Fluxograma da metodologia.

4.1 Precipitagao das silicas

Na primeira parte do trabalho foram precipitadas 11 diferentes

formulagbes de silicas, a partir de um processo sol-gel. Os parametros de

processo das precipitacdes foram variados, com intuito de avaliar a influéncia da

temperatura e tempo de precipitacdo nas propriedades da silica.

A matéria-prima base para o desenvolvimento das silicas foi o silicato

de sodio, o qual foi obtido comercialmente. Estas amostras de silicato de sdédio

foram coletadas diretamente do processo de producdo em fabrica, apresentando

diferentes médulos (Wr). O médulo (Wr) do silicato esta relacionado com a razao

molar SiO,/Na,0O, tal que valores maiores de mdodulo favorecem um rendimento

maior da precipitacdo, e uma quantidade menor de subprodutos na solugao
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resultante.

Previamente ao processo de precipitagdo da silica, foi necessario
caracterizar o silicato de s6dio como mostrado nas normas ISO 1692:1976[54] e
ISO 1690:1976[55]. A partir da norma ISO 1692:1976[54] foi utilizado um método
titrimétrico acido-base para avaliar a alcalinidade do silicato de sédio. Ja a norma
ISO 1690:1976[55] indica o uso de um método gravimétrico para determinacéo do
conteudo de silica no silicato de sodio. A caracterizacdo das amostras de silicato
€ apresentada detalhadamente no Apéndice A.

Partindo dos valores de médulo obtidos para as amostras de silicato,
as receitas para a producdo da silica foram desenvolvidas segundo as
informacBes encontradas na literatura[8, 10, 14], tal que as mesmas sao
apresentadas na Tabela 1. A nomenclatura das amostras esta relacionada com o
processo de precipitacdo, sendo que no caso de 60°/198 a amostra foi
precipitada em uma temperatura de 60 °C em um processo que durou 198

minutos.

TABELA 1 — Formulagbes desenvolvidas para cada precipitagdo baseando-se no médulo do
silicato.

Formulacdo do Sedimento Inicial

5 8 B I &8 z z & & 8 8
Amostras d g PN g g PN PN Py tn tn Py
8 & 8 & B B B g 5 5 o
Vol. inicial silicato (L) 394 394 394 394 394 394 394 394 394 394 394
Volume de agua (L) 5,48 551 551 504 450 450 450 450 450 450 4,50
Massa Na, SO, (g) 155,91 156,74 156,74 152,52 147,93 147,93 147,93 147,93 147,93 147,93 147,93

Conc. inicial SiO , (g/L) 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75
Na, SO, sobre SiO, (%) 16 16 16 16 16 16 16 16 16 16 16

Massa inicial SiO , (9) 703,71 707,49 707,49 672,68 635,08 635,08 635,08 635,08 635,08 635,08 635,08
Precipitacéo

Volume &cido (L) 408 404 410 411 475 460 462 4,70 475 496 4,60

Vol. silicato a pH cte (L) 152 152 152 164 180 18 180 180 180 180 1,80

Vol. total precipitacdo (L) 15,01 15,00 15,07 14,73 14,99 1484 14,86 14,94 1499 1520 14,84

Conc. final SiO2 (g/L): 65 65 65 65 62 62 62 62 62 61 62

Para todas as precipitacdes, o sedimento inicial composto pelo silicato
de sodio, agua, e sulfato de sodio (Na,SO,), foi mantido sob agitacdo e
aguecimento, até que a temperatura desejada fosse atingida. A partir deste ponto
0 pH da solucdo passou a ser medido utilizando um pHmetro digital, e uma

34



solucdo de &cido sulfirico 1,2 mol.L* comecou a ser dosada a uma taxa
constante. Esta taxa de adi¢do do &cido foi variada com o objetivo de modificar o
tempo total da reacdo de precipitacdo. O pH do sedimento inicial decresceu
continuamente até o valor de 8,5, onde o silicato de s6dio comecou a ser dosado,
visando manter o pH deste sedimento constante por um determinado tempo. Este
pH de 8,5 foi mantido para o crescimento e estruturacdo das particulas até a
dosagem de todo o silicato.

Ao término da dosagem do silicato o pH voltou a decrescer, devido a
dosagem de acido ser mantida constante durante todo o processo, sendo
encerrada no momento em que o pH da suspensao atingiu o valor de 3,5.

A agitacdo foi mantida durante todo o processo, evitando que um gel
fosse formado, sendo que inicialmente a velocidade do agitador foi de 400 rpm, e
no momento em que o meio atingiu o pH 9 a velocidade do agitador foi elevada
para 600 rpm, devido ao aumento da viscosidade do meio pelo processo de
coagulacéo.

Apods o processo de precipitacdo as suspensdes obtidas foram filtradas
utilizando um filtro-prensa, o qual retirou a silica do meio. Conseguinte, as silicas
obtidas passaram por 2 processos de lavagem, sendo que no primeiro as
mesmas foram lavadas apenas com agua e retornaram para o filtro prensa, com
intuito de retirar subprodutos presentes na solucdo (Na®, SO4). No segundo
processo de lavagem foi utilizada uma solu¢do aquosa com pH de 3,5 visando
ajustar o pH final das silicas, e evitar a influéncia das mesmas no processo de
vulcanizacdo. Uma silica com pH excessivamente acido pode interagir com
ingredientes com carater basico na formulacdo, como os acelerantes, e retardar o
processo de vulcanizagéo.

Conseguinte, as silicas foram secas em estufa por aproximadamente 8
horas a 150 °C, e moidas em um moinho de bolas por 1 minuto. A silica obtida foi
novamente seca em estufa a 150 °C pelo periodo de 1 hora.

Com intuito de avaliar a influéncia dos parametros de processo sobre
as propriedades das silicas, a temperatura de precipitacdo e a vazao de acido
foram controladas em cada processo de precipitacdo[14]. Na Tabela 2 séo

apresentadas as condi¢des de processo avaliadas em cada caso.
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TABELA 2 — Parametros de processo utilizados em cada precipitacao.
Taxade adicdo de Velocidade de
acido (mL/min) agitacdo (rpm)

Silica  Temperatura (°C) Tempo (min)

60°/198' 60 198 20,63 400/600
70°/185' 70 185 21,88 400/600
60°/85' 60 85 48,24 400/600
70°/114' 70 114 36,05 400/600
65°/139' 65 139 34,17 400/600
55°/91' 55 01 50,83 400/600
75°/91' 75 91 51,05 400/600
62,5°/95' 62,5 95 49,47 400/600
67,5°/94' 67,5 94 50,49 400/600
57,5°/93' 57,5 93 53,62 400/600
72,5°/89" 72,5 89 51,69 400/600

Entre as amostras 60°/198’, 70°/185’, 60°/85’ e 70°/114’, foi avaliada a
influéncia da vazdo do acido, sendo que as amostras 60°/198’ e 60°/85’ foram
precipitadas em 60 °C com diferentes vazdes de acido, e as amostras 70°/185 e
70°/114’ foram precipitadas em 70 °C também com diferentes taxas de adicédo de
acido.

A influéncia da temperatura de precipitacéo foi avaliada nas amostras
60°/85’, 70°/114’, 65°/139’, 55°/91’, 75°/91’, 62,5°/95’, 67,5°/94’, 57,5°/93 e
72,5°/89°’, sendo que estas amostras foram precipitadas utilizando
aproximadamente a mesma taxa de adicdo de acido, porém variando-se a

temperatura de precipitacdo, como apresentado na Tabela 2.

4.2 Caracterizacdo das silicas precipitadas

As silicas obtidas foram caracterizadas com relagdo as suas
propriedades fisico-quimicas, morfoloégicas e estruturais, juntamente com
amostras de duas silicas comerciais identificadas por COM1 e COM2.

As analises foram realizadas 30 dias apdés a sintese, devido a

estabilizacao das propriedades superficiais.

4.2.1 Analise do pH
O carater acido da superficie da silica influencia diretamente na
cinética de vulcanizacdo do composto de borracha, devido a adsorcdo de

substancias polares ou de carater basico, tais como os acelerantes[47]. E
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importante que o pH esteja alinhado na regido de neutralidade, sendo que um pH
mais acido pode deixar a cinética de vulcanizacado mais lenta.

O pH de cada silica foi medido utilizando um pHmetro digital e tendo
como referéncia o método ASTM D6739[56], a partir de uma suspensdo aquosa
sob agitacdo. A suspensédo foi preparada utilizando-se 5 g de silica e 95 mL de
agua destilada, sendo que a mesma foi colocada em um agitador magnético por

7 minutos. As medidas foram feitas em duplicatas.

4.2.2 Conteudo de insoluveis

O conteudo de insoluveis na silica pode influenciar nas propriedades
do composto final, devido ao fato destes insolUveis interagirem com os agentes de
vulcanizacdo, ou se alocarem na superficie das particulas, dificultando a interacéo
da carga com o agente de acoplamento.

A guantidade de insoluveis na superficie da silica foi medida com base
na norma ISO 787-14[57], onde 5 g da amostra sdo diluidas em 95 g de agua
destilada em temperatura ambiente. A amostra € mantida sob agitacdo por um
periodo de 1 hora aproximadamente e posteriormente filtrada utilizando papel
filtro comum.

Fazendo uso de um condutivimetro mede-se o valor de condutividade

(C) do filtrado, e a partir da equacao (12) é obtido o contetdo de sulfato de sédio.

%Na,S0, = 1,9 * EXP(1,117456 * LN(C) — 0,464976) (12)

4.2.3 Area superficial

A medida de area superficial de silicas precipitadas foi realizada a partir
de dois métodos diferentes, o primeiro método faz a determinacdo da éarea
superficial total das particulas de silica precipitada pela adsor¢do de nitrogénio na
superficie, seguindo a teoria de adsor¢do de nitrogénio de Brunauer, Emmett, and
Teller[58] com uma determinacdo multipoint. Para este método foi utilizado um
analisador de area superficial modelo Gemini V da marca Micrometrics baseando-
se na norma ISO 5794-1[22].

Foram pesadas 0,14 g de cada silica secas por 2 h em 105 °C. As
silicas foram posteriormente degasadas em 160 °C por 1 h, e novamente

pesadas. O procedimento de medida da area superficial foi realizado conforme as
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indicagdes do equipamento.

O segundo método de determinacdo da é&rea superficial utilizou a
norma ASTM D6556[24] desenvolvida inicialmente para medida de area
superficial sem poros de particulas de negros de fumo, sendo que a partir da
adsorcdo de nitrogénio é possivel calcular a area superficial externa das
particulas de silica (STSA). O método de preparo da amostra foi 0 mesmo
explicitado na norma ISO 5794-1[22], alterando-se apenas o procedimento de
medida do equipamento.

A diferenga entre ambos os métodos esta no fato de a &rea superficial
externa medida pela norma ASTM D6556[24] se tratar apenas da area superficial
disponivel para as intera¢cdes com as cadeias alifaticas da borracha, desprezando
o volume de poros na superficie das particulas de silica. A norma em questao
apresenta uma regressao linear dos valores medidos por STSA e CTAB, a partir
da qual é possivel encontrar a area superficial equivalente medida por CTAB

utilizando a equacéo (13).
CTAB = (STSA * 1,017) + 2,6434 (13)

4.2.4 Medida do conteudo de silandis na superficie da silica

Os grupos silandis na superficie da silica sao responsaveis pela reacédo
com o agente de acoplamento, o qual liga quimicamente as particulas de silica
com as cadeias alifaticas da borracha. O conteddo e tipo destes silandis
interferem no poder de reacao entre a silica e 0 agente de acoplamento.[25, 59]

A medida do conteudo destes silandis foi realizada através da
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)[25]. Neste
método foi possivel estimar a densidade de silandis presentes na superficie da
silica, a partir da posicédo da banda FTIR posicionada entre aproximadamente 990
e 860 cm™, a qual é atribuida ao estiramento Si-OH.

Utilizando a equacao (14) € possivel obter uma proporcdo da area da
particula coberta pelos silandis (IC), onde max € a posi¢céao do valor maximo desta

banda.

IC (%) = E=x100 (14)
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Para realizacdo da medida foram utilizados 0,01g de amostra de silica
moida e seca e 0,4920g de KBr, os quais foram homogeneizados em uma
capsula de homogeneizacdo. Apds a homogeneizacdo uma amostra de 0,0140g
foi retirada da mistura, sendo entdo adicionado 0,1840g de KBr, passando

novamente por um processo de homogeneizacao e preparacdo da pastilha.

4.2.5 Granulometria e degradabilidade dos agregados de silica

A estrutura da silica precipitada é dada pelo arranjo de particulas
primérias de silica na forma de agregados e posteriormente o arranjo destes
agregados na forma de aglomerados. Estas particulas primarias sdo unidas entre
si por ligacdes siloxano (=Si-O-Si=), dando origem a um agregado altamente
resistente. Ja os agregados sdo unidos entre si por ligacdes de hidrogénio, as
quais apresentam menor energia que as ligacdes siloxano.

O desempenho das silicas precipitadas em compostos de borracha
exige uma boa dispersdo da mesma na matriz elastomérica, a qual esta
relacionada com a facilidade com que os aglomerados sao desfeitos em
agregados durante o processo de mistura.

Encontra-se na literatura que o diametro mediano dos agregados D[50],
e o coeficiente WK (fator que determina a fragilidade dos aglomerados), apds
desaglomeracéao ultrassdnica sdo correlacionaveis com a dispersabilidade de uma
silica precipitada. Ao se comparar duas amostras de silica por este método, pode-
se dizer que a amostra que apresentar os menores valores de D[50] e de
coeficiente WK, serd mais facilmente dispersa na matriz elastomérica[10].

Estes parametros podem ser medidos através da difracdo de laser por
uma amostra durante o tratamento ultrassénico, sendo que a luz difratada é
detectada com a ajuda de dois diodos posicionados em diferentes angulos em
relacdo a amostra. O padrdo de difracdo obtido € entdo analisado por um
programa computacional, o qual fornece como resultado a distribuicdo do
tamanho de particulas no intervalo de aproximadamente 40 nm a 500 pum.

O ponto essencial deste método esta na energia introduzida pelo
ultrassom durante a medida, a qual simula a energia fornecida durante o processo
de mistura de compostos elastoméricos na industria.

Para a realizacdo do método, aproximadamente 1,3 g de silica moida
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foram adicionadas em 25 mL de 4gua destilada e ultrassonificada por 4,5 minutos,
a uma poténcia de 100 W, 90% pulsado (27 segundos ligado, 3 segundos
desligado, sucessivamente). Esta suspensao foi transferida para a cuba de
medicdo do granulémetro laser, marca CILAS, modelo 1064L (liquido), e tratada
por ultrassom por mais 60 segundos com poténcia de 60 W antes de iniciar a
medic¢éo, sendo que a leitura é realizada sob a mesma poténcia de ultrassom.
Como resultado é dado diretamente o valor do diametro mediano de
agregados D[50], e é gerado um histograma (q3) do diametro das particulas,
como apresentado na Figura 24, do qual é possivel obter o valor do coeficiente
WK pela razéo entre a altura do pico referente aos agregados nao degradaveis
(B), cujo maximo situa-se no intervalo de 1,0-100 um, e a altura do pico referente

aos agregados degradados (A), cujo maximo aparece abaixo de 1,0 pum.
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FIGURA 24 — Histograma obtido da analise granulométrica em um granulémetro laser CILAS
1064L.
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4.3 Avaliacéo das silicas como carga de reforco em compostos de borracha
Todas as silicas desenvolvidas na primeira parte do trabalho foram
posteriormente avaliadas em um composto de borracha padrdo. Na formulacao
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deste composto (Tabela 3) foram variadas as quantidades de silano e DPG
conforme a éarea superficial de cada silica, a partir das equagdes 16 e 17 [60]. As
quantidades de TESPT e DPG empregadas na formulacdo de cada composto sdo
apresentadas na Tabela 4, juntamente com as propriedades fisicoquimicas das

silicas utilizadas.

Silano (phr) = 0,0005 = Silica (phr) x CTAB (m?*/g) (16)

DPG (phr) = 0,00012 * Silica (phr) x CTAB (m?/g) (17)

TABELA 3 — Formulagdo do composto de elastdmero utilizada na avaliagdo das silicas
precipitadas.

Ingrediente phr Descricao

SSBR 100  Copolimero aleat6rio estireno-butadieno (25% estireno, 63% vinil) Tg -28°C

TESPT Variavel bis(trietoxisililpropril)tetrasulfeto (Silano)

Silica 55 Diéxido de silicio (Carga reforcante)

Acido Estearico 1,5 Acido Esteérico (Ativador da vulcaniza¢&o)

Zn0O 1 Oxido de Zinco (Ativador da vulcanizag&o)

6PPD 2 N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilenoamina (Antioxidante/Antiozonante)
DPG Variével 1,3-difenilguanidina (Catalizador da silanizag&o)
CBS 2.4 N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfenamida (Acelerante)

ZBDC 0,35 dibutil ditiocarbamato de zinco (Acelerante)

Enxofre 1 Enxofre soluvel (Agente de vulcanizago)

TABELA 4 — Caracteristica dos compostos. Quantidade de TESPT e DPG utilizado em cada
formulacéo, dependendo dos valores de CTAB.

Composto Silica BET (m?g) CTAB (mZg) TESPT (phr) DPG (phr)

A 60°/198' 117 90 2,5 0,59

B 70°/185' 60 46 1,3 0,31

C 60°/85' 163 128 35 0,84

D 70°/114' 114 84 2,3 0,55

E 65°/139' 245 97 2,7 0,64

F 55°/91' 193 137 3,8 0,90

G 75°/91' 75 56 15 0,37

H 62,5°/95' 282 123 34 0,81

I 67,5°/94' 147 91 2,5 0,60

J 57,5°/93' 311 198 5,4 1,31

K 72,5°/89' 224 75 2,1 0,49
CsC1 CcoM1 162 127 35 0,84
CSC2 COM2 179 137 3,8 0,90
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Os compostos de borracha foram confeccionados em um misturador
fechado do tipo Banbury de 4 pas da marca Copé com um volume de 1,5 L,
seguindo a ordem de adicdo dos ingredientes e os parametros de mistura
apresentados na Tabela 5. Para todos os compostos foi utilizado um fator de
enchimento do Banbury de 0,7.

Entre cada uma das fases de mistura os compostos foram colocados
em um misturador de cilindros aberto, homogeneizando melhor e obtendo mantas
dos compostos, que foram prontamente resfriadas em um banho de agua gelada,
visando evitar a reacdo de vulcanizacdo prematura do composto pelo

aguecimento gerado no processo de mistura.

TABELA 5 — Configuracdo do ciclo de mistura utilizado no desenvolvimento de cada
composto.

12 Fase de mistura

Tempo (min) Acéo rpm
0} SSBR + 50phr Silica + Silano
45' Sobe pistéo para limpeza da camara
' - 77
55 Desce pistao
195' Finalizag&o do ciclo de mistura em 195' ou 150 °C

22 Fase de mistura

Tempo (min) Acéao rpm
0 5phr Silica + ZnO + Acido Esteéarico + 6PPD
45' Sobe pistéo para limpeza da camara 7
55' Desce pistao
175 Finalizac&o do ciclo de mistura em 175' ou 140 °C
32 Fase de mistura
Tempo (min) Acéo rpm
0 DPG + ZBDC + Enxofre + CBS -7
90 Finalizagc&o do ciclo de mistura em 90' ou 100 °C

Terminada a 32 fase de mistura dos compostos, estas mantas
passaram por um processo de descanso de aproximadamente 16 horas, sendo
posteriormente vulcanizados 0s corpos de prova para as analises apresentadas a

seguir. O processo de vulcanizacdo se deu em uma prensa com uma pressao de
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50 kgf/cm? por 30 minutos a 170 °C. Este tempo de vulcanizagdo foi definido
como sendo o0 mesmo para todos os compostos, utilizando-se como referéncia o
valor do t95 obtido por redmetro para o composto com a silica comercial 1.

AplOs 0 processo de vulcanizacdo todos os corpos de prova foram
mergulhados novamente em um banho de &gua gelada, visando interromper o

processo de vulcanizacao, e evitar a reversao das ligagdes cruzadas.

4.4 Caracterizacdo dos compostos de borracha com silica

4.4.1 Cinética de vulcanizacao

A avaliacdo da cinética de vulcanizacdo de cada composto foi realizada
utilizando-se um reémetro de cavidade oscilante Monsanto MDR2000 em uma
temperatura de 170 °C, com uma amplitude de oscilacdo de + 0,5°, e uma
frequéncia de 1,67 Hz.

Para cada composto foram obtidas as curvas de torque pelo tempo de
vulcanizacdo, sendo entéo possivel identificar o tempo ideal de cura e se ocorreu
a reversdao das ligacbes cruzadas. Para este método foram utilizados
aproximadamente 5 g de amostra de cada composto de borracha.

4.4.2 Queima Mooney

Além da avaliacdo da cinética de vulcanizacdo, o levantamento do
tempo de queima Mooney € necessario para uma boa processabilidade do
composto. Este tempo de queima Mooney indica 0 tempo necessario para que
ocorra um acréscimo de ligacdes cruzadas capaz de reduzir o fluxo viscoso do
composto.

O teste foi realizado utilizando um viscosimetro Mooney da Alpha
Technology, composto por um sistema com um rotor de 30 mm, no qual uma
amostra de 27 + 2 g de composto cru foi inserida em sua cavidade. O teste
ocorreu em uma temperatura de 127 °C, sendo utilizada como referéncia a horma
ASTM D1646[61].

4.4.3 Viscosidade Mooney
A viscosidade Mooney do composto diz respeito ao torque cisalhante
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gerado pela resisténcia a deformacédo do material durante a rotacdo do rotor do
viscosimetro, ou seja, pode ser correlacionado com a dificuldade de
processamento do composto, sendo expresso em unidades Mooney.

Para esta andlise foi utilizado também um viscosimetro Mooney da
Alpha Technology, tendo como referéncia a norma ASTM D1646[61]. Neste caso
uma amostra de 27 + 2 g foi acondicionada na cavidade dos rotores a 100 °C por
1 minuto, e posteriormente o rotor rodou por 4 minutos, sendo que ao final dos 4
minutos foi obtida a viscosidade Mooney de cada composto. Antes do inicio de

cada teste a cavidade foi pré-aquecida em 100 °C.

4.4.4 Tracao de anel

O ensaio de tracdo de anel tem como objetivo determinar as
caracteristicas de tenséo e deformacg@es sob tracdo de elastomeros, estirando um
corpo de prova em formato de anel, (diametro externo de 52,5 £ 0,2 mm, diametro
interno de 44,5 £+ 0,2 mm e uma espessura de 4,0 £ 0,2 mm), em um
dinamometro tipo CRE (Constant Rate of Specimen Extension — Taxa de
extensdo do corpo de prova constante), da marca Instron modelo 4464 com
velocidade constante de tracdo de 50 cm/min.

Como resultado de cada analise foram obtidos os valores de tensbes
de alongamento a 50% (CA0.5), a 100% (CA1), a 300% (CA3), na ruptura (CR) e
o alongamento na ruptura (AR), além da energia para ruptura do anel. O resultado
de cada composto foi dado pela média de 3 amostras. Para este teste foi utilizada
como referéncia a norma ASTM D412[62].

4.4.5 Dureza

A dureza das amostras foi obtida utilizando-se um durémetro 2020
Hardness da Alpha Technologies e a norma ASTM D1415[63], obtendo o
resultado na escala internacional de dureza IRHD. Esta escala de dureza é
geralmente bem aceita para os plasticos e elastbmeros, apresentando boa
repetibilidade e facil converséo para outras escalas.

As amostras foram vulcanizadas na forma de discos com um diametro
de 44,5 + 0,2 mm e uma espessura de 4,0 + 0,2 mm. O resultado obtido para

cada composto foi dado pela média de 3 amostras, com 3 pontos de analise em
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cada amostra. O teste foi realizado nas temperaturas de 23 °C e 70 °C.

4.4.6 Resisténcia a abrasao

A resisténcia a abrasdo dos compostos foi determinada conforme a
norma DIN 53516[64], onde um corpo de prova cilindrico (9,8 mm de altura e 16 +
0,1 mm de diametro) do composto vulcanizado foi deslocado sobre um rolete com
um lixa de abrasividade padronizada, girando a 40 rpm no sentido horario.

Os corpos de prova foram submetidos a acdo de uma forca peso de
10 N, atingindo a velocidade constante de 0,32 m/s e percorrendo uma distancia
total de 40 m. O equipamento utilizado foi um abrasimetro Magtest, com um rolete
de diametro de 150 £ 0,2 mm e comprimento de 50 cm.

O resultado para a resisténcia a abrasdo é dado em volume (mm?3) de
material perdido apds o desgaste na lixa, e a perda do volume (AV) foi calculada
por meio da equacédo (18), onde Am é a perda de massa (mg), SO é a constante
da lixa, yu é a densidade do composto e S é abrasividade da lixa. A massa de
cada amostra foi pesada antes e apds o0 ensaio, de modo a se obter a perda de
massa, e consequentemente, a perda volumétrica. Para cada composto foi feita a

média de 4 corpos de prova.

__ (Amx50)
o uuxS

AV (18)

4.4.7 Propriedades dinamico-mecanicas

As propriedades dinadmico-mecéanicas dos compostos desenvolvidos
foram medidas fazendo o uso de um equipamento MTS modelo 831 Elastomer
Test System com uma amostra cilindrica com comprimento de 25 mm e diametro
de 18 mm analisada sob compressdo. O método empregado fez uma varredura
de amplitude de deformacéo (1,25% - 7,5%) com uma pré-deformacédo de 20%,
em uma frequéncia de deformacao de 10 Hz, para 3 diferentes temperaturas (O,
23 e 70 °C), tal que foi possivel obter o valor do modulo de armazenamento E’ e
do coeficiénte de amortecimento tan & para cada condicao.

A temperatura de transic¢éo vitrea (T4) de cada composto foi obtida pela
analise em um equipamento Eplexor GABO150N, em regime dinamico com
solicitacdo sob tracdo em um corpo de prova na forma de uma tira com 25 mm de
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comprimento 5 mm de largura e 2 mm de espessura. Foi utilizado um método de
varredura de temperatura de -60 °C até 60 °C, aplicando uma pré-deformacgéo de
2% e uma deformacao dinamica de 0,1%, com uma frequéncia de 1 Hz, sendo
que a (T,) € dada na temperatura de maximo valor de tan o.

O efeito Payne das amostras foi avaliado fazendo uso de um RPA2000
(Rubber Process Analiser) da Alpha Technologies, utilizando um método no qual
a temperatura da amostra foi mantida em 100 °C, varrendo uma amplitude de
deformacédo de 0,28% - 250%, com uma frequéncia de 0,5 Hz, sendo que a
dimensédo do Efeito Payne é dada através da diferenga de valores do G’ para
0,28% e 250% de deformacédo como apresentado por Mihara[26].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do silicato de sédio

As amostras de silicato de sodio utilizadas como matéria-prima
principal no desenvolvimento das silicas deste trabalho foram obtidas
comercialmente, sendo posteriormente caracterizadas como mostrado no
Apéndice A.

Os resultados obtidos na caracterizacdo do silicato de sodio foram
utilizados no desenvolvimento das formulacdes de cada precipitagdo, devido ao
conteudo de SiO; variar com o modulo do silicato. Os valores obtidos para médulo

(Wr), densidade e pH dos silicatos utilizados séo apresentados na Tabela 6.

TABELA 6 — Resultados da caracterizacdo das amostras de silicato de sédio.
Modulo do  Densidade do silicato pH do silicato

ili -

Silica silicato (Wr) (g/mL, a 20 °C) a23°C
60°/198' 3,30 1,168 11,85
70°/185' 3,34 1,170 11,82
60°/85' 3,34 1,170 11,82
70°/114' 2,98 1,173 11,96
65°/139' 2,69 1,171 12,42
55°/91" 2,69 1,171 12,42
75°/91' 2,69 1,171 12,42
62,5°/95' 2,69 1,171 12,42
67,5°/94' 2,69 1,171 12,42
57,5°/93' 2,69 1,171 12,42
72,5°/189' 2,69 1,171 12,42

E possivel observar uma variacdo dos valores de modulo e pH dos

silicatos, os quais sao decorrentes do processo produtivo do silicato.

5.2 Precipitagdes das silicas
O processo de precipitacdo das silicas foi desenvolvido seguindo as
informagdes encontradas na literatura [8, 10, 14], sendo que para cada

precipitacdo tentou-se manter os mesmos parametros de concentracao inicial de
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SiO, (75 g/L) e propor¢cdo de Na,SO3; para o contetdo de silica (16%), tal que
para isso foi variada a composicdo de cada formulacdo, como apresentado na
Tabela 1.

Os volumes de acido e de silicato de sdédio adicionados durante a
precipitagdo variaram para cada amostra, com 0 objetivo de manter o0 mesmo
volume total final para todas as precipitagbes (15 L). No entanto, é observada
uma variacdo no volume final da precipitacdo, devido ao fato das precipitacdes
terem sido interrompidas apenas no momento em que atingiram o pH de 3,5, e 0
volume de &cido necessario para cada precipitacao atingir este limite de pH foi
diferente .

TABELA 7 — Parametros de processo variados entre as precipitacoes.
Taxa de adicéo de
acido (mL/min)

Silica Temperatura (°C) Tempo (min)

60°/198' 60 198 20,63
70°/185' 70 185 21,88
60°/85' 60 85 48,24
70°/114' 70 114 36,05
65°/139" 65 139 34,17
55°/91" 55 91 50,83
75°/91' 75 01 51,05
62,5°/95' 62,5 95 49,47
67,5°/94' 67,5 94 50,49
57,5°/93' 57,5 93 53,62
72,5°/89' 72,5 89 51,69

A evolucdo do pH foi acompanhada para cada precipitacdo, como
apresentado nas Figuras 25 e 26, pois como ja elucidado por ller[2], este
parametro influencia fortemente nos processos de nucleacdo, agregacdo e

crescimento das particulas de silica.
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FIGURA 25 — Acompanhamento do pH durante as precipitacdes das amostras 60198,
70°/185°, 60°/85’ e 70°/114’ em diferentes tempos e temperaturas.
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FIGURA 26 — Acompanhamento do pH durante as precipitacdes de 9 amostras de silica em
diferentes temperaturas.

Em todas as precipitagbes (Figura 25 e 26) foi observado um

decaimento continuo do pH até o valor de aproximadamente 10, sendo que a

partir deste valor o pH decai com maior intensidade. Este comportamento esta

ligado ao aumento da taxa de crescimento de particulas, e maior consumo do

silicato de sédio presente na solugédo, sendo explicitado por ller[2] e facilmente

verificavel pela Figura 6.

Todas as precipitagbes foram mantidas em um platdé de pH

aproximadamente 8,5 pela adicdo constante de silicato de sodio, visando manter

49



0 crescimento destas particulas estaveis pela reducdo do efeito de
envelhecimento de Ostwald, e uma agregacao estavel das particulas existentes.

Como explicado por Brinker[12], a taxa de condensacdo € maximizada
no pH neutro, no entanto manter o pH da precipitacdo constante na regido de
pH 7 se torna extremamente dificil, devido & menor estabilidade dos solidos
formados e maior efeito de envelhecimento Ostwald nesta condicdo. Assim, o
valor de pH 8,5 para o platdé é mais facilmente controlavel e sofre menor influéncia
do envelhecimento.

Apés este platd de pH 8,5 a precipitacdo volta a sofrer uma reducao
intensa de pH pelo consumo final do silicato de sédio e pela adigdo continua do
acido, sendo finalizada a reacdo com um pH 3,5. Este pH final da precipitacdo
apos o processo de secagem gera uma silica com pH na regido da neutralidade, o
que é de extrema importancia em um composto de borracha, nado interferindo no

sistema de vulcanizagao.

5.3 Caracterizacao das silicas

As silicas obtidas foram caracterizadas juntamente com duas amostras
de silicas comerciais COM1 e COM2. Os resultados de pH, contetdo de
insoluveis, é&rea superficial e conteddo de silandis para cada silica sé&o

apresentados na Tabela 8.

TABELA 8 — Resultados gerais da caracterizacdo de cada silica.

Silica pH Insollveis (%) BET (m2/g) STSA(m#/g) CTAB (m2/g) Silanois (%)
60°/198' 7,22 2,82 117 86 90 78,40
70°/185' 7,60 1,27 60 43 46 90,71
60°/85' 7,57 4,01 163 123 128 70,38
70°/114' 7,15 3,41 114 80 84 76,75
65°/139' 4,04 0,55 245 93 97 95,77
55°/91' 5,94 0,98 193 132 137 84,37
75°/91' 6,20 2,36 75 52 56 92,97
62,5°/95' 4,43 0,55 282 118 123 94,96
67,5°/94' 6,10 0,30 147 87 91 89,91
57,5°/93' 3,36 4,56 311 192 198 80,75
72,5°/89' 5,70 0,20 224 71 75 84,09
comMi 6,40 1,80 162 122 127 93,56
COM2 6,35 1,74 179 132 137 90,15
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5.3.1 Conteudo de insoluveis e pH das silicas

A variacao observada no pH e no conteudo de insolluveis das silicas se
da principalmente pelo processo de lavagem, sendo que as diferentes
distribuicBes granulométricas das silicas podem ter interferido na prensagem e na
retirada da &gua das suspensBes em alguns casos. A temperatura ambiente
também pode ter influenciado neste processo, devido ao fato do sulfato de sodio
apresentar maior solubilidade em agua em torno de 40 °C.

Assim, como todas as silicas passaram pelo mesmo processo de
lavagem, e em suas formulagdes iniciais foram mantidas as mesmas proporgdes
de sulfato de sédio, pode ser que em alguns casos o processo de lavagem tenha
sido menos eficiente. Esta variacdo no processo de lavagem pode também ter
influenciado no valor do pH de cada silica, pois em todas as precipitacdes o pH
final da suspenséo foi de 3,5.

Esta diferenca observada no pH superficial de cada silica pode
apresentar influéncia na cinética de vulcanizacdo do composto, devido a maior
adsorcéo superficial dos acelerantes do sistema de vulcanizag&o[47].

No entanto, ndo é observada qualquer influéncia da temperatura ou

tempo de precipitacdo no contetdo de insolaveis ou no valor do pH superficial.

5.3.2 Area superficial

A partir do resultados obtidos observa-se uma reducdo das areas
superficiais total (Figuras 27) e externa (Figuras 28) com o aumento do tempo de
precipitacdo, e também com o aumento da temperatura de precipitacdo (Figuras
29 e 30).

Este efeito do tempo de precipitacdo pode estar relacionado com a
redugcdo do numero de nucleos no processo de precipitacdo da silica,
provavelmente gerada pelo aumento do efeito de envelhecimento Ostwald. A
reducdo da taxa de adicdo do silicato de sodio e do acido fornece um numero
menor de mondmeros para a reacdo de condensacdo e crescimento das
particulas. Assim, as particulas menores sdo mais facilmente dissolvidas e

incorporadas nas particulas maiores. Este efeito é ainda mais pronunciado em
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temperaturas maiores, pois 0 aumento de temperatura aumenta a energia do

sistema.
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FIGURA 27 — Variagdo da area superficial total medida por BET com o tempo de precipitagdo
para as amostras 60°/198’, 60°/85’, 70°/185’, e 70°/114".
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FIGURA 28 — Variagdo da area superficial externa CTAB com o tempo de precipitacdo para
as amostras 60°/198’, 60°/85’, 70°/185’, e 70°/114".
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A influéncia da temperatura de precipitacdo na area superficial da silica
é ainda mais evidente ao se analisar silicas precipitadas em diferentes
temperaturas e com tempos de precipitagdo aproximados, como mostrado nas
Figuras 29 e 30.
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FIGURA 29 — Variacdo da area superficial externa CTAB com a temperatura de precipitacado.
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FIGURA 30 — Variacdo das areas superficiais total (BET) e externa (CTAB) com a
temperatura de precipitacao.
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Na Figura 30, a variagdo apresentada pela &rea superficial total medida
pelo método BET € maior que aquela apresentada pela area superficial acessivel
medida pelo método CTAB, devido ao fato de existirem diferentes contetudos de
poros superficiais com diametros diferentes, os quais sdo detectaveis apenas no
método BET.

5.3.3 Conteudo de silandis

As propriedades mecanicas dos compostos de borracha carregados
com silica sdo fortemente influenciadas pelo conteddo de silandis presentes na
superficie das particulas de silica, sendo que os mesmos sdo responsaveis pela
reacao de acoplamento entre o organosilano (TESPT) e a silica.

Por meio dos resultados obtidos observa-se forte influéncia do tempo
de precipitacdo no conteddo de silandis, principalmente para temperaturas
maiores, como mostrado na Figura 31. Ja a influéncia da temperatura ndo € tao
significativa em amostras com aproximadamente o0 mesmo tempo de precipitacdo,

como apresentado na Figura 32.
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FIGURA 31 — Variacdo do conteldo de silanéis na superficie da silica com o tempo de
precipitacao.

Esta maior influéncia do tempo de precipitacdo pode ter ocorrido pelo
aumento do tempo e energia fornecidos para o crescimento das particulas

durante a precipitacdo, ocasionando o rearranjo das ligagbes superficiais das
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particulas de silica, e reducdo da energia superficial.
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FIGURA 32 — Variacdo do contetido de silanois na superficie da silica com a temperatura de
precipitacao.

5.3.4 Distribuicdo granulométrica e degradabilidade dos aglomerados de
silica

Todas as silicas obtidas e as silicas comerciais foram analisadas em
um granuldbmetro laser, sendo que os histogramas sao apresentados nas

Figuras 33 e 34, e os valores de D[50] e WK s&o apresentados na Tabela 9.

TABELA 9 — Caracterizacdo granulométrica das silicas precipitadas.

Silica D[50](um) WK
60°/198' 29,1 405,0
70°/185' 5,9 4,7
60°/85' 34,9 258,0
70°/114 28,2 1393
65°/139 9.1 3,9
55°/91" 31,7 146,5

75°/91" 9,5 5,2
62,5°/95' 17,3 8,1
67,5°/94' 17,0 9,1
57,5°/93 22,5 185,0
72,5°/89 7.1 4,8

coM1L 21,0 36,6

COM2 15,3 205,0
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(continuacgéo).

A partir dos resultados obtidos é possivel verificar que o tempo de
precipitacdo apresenta uma influéncia sobre a facilidade com que os aglomerados
se quebram e sobre a dimenséo final destes agregados.

Com o aumento do tempo de precipitacdo foi observada uma redugéo
da dimenséo final dos agregados apo0s a ultrassonificacdo, sendo que para a
temperatura de 70 °C o resultado foi mais significativo. O fator WK também
apresentou uma decrescimo com 0 aumento do tempo de precipitacdo nas

amostras precipitadas em 70 °C, no entanto para a condi¢éo de 60 °C este valor
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apresentou uma inversao, o que poderia estar ligado com o aumento da coesao
dos aglomerados nesta condicdo, sendo que para ambas as amostras o fator WK
é considerado demasiadamente alto.

A influéncia da temperatura de precipitacado sobre a degradabilidade da
silica é mostrada nas Figuras 35 e 36, sendo evidente a reducdo do valor de
D[50] e WK com o0 aumento da temperatura de precipitagdo. No caso do valor de
WK é possivel observar que acima de 60 °C os aglomerados formados sao mais
facilmente quebrados, dando origem a agregados menores, 0 que se reflete nos
valores de D[50].
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FIGURA 35 — Variacdo do tamanho médio de particulas D[50] ap6s a ultrassonificacao.
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5.4 Processo de mistura dos compostos

O processo de confeccdo dos compostos foi realizado em um
misturador fechado do tipo Banbury utilizando o ciclo de mistura apresentado na
Tabela 5. Os graficos de temperatura, energia, poténcia e posi¢cado do pistdo para
a primeira fase do ciclo de mistura de cada composto sado apresentados no
Apéndice B.

Na Figura 37 € apresentada uma tendéncia do aumento da
temperatura e energia de mistura com o aumento do valor do D[50], o que pode
estar correlacionado com a dificuldade de incorporagdo da carga na matriz

polimérica.
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FIGURA 37 — Variagédo dos parametros de mistura com o valor do D[50].

Ja na Figura 38 é evidenciado o mesmo comportamento para o fator

WK, sendo que valores de WK maiores, ou seja, aglomerados mais resistentes
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tendem a gerar temperaturas maiores no ciclo de mistura e um consumo maior de

energia No processo.
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FIGURA 38 — Variacdo dos parametros de mistura com fator WK.

Através do acompanhamento dos parametros do ciclo de mistura pode-
se concluir que o aumento da temperatura de precipitacédo favorece a obtencéo de
uma silica mais fragil, facilitando a incorporacdo no processo de mistura pela
dimenséo reduzida dos agregados.

Segundo Dierkes[40] um aumento da temperatura na primeira fase do
ciclo de mistura favorece um aumento na taxa de silanizacdo do composto,
influenciando nas quantidades de borracha ligada superficialmente nos agregados
e na quantidade de borracha oclusa, sendo que o valor de maxima eficiéncia na
silanizacao esta entre 135 °C e 145 °C.

Esta temperatura gerada no ciclo de mistura esta diretamente ligada
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com o atrito entre as cargas durante o processo de mistura na matriz polimérica,
podendo variar com o fator de enchimento do misturador, a quantidade de carga,
e as caracteristicas da carga. Para todos os compostos estudados o fator de
enchimento do misturador e a quantidade de carga na matriz foram os mesmos,

variando apenas as caracteristicas das cargas.

5.5 Caracterizacdo dos compostos de borracha

5.5.1 Cinética de vulcanizacao

A partir da cinética de vulcanizacdo foi possivel determinar qual o
tempo necessario de vulcanizacdo para que 0os compostos nao apresentassem
reversao das ligagcdes cruzadas ou “marching modulus”. O marching modulus é
caracterizado pelo aumento continuo do torque com o tempo de vulcanizacéo,
nao apresentando um platé na curva de vulcanizacao.

A seguir sdo apresentadas as curvas de cinética de vulcanizacao
obtidas para os compostos com as silicas precipitadas em diferentes tempos
(Figura 39) e em diferentes temperaturas (Figura 40), sendo que a condi¢éo de
vulcanizacdo foi definida como 30 minutos a 170 °C, temperatura na qual a

reometria foi realizada.
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FIGURA 39 — Curvas da cinética de vulcanizagdo dos compostos A, B, C, D, CSC1 e CSC2.
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FIGURA 40 — Curvas da cinética de vulcanizacéo obtidas para os compostos E, F, G, H, |, J,
K, CSCl e CSC2.

A partir das curvas da cinética de vulcanizacdo é possivel observar que
apenas 0 composto J apresentou um comportamento distinto, caracterizado por
uma cinética mais lenta e pela reversdo das ligacbes cruzadas. Este
comportamento pode estar relacionado com as caracteristicas da silica 57,5°/93’,
a qual apresenta uma alta area superficial e um pH superficial com forte carater
acido (Tabela 8).

As curvas de cinética mostram também uma variacdo no valor do MH
(torgue maximo na curva) para os diferentes compostos, o qual pode ser
relacionado com a area superficial e com o valor do D[50] das silicas, sendo que
quanto maior o valor destas propriedades, maior o torque alcancado.

De um modo geral, as amostras com menor D[50] apresentaram
também a menor area superficial CTAB, e ambos os fatores podem estar
influenciando negativamente no valor do MH. O baixo valor de area superficial
gera menor interagdo entre o polimero e a carga, reduzindo a camada de
borracha ligada superficialmente, e agregados menores geram menos borracha

oclusa, reduzindo assim o volume aparente da carga dentro da matriz (Figura 41).
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FIGURA 41 — Correlacédo do valor de MH com a area superficial CTAB e com o D[50].

5.5.2 Viscosidade Mooney

A partir dos resultados obtidos foi possivel observar um aumento da
viscosidade Mooney com a area superficial CTAB das silicas (Figura 42). Estes
resultados estdo de acordo com a observacdo experimentais de Lin[27], o qual
cita um aumento da viscosidade Mooney gerado pelo aumento das interacdes
entre os agregados da carga.

No entanto, devido a area superficial maior o contetudo de silano e de
DPG adicionados ao composto também foi maior e, consequentemente a
interacdo da carga com a matriz aumentou. Assim, este aumento da viscosidade
Mooney deve ser relacionado também com o aumento da quantidade de borracha
ligada superficialmente nos agregados, e com o aumento das reticulacdes

geradas pelo silano e DPG agirem como agentes de vulcanizacéo (Figura 14).
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FIGURA 42 — Influéncia da area superficial CTAB na viscosidade Mooney do composto.

5.5.3 Queima Mooney

O tempo de gueima Money de cada composto também apresentou
uma dependéncia com a area superficial das silicas, sendo que o aumento da
area superficial CTAB proporcionou uma reducdo do tempo de queima
(Figura 43). Este comportamento pode estar relacionado ao aumento do contetido
de silano e DPG nos compostos que utilizaram silica com maior area superficial,
pois como ja citado, os mesmo podem agir como doadores de enxofre para o

processo de vulcanizacéo.
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FIGURA 43 — Influéncia da area superficial CTAB no tempo de queima Mooney do composto.
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5.5.4 Tragé&o de anel

Os valores médios para 3 corpos de prova nos ensaios de tracdo de

anel dos compostos sdo apresentados na Tabela 10, juntamente com o desvio

padrao observado.

TABELA 10 — Resultados dos ensaios de tracdo de anel

Composto Ca0.5[MPa] CalMPa] Ca3[MPa] CRMPa] AR[%]
A 123 £004 252 + 0,04 11,61 £+ 091 320 +1819
B 0/9+002 180+005 1011 +£031 1076 +018 343 + 8§58
C 223 +003 427 +0,04 — 935 +049 275 £1226
D 116 £002 237000 1146+038 1134+029 327 £ 315
E 107 +004 216 +005 1101+010 11685+005 343 + 084
F 165 +007 329 +008 1,74 £+ 0685 304 £+11.25
G 087+ 0 194+001 1016+008 1126+014 353 + 126
H 119 +006 246 £005 1204017 1240 +046 333 £ 5,74
I 1,35 £005 283 + 0,07 — 1141 +£037 309 + 627
J 162 +005 326 + 0,06 — 1062 + 075 280 +1565
K 094 +£+001 216 + 0,01 10,35 £ 065 307 + 1449
CsSC1 163 +£002 308 £005 1283+032 1333 +£016 335 + 744
CsC2 139 +£002 311 + 0,01 —- 1201 + 056 289 + 0§84

A partir dos resultados é possivel observar uma tendéncia ao aumento

dos valores de CA0.5 e CA1 com o aumento tanto da area superficial CTAB das

particulas, como do didmetro mediano de agregados D[50] (Figuras 44 e 45).
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FIGURA 44 — Influéncia da &rea superficial CTAB no valor de CAL.
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FIGURA 45 — Influéncia do didametro mediano de particula D[50] no valor de CAL.

Os valores de CA3 néo foram conclusivos, pois a maioria das amostras
nao apresentou um alongamento de ruptura maior que 300%. Ja os valores
obtidos para CR e AR de cada composto apresentaram uma correlacdo muito
fraca com as propriedades das silicas, sendo que o valor do tamanho mediano de
agregados D[50] apresentou o melhor resultado. E importante frisar que para
ambas as propriedades foram encontrados os maiores valores de desvio padréo.

Os resultados obtidos para CA0.5 e CALl estdo de acordo com a teoria,
sendo que com o aumento da area superficial CTAB da particula € esperado um
aumento no contetdo de borracha ligada superficialmente, e com o aumento do
tamanho mediano de agregado é esperado um maior ancoramento da carga
dentro da matriz. Esta maior interacdo da carga com a matriz polimérica reduz a
mobilidade da matriz, e faz com que seja necesséria a aplicagdo de uma tensao
maior para 0 mesmo nivel de alongamento.

A ligeira tendéncia observada para o AR também se enquadra nesta
justificativa, sendo que uma matriz com menor mobilidade tende a apresentar

menor alongamento no momento da ruptura.
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5.5.5 Dureza
O valor médio dos resultados obtidos para os ensaios de dureza nos
compostos sdo apresentados na Figura 46, juntamente com o desvio padrdo

observado para cada amostra.

m0ureza 23 °C Dureza 70 °C

P 9@ 0 90 % ¢« 0 % N Y & & oA

FIGURA 46 — Dureza dos compostos com cada silica

A partir destes resultados é observada uma tendéncia de aumento da
dureza do composto com o aumento da area superficial CTAB da particula de
silica (Figura 47) e com o valor mediano dos agregados D[50] (Figura 48), sendo
gue este comportamento independe da temperatura de ensaio.

Segundo Luginsland [43], um aumento de dureza do composto ocorre
pelo aumento das interacbes entre a carga e a matriz, o qual pode estar
relacionado diretamente com a area superficial. Quanto maior a area superficial
das particulas, maior ser4d a interagdo com o0 agente de acoplamento e
consequentemente com a cadeia do elastdbmero, devido a maior energia
interfacial das cargas. Este efeito da éarea superficial juntamente com os
agregados de maior volume tende a ancorar mais a matriz polimérica, reduzindo a

mobilidade das cadeias e gerando o aumento de dureza observado.
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Este aumento da area superficial gerou um aumento do contetdo de

DPG e TESPT na formulagdo do composto, o qual poderia também influenciar no

aumento da dureza juntamente com o efeito das caracteristicas da carga.

Dureza 23 °C (IRHD)
[45] A o o | ] o [A] [a] o o - -
L} m — (g ] L] M m — m [ ] (g ] — M

Dureza 70 °C (IRHD)

e
[y |

40

FIGURA 47 — Aumento da dureza dos compostos com a area superficial CTAB da silica.
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FIGURA 48 — Aumento da dureza dos compostos com o tamanho mediano dos agregados de
silica.

5.5.6 Resisténcia a abraséo

A influéncia da silica na resisténcia a abrasdo dos compostos é
apresentada a seguir, sendo que a partir da Figura 49 é possivel observar uma
reducdo da perda de massa com o aumento da area superficial CTAB da silica, e
na Figura 50 é observado o menor valor de perda de massa para um valor
intermediario de D[50], mais precisamente entre 15 e 25 uym, devido a presenca
das silicas comerciais.

Este aumento da resisténcia a abrasdo do composto com o aumento
da area superficial se da pela melhor interacdo entre a carga e a matriz
polimérica, favorecendo a imobilizacdo da matriz pela carga, e reduzindo a perda

de material durante a abrasao.
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FIGURA 49 — Influéncia da area superficial CTAB na resisténcia a abrasao do composto.
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composto.

Este parametro de resisténcia a abrasdo de um composto de rodagem

nem sempre apresenta boa correlagdo com o rendimento quilométrico do pneu,

no entanto ajuda a nortear os estudos de rendimento quilométrico juntamente com

a Ty do composto, como apresentado na Figura 18.

5.5.7 Efeito Payne

O efeito Payne é caracterizado nos compostos de borracha pela

diferencga entre os valores de modulo de armazenamento G’ para baixas e altas

deformacgfes. Este comportamento se da pela destruicdo em altas deformacdes
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da estrutura formada pelos agregados de carga e pela borracha ligada[51]. Assim,
considera-se que quanto mais borracha imobilizada na carga e
consequentemente, quanto maior a estrutura interna formada, maior a diferenca
entre modulo de armazenamento em baixas deformacdes e em altas
deformacgoes.

A seguir sdo apresentadas as curvas do médulo de armazenamento
com a deformacé&o para os compostos confeccionados com as silicas precipitadas
utilizando diferentes vazdes de acido (Figura 51), e para 0s compostos com as

silicas precipitadas em diferentes temperaturas (Figura 52).
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FIGURA 51 — Variacdo do G’ com a deformagdo nos compostos A, B, C, D, CSC1 e CSC2.
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FIGURA 52 — Variagdo do G’ com a deformag¢do nos compostos E, F, G, H, |, J, K, CSC1 e
csc2.
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A partir dos resultados obtidos é possivel correlacionar o efeito Payne
(G'(i) - G’(f)) com o valor do diametro médiano de agregados D[50] obtido para as
silicas, como mostrado na Figura 53, sendo que um valor maior de D[50] tende a
gerar um composto com maior efeito Payne. Este comportamento se deve ao fato
de agregados maiores imobilizarem mais a matriz e formarem mais borracha
oclusa, aumentando entdo o moédulo de armazenamento G em baixas
deformacoes.

Pela Figura 54 é possivel verificar que a influéncia da area superficial
na dimenséo do efeito Payne é menor, devido ao fato da area superficial CTAB
estar diretamente relacionada com a quantidade de borracha ligada na superficie,

e ndo com a quantidade de borracha oclusa entre os agregados.
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FIGURA 53 — Influéncia do valor do D[50] na dimenséo do efeito Payne (G(i)-G'(f))

250
J
200 ¢
=
=150 F
5 H C
£ && Csc2
5 e * csc14 &
K L 4
5 L 2 L
+ I A g
50 | ¢ ¢G
B
0
0.3 0.8 13 1.8 23
G'(i) - G'(f)

FIGURA 54 — Influéncia da area superficial CTAB na dimensé&o do efeito Payne (G'(i)-G'(f)).
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5.5.8 Propriedades dindmico-mecéanicas

A avaliacdo dinamico-mecanica sob compressdo dos compostos
desenvolvidos foi realizada utilizando o método apresentado na secédo 4.4.8,
aplicando uma varredura de deformacao. No entanto, os valores utilizados para
andlise foram obtidos em uma deformacdo dindmica de 5% para todas as
condi¢cbes de analise. Os resultados de E’ para todas as amostras em 0, 23 e
70 °C séo apresentados na Figura 55, e os resultados de tan & sdo apresentados
na Figura 56 para a temperatura de 0 °C, Figura 57 para a temperatura de 23 °C

e Figura 58 para a temperatura de 70 °C.
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FIGURA 55 — Médulo de armazenamento E’ para as temperaturas de 0, 23 e 70 °C.
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FIGURA 56 — Coeficiente de amortecimento tan & para 0 °C.
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FIGURA 57 — Coeficiente de amortecimento tan & para 23 °C.
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FIGURA 58 — Coeficiente de amortecimento tan 6 para 70 °C.

A partir dos resultados obtidos, € possivel verificar uma tendéncia de
aumento do médulo de armazenamento E’ com o aumento da area superficial
CTAB (Figura 59), e também com o aumento do diametro mediano de agregados
D[50] (Figura 60), o que confirma os resultados observados para o efeito Payne.
Tanto o aumento da éarea superficial CTAB quanto o aumento do diametro
mediano dos agregados contribuem para o aumento da interacdo entre o0s
agregados de carga e o polimero.
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FIGURA 59 — Variacdo do mddulo de armazenamento E’ com a area superficial CTAB.
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FIGURA 60 — Variacdo do mddulo de armazenamento E’ com o valor de D[50].

Na Figura 61 € mostrada a dependéncia do coeficiente de
amortecimento (tan &) medido em 70 °C com o valor do didmetro mediano de
agregados D[50], sendo que para esta temperatura a area superficial CTAB né&o
apresenta influéncia. Para o valor do tan & em 0 ou 23 °C, a influéncia do valor de
D[50] foi menor, sendo a area superficial CTAB o parametro de maior influéncia
(Figura 62).

A partir do principio da superposicédo tempo-temperatura pode-se dizer

que para altas e baixas temperaturas temos boa correlagdo com baixas e altas
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frequéncias respectivamente. Assim, em altas temperaturas de ensaio o efeito de
ancoramento gerado pelos agregados acaba se tornando mais efetivo, enquanto
que para baixas temperaturas o acoplamento superficial da particula na matriz, e
o travamento da matriz por este efeito acabam se tornando predominantes.
Gerando entdo melhor correlacdo do tan & com o D[50] em altas temperaturas e

com o CTAB em baixas temperaturas.
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FIGURA 61 — Variacdo do tan 6 medido em 70 °C com o valor de D[50].
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FIGURA 62 — Variagdo do tan 6 medido em 0 °C com o valor de CTAB.

Para ambos os valores de E’ e tan ® medidos em 0 °C observa-se um

comportamento adverso dos compostos C, CSC1 e CSC2, o qual pode estar
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ligado a estrutura dos agregados, e ndo somente ao tamanho, sendo necesséarios
outros métodos de caracterizacdo como SAXS, USAXS e SANS.

5.5.9 Temperatura de transicao vitrea

A temperatura de transicdo vitrea de todos os compostos foi
determinada fazendo uso de um meétodo dindmico-mecéanico com varredura de
temperatura, sendo que a temperatura de transicdo vitrea é definida no ponto

maximo de tan 0O.

-25 -20 -14 -10 - 0 b 10
Temperatura (°C)

FIGURA 63 — Curva de Ty dos compostos desenvolvidos.

As curvas de tan & de cada composto sdo apresentadas na Figura 63,
sendo que a variacdo no valor da temperatura de transicao vitrea (temperatura na
qual ocorreu o pico de tan d) foi pequena, mantendo-se praticamente a mesma
entre os compostos. Porém, assim como observado na Figura 62, existe uma
tendéncia da redugdo do valor de tan & maximo com o aumento da area
superficial da particula de silica.

Devido a este aumento da area supeficial das particulas de silica, e
consequentemente ao maior ancoramento das cadeias poliméricas pela carga, a
matriz polimérica perde mobilidade e o modulo elastico do composto aumenta,

causando uma reduc¢ao do valor do tan d.
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6 CONCLUSOES

A variacdo dos parametros de processo na precipitacdo das silicas
influenciou fortemente nas propriedades finais dos produtos. Foi observada uma
reducdo da area superficial externa da silica com o aumento da temperatura de
precipitacao.

A reducdo da vazdo de acido, e consequentemente o aumento do
tempo de precipitagdo também favoreceu a reducgéo da area superficial. Ambos os
efeitos podem estar relacionados com a reducdo do numero de nucleos de
formacdo da silica, provavelmente ocasionada pelo aumento do efeito de
envelhecimento de Ostwald.

O conteudo de silandis na superficie da silica apresentou um
acréscimo com o aumento do tempo da reacao de precipitacdo. J4 a temperatura
de precipitacdo nao influenciou diretamente no conteldo de grupos silandis da
silica.

A fragilidade dos aglomerados de silica aumentou com o acréscimo da
temperatura de precipitacdo, apresentando uma reducdo do tamanho médio de
agregados ap0s a ultrassonificacdo da amostra. Estes resultados se refletem em
um menor consumo de energia no processo de mistura, portanto uma
incorporacao mais facil da carga na matriz.

O torque maximo MH apresentado pelo composto no processo de
vulcanizagdo aumentou com o aumento da area superficial CTAB e com o
aumento do tamanho mediano de agregados D[50], pelo maior acoplamento da
matriz com a carga e pela maior imobilizacdo da matriz gerada pelos agregados
mais volumosos. Este efeito pode também estar correlacionado com o aumento
do conteudo de silano nas formulac¢des contendo silicas de mais alta area.

A viscosidade e o tempo de queima Mooney dos compostos
apresentaram dependéncia principalmente com a area superficial CTAB das
silicas, sendo que o0 aumento da area superficial aumentou a viscosidade Mooney
e reduziu o tempo de queima. Este comportamento se deu pelo aumento da
interacdo entre a carga e a matriz, e da interagcdo entre as cargas. No caso do
tempo de queima Mooney, o resultado foi influenciado também possivelmente
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pelo contetido de silano e DPG presentes na formulagéo.

Esta tendéncia de aumento da interacdo entre a carga e a matriz
gerada pelo aumento da area superficial acessivel das particulas de silica e pelo
aumento do tamanho mediano dos agregados D[50], também foi observada na
dureza dos compostos, sendo que a dureza dos compostos aumentou com este
aumento da interagao.

O efeito Payne apresentado pelos compostos aumentou para as
amostras com silica de maior area superficial CTAB e principalmente maior
tamanho mediano de agregados D[50]. Isto se da pelo aumento de borracha
oclusa gerada pela combinacdo da maior interacdo da carga com a matriz e
agregados mais volumosos.

Os valores do modulo de armazenamento (E’) apresentados para os
compostos em solicitagdo sob compressdo aumentaram com os valores de area
superficial CTAB e diamétro mediano de agregados D[50], independente da
temperatura de ensaio. Ja os valores de tan ® apresentaram maior dependéncia
com a area superficial CTAB em baixas temperaturas, enquanto que para altas
temperaturas o valor do D[50] apresentou melhor correlagéo.

A temperatura de transigdo vitrea (Tg) de cada composto se manteve
aproximadamente na mesma regido, independente das caracteristicas da silica
empregada, sendo observada uma influéncia da area superficial CTAB das
particulas de silica sobre o valor maximo de tan d.

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que variando as
condicdes de precipitacdo é possivel desenvolver silicas com propriedades
unicas, buscando aperfeicoar o desempenho de compostos de borracha para
determinadas aplicagcbes, como baixa resisténcia ao rolamento e bom

desempenho no molhado.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

= Estudos sobre a influéncia de um processo de precipitacdo com dois ou
mais patamares de temperaturas nas propriedades finais da silica,

buscando ajustar cada propriedade desejada em um patamar.

= Estudos das propriedades estruturais da silica com o uso de técnicas de
espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS), ultra baixos angulos
(USAXS) e espalhamento de neutrons (SANS).

= Desenvolver uma metodologia para estudar a cinética de estabilizacao de

particulas de silica, e a taxa de agregacao durante a precipitacao.

= Estudos sobre a modificacdo superficial da silica com um organosilano, ou
outras classes de silano, buscando entender qual o melhor modo de

modificar superficialmente e qual o melhor agente de acoplamento.

=>» Estudos sobre a influéncia dos parametros de precipitacdo e estabilizacao

no conteudo dos diferentes tipos de silandis superficiais.
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APENDICE A - Metodologia de caracteriza¢&o do silicato de sddio

Materiais
e Densimetro de 1,100 a 1,200 g/cm3; pipeta volumétrica de 4 mL; pHmetro
digital; agua destilada; solucdo de H,SO, 0,5N; erlenmeyer de 125 mL;

agitador magnético.

Métodos
A.1l - Foram transferidos 100 mL de amostra para uma proveta de 100 mL e
utilizando um densimetro foi feita a medida da densidade de cada amostra de

silicato (p). Utilizando um pHmetro digital foi feita medido o pH de cada amostra.

A.2 - Foram pepitados 4 mL (Vs) da amostra de silicato em um erlenmeyer de
125 mL seco. Conseguinte adicionou-se agua destilada até o volume de 50 mL e
adicionou-se 2 gotas de alaranjado de metila + verde de bromocresol. A solucao
foi colocada sob agitacéo e foi titulada com uma solucdo padréo de acido sulfarico

0,5N. Sendo anotado o volume de &cido até o ponto de viragem (Vac).

A.3 — O percentual massico de 6xido de sddio na solucdo foi medido pela
equacao (19).

VAC*31
0) - __“4ac =
JoNa,0 Z0eVsrp (19)

A.4 — O percentual méassico de solidos no silicato foi estimado pela equacao (20).

%Sélidos = (100,07061 * p) — (1,262185 % pH) — 82,71769 (20)

A.5 — O percentual massico de diéxido de silicio no silicato de sddio foi obtido pela

diferenca da quantidade de 6xido de sédio presente nos sélidos totais. (Equagéo

(21))

%Si0, = %Sélidos — %Na, (21)
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A.6 — Por fim, o médulo (Wr) do silicato de sédio foi encontrado pela equacéo (21)

a sequir.
%Si0,

Wr = =22 22)
%Nazo
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APENDICE B - Parametros de mistura de cada composto
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B.1 — Composto A com silica 60°/198.
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B.2 — Composto B com silica 70°/185’.
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B.3 — Composto C com silica 60°/85".
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B.4 — Composto D com silica 70°/114".
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B.5 — Composto E com silica 65°/139".
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B.6 — Composto F com silica 55°/97".
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B.7 — Composto G com silica 75°/91".
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B.8 — Composto H com silica 62,5°/95".
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B.9 — Composto | com silica 67,5°/94".
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B.10 — Composto J com silica 57,5°/93".
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B.11 — Composto K com silica 72,5°/89’.
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B.12 — Composto CSC1 com silica Comercial 1.
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