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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Este trabalho tem como potencial esperado contribuir para a promocdo da
sustentabilidade ambiental na industria da borracha por meio da substituicdo de antioxidantes
sintéticos por alternativas que sejam naturais, biodegradaveis e renovaveis como o tanino
vegetal extraido da acécia negra. Além disso, esta pesquisa também visa a valorizagdo de
recursos naturais, como os taninos, que frequentemente sdo considerados como subprodutos.
Ao investigar aplicacfes industriais para este tipo de recurso, este estudo contribui para o
fortalecimento da economia local, especialmente em regies onde a acicia negra é amplamente
cultivada. Essa abordagem ndo s6 reduz o desperdicio, mas também fomenta o desenvolvimento
econémico local, promovendo uma integracao sustentavel entre a indUstria da borracha e os

recursos naturais disponiveis.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

This work is expected to contribute to the promotion of environmental sustainability in
the rubber industry by replacing synthetic antioxidants with alternatives that are natural,
biodegradable and renewable, such as vegetable tannin extracted from black wattle.
Furthermore, this research also aims to value natural resources, such as tannins, which are often
considered by-products. By investigating industrial applications for this type of resource, this
study contributes to strengthening the local economy, especially in regions where black wattle
is widely cultivated. This approach not only reduces waste, but also fosters local economic
development by promoting sustainable integration between the rubber industry and available

natural resources.



My UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp ™

Campus de Presidente Prudente

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA DISSERTAQAO: Avaliagao das Propriedades Antioxidantes do Tanino da Acéacia Negra em
Borracha Natural Vulcanizada Utilizando Diferentes Sistemas de
Vulcanizagao.

AUTOR: MATHEUS DA SILVA FILGUEIRA
ORIENTADOR: RENIVALDO JOSE DOS SANTOS
COORIENTADOR: CARLOS TOSHIYUKI HIRANOBE

Aprovado como parte das exigéncias para obteng¢ao do Titulo de Mestre em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais, area: Ciéncia de Materiais pela Comissdao Examinadora:

Documento assinado digitalmente

V b RENIVALDO JOSE DOS SANTOS
g (l Dota: 16/12/2024 17:1643-0300

Verifique em https://volidar.itgov.br

Prof. Dr. RENIVALDO JOSE DOS SANTOS (Participagao Virtual)
Departamento de Engenharia de Energia / Faculdade de Engenharia e Ciencias - Unesp/Campus de Rosana

Documento assinbdo digitalmente

Vb AUGUSTO BATAGIN NETO
g o Dta: 16/12/2024 1637:11-0500

verifique em hitps://volidor.iti.gov.br

Prof. Dr. AUGUSTO BATAGIN NETO (Participagao Virtual)
Departamento de Ciencias e Tecnologia / Instituto de Ciencias e Engenharia do Campus de Itapeva da Unesp

G IOVA N N | Firmado digitalmente por

GIOVANNI BARRERA TORRES
BARRERA TORRES Fecha: 2024.12.16 14:56:24 -05'00'

Prof. Dr. GIOVANNI BARRERA TORRES (Participagao Virtual)
Departamento de Engenharia do Desenho Industrial / Instituto Tecnologico Metropolitano

Presidente Prudente, 16 de dezembro de 2024

Facuidsdo do Ciinclas @ Tecnologia - Cmpus do Prosidonto Prudonto -
Roberto Simongen, 305. 18080800. Prosidents Prudente - Sko Pauto
httpz//wwwe fc.unesp.br/i#f/posmatCNPJ: 48.031.918/0009-81.



Dedico este trabalho & minha maior fonte de inspiracéo:

meus pais, Orlando e Zilda.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela forga, coragem e sabedoria que me permitiram superar 0s varios obstaculos
que surgiram ao longo desta jornada. Sua presenca foi constante em todos 0os momentos de
dificuldade, iluminando meu caminho e renovando minha fé na realizacdo deste sonho.

Aos meus pais, Orlando e Zilda, cuja dedicagdo, amor e apoio incondicional sempre me
inspiraram e deram forcas para seguir em frente. Eles foram, sem divida, meus maiores
exemplos de vida, e este trabalho é também fruto de tudo o que me ensinaram. Aos meus demais
familiares, que, com paciéncia e compreensdo, entenderam os momentos de auséncia e renincia
que esta trajetdria exigiu.

Aos amigos, que, de diversas formas, me apoiaram emocionalmente nos momentos de
maior desafio, sempre com palavras de incentivo e motivacao.

Ao meu orientador, Professor Renivaldo José dos Santos, e ao meu coorientador,
Professor Carlos Toshiyuki Hiranobe, cujo auxilio foi essencial para a concretizacdo deste
trabalho. Serei sempre grato pela paciéncia, pela confianca depositada e pelas valiosas licdes
compartilhadas no desenvolvimento desta pesquisa.

Aos Professores Augusto Batagin Neto e Giovanni Barrera Torres, cujas sugestoes
enriquecedoras permitiram aprimorar este estudo, trazendo novas perspectivas e um olhar mais
critico sobre o tema abordado.

A todos os professores do Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais da UNESP, pelo conhecimento transmitido e pelo apoio constante ao longo da minha
formagéo. Cada aula, cada orientacéo e cada discussdo académica foram fundamentais para o
desenvolvimento deste trabalho. O aprendizado adquirido ao longo dos anos foi indispensavel
para a construcdo deste momento.

Finalmente, agradeco a Coordenacédo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES) pelo apoio financeiro concedido por meio dos processos n° 88887.704583/2022-00
(vigente de 01/08/2022 a 28/02/2023) e n° 88887.817542/2023-00 (vigente de 01/03/2023 a
31/07/2024).



Tudo quanto te vier a mao para fazer, faze-o
conforme as tuas forcas, porque na sepultura,
para onde tu vais, ndo ha obra, nem industria, nem
ciéncia, nem sabedoria alguma.

Eclesiastes 9:10



Filgueira, M. S. Avaliacdo das propriedades antioxidantes do tanino da acécia negra em
borracha natural vulcanizada utilizando diferentes sistemas de vulcanizagéo. 2025. 122fl.
Dissertacao (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) UNESP Campus de Rosana,

Departamento de Engenharia, Rosana, 2025.

RESUMO

Diante do crescente interesse da industria da borracha em buscar alternativas que
promovam a sustentabilidade ambiental, este trabalho tem como objetivo investigar as
propriedades mecanicas, estruturais e térmicas de compdsitos de borracha natural utilizando o
tanino extraido da Acacia mearnsii como agente antioxidante. O tanino, um produto natural e
biodegradavel rico em polifendis, ¢ amplamente reconhecido por suas propriedades
antioxidantes. Foram avaliadas diferentes concentracdes de tanino (0; 1; 1,5 e 2 partes por cem
de borracha) em compdsitos de borracha natural vulcanizados com enxofre, utilizando
aceleradores binarios em trés diferentes sistemas de vulcanizagdo: convencional, semieficiente
e eficiente. A caracterizacdo do tanino identificou bandas polifendlicas, caracteristicas de
catequinas e proantocianidinas, além de um elevado teor de fendis totais e uma reducdo
significativa na atividade antioxidante, evidenciando o potencial promissor dos taninos para
aplicacBes industriais e bioldgicas. Os resultados das anélises dos compdsitos de borracha
natural sugeriram que as propriedades antioxidantes do tanino séo influenciadas pelo tipo de
vulcanizacdo, mostrando maior eficacia no sistema eficiente devido a formacdo de ligacdes
monossulfidicas e dissulfidicas. Além disso, a incorporacdo do tanino ndo comprometeu as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais, destacando-o como um aditivo promissor e viavel

para a industria da borracha.

Palavras-chave: Acécia negra. Antioxidante. Borracha. Sistemas de vulcanizagéo. Tanino.
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ABSTRACT

Given the growing interest of the rubber industry in seeking alternatives that promote
environmental sustainability, this work aims to investigate the mechanical, structural and
thermal properties of natural rubber composites using tannin extracted from Acacia mearnsii as
an antioxidant agent. Tannin, a natural and biodegradable product rich in polyphenols, is widely
recognized for its antioxidant properties. Different tannin concentrations (0; 1; 1.5 and 2 parts
per hundred of rubber) were evaluated in natural rubber composites vulcanized with sulfur,
using binary accelerators in three different vulcanization systems: conventional, semi-efficient
and efficient. Tannin characterization identified polyphenolic bands, characteristic of catechins
and proanthocyanidins, in addition to a high content of total phenols and a significant reduction
in antioxidant activity, highlighting the promising potential of tannins for industrial and
biological applications. The results of the analysis of natural rubber composites suggested that
the antioxidant properties of tannin are influenced by the type of vulcanization, showing greater
effectiveness in the efficient system due to the formation of monosulfide and disulfide bonds.
Furthermore, the incorporation of tannin did not compromise the physical and chemical
properties of the materials, highlighting it as a promising and viable additive for the rubber

industry.

Keywords: Black acacia. Antioxidant. Rubber. Vulcanization systems. Tannin.
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1 INTRODUCAO

Com a finalidade de esclarecer a temética tratada neste trabalho, este capitulo apresenta
as consideracdes iniciais, a justificativa e os objetivos da pesquisa. Nesta secdo também se
encontra uma breve explicacdo acerca da estrutura e divisdo dos topicos abordados para facilitar

a compreensao da forma como as informagdes foram organizadas.

1.1 Consideracdes Iniciais

Segundo Virag et al. (2024) a borracha é um produto indispensavel nas sociedades
modernas. Tanto a borracha natural quanto as borrachas sintéticas sdo amplamente empregadas
na produgdo de uma grande variedade de produtos.

Dentre os diferentes tipos de elastdbmeros que estdo disponiveis no mercado para atender
as diversas demandas industriais, esta a borracha natural, uma matéria prima reconhecida por
ser um dos polimeros mais antigos em uso, conforme destacado por Kim et al. (2020). Esta
matéria prima é produzida principalmente a partir da seringueira do Para cultivada na América
do Sul e em paises da Asia-Pacifico (PARK et al., 2023).

Nos tempos atuais, a borracha natural tem sido um polimero com notavel importancia
em aplicacBes industriais criticas e que tem conseguido atrair uma maior atencdo devido aos
seus atributos de sustentabilidade (ADIBI et al., 2024). No que diz respeito ao quesito
sustentabilidade, a borracha natural é capaz de resolver alguns dos principais problemas de
engenharia pois € macia, barata e biodegradavel (CANDAU et al., 2021).

Este polimero apresenta uma combinacdo Unica de propriedades mecanicas que o
tornam superior a qualquer borracha sintética em uma variedade de aplicagdes em diversos
setores (PUSKAS et al., 2024; CHALID et al., 2020). Dentre os setores de destino da borracha
natural, Cheng et al. (2024) evidencia o de transporte, producdo industrial, aeroespacial e
tratamento médico.

Ressalta-se que, conforme Lima et al. (2020), em algumas aplicacbes dos setores

supracitados, a borracha natural ainda é considerada insubstituivel, mesmo com a vasta gama
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de borrachas sintéticas existentes. Alguns exemplos destas aplicagdes sdo 0s pneus, espumas,
calgcados, pegas de automoveis e avides, preservativos, luvas, dentre outros.

Algumas das vantagens da borracha natural que podem ser citadas séo a alta resisténcia
a tracdo, a alta resisténcia ao rasgo, a boa elasticidade e o baixo acumulo de calor
(BUAKSUNTEAR et al., 2024). Outro fator de peso, é o fato deste polimero ser um recurso
renovavel, o que o faz ser preferivel em relacdo as variagdes sintéticas sempre que possivel
(LIMA et al., 2020).

Ressalta-se que todas as propriedades fisicas e quimicas dos compostos da borracha
natural podem ser ajustadas pelas particularidades dos processos de producdo escolhidas,
visando uma melhor adequacéo as finalidades desejadas.

Conforme Wang et al. (2023) um dos fatores que impactam significantemente no
desempenho da borracha é o tipo de ligacdo cruzada dentro da estrutura da rede de reticulagéo,
que pode ser controlada pela proporc¢éo acelerador/ enxofre. Conforme apontado por Tomazi et
al. (2022), baseado na relagéo acelerador/ enxofre adotado na mistura do composto de borracha,
0s sistemas de cura podem ser classificados em convencional (baixa relacdo acelerador/
enxofre), semieficiente (relacdo acelerador/ enxofre intermediaria) e eficiente (alta relacao
acelerador/ enxofre).

Vale ressaltar que, segundo Hiranobe et al. (2021), a escolha mais comum na industria
como agente de cura é o enxofre, devido ao seu custo acessivel e outras qualidades, como a boa
compatibilidade com outros aditivos. Nestes sistemas de vulcanizacdo com enxofre, € comum
se utilizar agentes aceleradores de vulcanizacdo para melhorar a processabilidade dos
compdsitos de borracha e as propriedades mecanica dos vulcanizados (LI et al., 2020).

Sabe-se que, com o passar do tempo, as propriedades de todos os materiais sofrem
alteracdes devido ao processo natural de degradacéo, resultando na perda de sua utilidade. No
caso das borrachas naturais, Buaksuntear et al. (2024) afirma que a presenca de ligacOes
insaturadas em suas moléculas a tornam vulneravel ao processo de oxidagdo, diminuindo sua
vida atil, processabilidade e usos.

Conforme Proddssimo (2021), o principal agente envolvido no processo de oxidagédo é
0 oxigénio, mas as exposi¢des ao tempo e a temperaturas elevadas também podem influenciar
negativamente na cadeia. Segundo Zhao et al. (2023), nestes casos, 0s antioxidantes sao
aditivos indispensaveis para aumentar a vida Util e a confiabilidade do composto de borracha,
protegendo-o da degradacao.

Os aditivos antioxidantes podem ser quimicos ou fisicos. No grupo dos antioxidantes

quimicos tém-se as aminas secundarias, os fendlicos e os fosfitos. Ja os antioxidantes fisicos
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sdo ceras que formam uma camada protetora e evitam 0 contato com 0s agentes oxidantes
(PRODOSSIMO, 2021). Segundo Oliveira (2022), dentre os tipos de antioxidantes mais
utilizados para a protecao de polimeros estédo os absorvedores de luz ultravioleta, antioxidantes
primarios, antioxidantes secundarios e estabilizantes a luz do tipo aminas estericamente
impedidas ou aminas estericamente bloqueadas.

Infelizmente, Huangfu et al. (2021) destaca que a maioria dos antioxidantes de borracha
tradicionais possuem problemas de toxicidade e causam perigos potenciais e poluicédo
ambiental, além de seus processos de fabricacdo que em sua grande maioria sdo complicados e
pouco ecolodgicos.

Ocorre que, devido a crescente demanda por atender aos critérios da sustentabilidade,
nos Ultimos anos, tem-se conduzido diversos estudos com o proposito de avaliar a viabilidade
do emprego de componentes naturais como alternativa aos sintéticos, inclusive no que diz
respeito aos aditivos antioxidantes utilizados nos compostos de borracha natural.

Acerca deste tema, Lu et al. (2020) relata que dentre as vantagens dos antioxidantes
naturais sobre os tradicionais, pode ser encontrada uma elevada eficiéncia e seguranca,
especialmente em aplica¢Ges farmacéuticas e alimentares.

De acordo com Sukatta et al. (2021), atualmente, varios produtos naturais de animais,
plantas e frutas com potencial antioxidante tém despertado interesse para aplicagdo em borracha
natural. Dentre eles, pode-se citar a cistina, tirosina, asparagina, fenil alanina, alanina, éleo de
farelo de arroz, cascas de frutas de roma, casca de longan, casca de rambutan e filmes a base de
proteina de soro de leite.

Dentre os variados e distintos tipos de produtos disponiveis na natureza que possuem
potencial antioxidante, este trabalho tem por finalidade estudar os extratos de base polifendlica,

também conhecidos por taninos, encontrados na casca da acacia negra.

1.2 Justificativa

A importancia do estudo das propriedades antioxidantes do tanino da Acéacia Negra em
compdsitos de borracha natural vulcanizada em trés sistemas de vulcanizacdo distintos é
respaldada por diversos motivos.

Inicialmente, os taninos sdo naturais e biodegradaveis, o que os torna ambientalmente

sustentaveis. Além disso, estudos prévios demonstraram sua eficacia antioxidante e capacidade
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de aprimorar a estabilidade oxidativa e as propriedades mecénicas de diferentes materiais
poliméricos (PALANISAMY et al., 2023; TAFLICK et al., 2015).

A incorporacdo de taninos nos sistemas de vulcanizagdo de borracha natural ndo apenas
pode melhorar a resisténcia ao envelhecimento, mas também contribuir para a sustentabilidade
ambiental na industria da borracha (LIAO et al., 2019).

1.3 Objetivos

1.3.1 Obijetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da adi¢do de tanino vegetal da
acacia negra nas propriedades mecanicas, térmicas e estruturais de compositos de borracha
natural reticulados com enxofre por meio dos sistemas de vulcanizagdo convencional,

semieficiente e eficiente.

1.3.2 Objetivos Especificos

e Estudar o potencial antioxidante do tanino vegetal da acécia negra e sua aplicacdo em
elastdmeros.

e Avaliar os impactos da adi¢do do tanino vegetal da acacia negra nos parametros fisicos
e mecanicos dos compositos de borracha natural.

e Analisar a influéncia do tanino vegetal da acacia negra no comportamento abrasivo,

termodegradativo e fotodegradativo de compdsitos de borracha natural.
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1.4 Estrutura do Trabalho

O presente trabalho esta organizado em seis se¢des. Nesta primeira secdo faz-se uma
introducdo a tematica a ser exposta, abordando elementos como considera¢Ges iniciais,
justificativa, objetivos da pesquisa e apresentacdo da estrutura do trabalho.

A segunda secdo aborda uma revisao de literatura acerca dos conceitos basicos sobre a
borracha natural, materiais compositos, processos de cura, sistemas de vulcanizacéo e demais
informac@es necessarias ao bom entendimento do tema deste trabalho.

A terceira secdo apresenta os procedimentos metodolégicos que foram adotados nesta
pesquisa. Este tdpico inicia com a descri¢do dos materiais utilizados, aborda a forma como os
compdsitos foram preparados e detalha os métodos de caracterizacdo empregados para o estudo
do tanino e dos compositos de borracha natural.

A quarta secdo descreve a discussdo dos resultados obtidos a partir dos ensaios
realizados, abrangendo a caracterizacdo do tanino vegetal da acéacia negra e as propriedades
mecanicas, térmicas e estruturais dos compésitos de borracha natural estudados.

A quinta secdo contém as consideracdes finais da pesquisa, discutindo as influéncias da
adicdo do tanino vegetal da acéacia negra em compdsitos de borracha natural nos diferentes
sistemas de vulcanizacdo abordados neste trabalho.

E por fim, a sexta secdo oferece sugestdes para pesquisas futuras, com o propésito de
aprofundar o conhecimento acerca das propriedades antioxidantes dos taninos vegetais da

acacia negra em elastdmeros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd apresentada uma revisdo de literatura acerca dos conceitos basicos
sobre a borracha natural, processos de cura, principais tipos de antioxidantes utilizados,
estrutura e mecanismo de sistemas de vulcanizagdo e demais informacGes necessarias ao bom

entendimento do tema deste trabalho.

2.1 Borracha Natural

Segundo Ngoc et al. (2023) a borracha natural € um recurso renovavel de alto valor
econdmico cujas principais vantagens sdo alta resisténcia a tracdo, alto alongamento e alta
elasticidade. Tais caracteristicas fazem com que a borracha natural exerga um papel importante
tanto na producéo quanto na vida.

A borracha natural é um biopolimero que pode ser encontrado em aproximadamente
2500 espécies de plantas. No entanto, a Hevea brasiliensis é a fonte responsavel pela producéo
de cerca de 99% do elastomero comercializado no mundo (SOARES et al., 2022; ANDLER,

2020). A estrutura quimica da borracha natural pode ser vista na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura quimica do poli (cis-1,4-isopreno).

Legenda:
® Carbono
# Hidrogénio

Fonte: Hiranobe (2021).

A seguir serdo apresentados 0 processo de extracdo e a composi¢do quimica do latex da

borracha natural e o padrdo dos elastbmeros produzidos no Vietna.
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2.1.1 Extracdo do Latex da Borracha Natural

As particulas de borracha natural estdo localizadas nas células do leite e podem ser
encontradas em pequenos vasos presentes no cortex interno da casca da seringueira, que fica
abaixo do cortex externo (GUERRA et al, 2021).

Conforme SOS Amaz6nia (2021) a obtencdo da matéria prima para a producdo da
borracha natural se inicia com a identificacdo e selecdo das &rvores de seringueiras aptas a
extracdo do latex. Apds este primeiro passo, realiza-se a raspagem do tronco da arvore na area
em que serdo feitos os cortes, cuja dimenséo é de aproximadamente 40 cm. Estas areas raspadas
séo conhecidas pelo nome de bandeiras.

Depois da formacéo das bandeiras, séo executados com uma faca de seringa, cortes na
direcdo transversal na casca da arvore, em angulos que variam de 25° a 30°, retirando-se fatias
finas da casca a uma profundidade de cerca de 1 mm do cambio (SUSANTO et al., 2002).

Ap6s um intervalo de tempo de cerca de trés horas, o latex que até entdo se encontrava
no copo de latex é coletado e coado com a finalidade de se retirar impurezas como folhas,
insetos, dentre outros detritos que podem ter entrado em contato com o latex durante o periodo
em que este ficou dentro do copo de latex (SOS AMAZONIA, 2021).

E importante ressaltar que, durante o periodo em que o latex ainda se encontra no copo
de latex, antes de ser coletado, pode ocorrer da presenca de proteinas e carboidratos
promoverem uma coagulacdo prematura por meio da atividade bacteriana. Esta ocorréncia
indesejada pode ser evitada pela adi¢do de pequenas quantidades de anticoagulantes como a
amonia, formalina e sulfato de sodio ao latex (ZHANG et al., 2018).

Uma vez coado, o latex é submetido ao processo de coagulacdo com o auxilio de agentes
coagulantes e é prensado formando pranchas de borrachas. A extracdo do latex da seringueira
e a forma como ele escoa e se deposita no copo de leite até que seja coletado pode ser visto na

Figura 2.



25

Figura 2 - Extracdo do latex de uma arvore seringueira.

W -

Fonte: Oliveira (2019).

2.1.2 Composi¢do Quimica do Latex da Borracha Natural

Muitas plantas sdo capazes de produzir o latex, porém, dentre todas as fontes disponiveis
de latex, a industria da borracha tem apresentado preferéncia pela Hevea brasiliensis devido ao
elevado teor de borracha natural que possui, sendo em média de 30 a 45% do peso do latex
(HABIB, 2020; JACOB et al., 1993).

O latex da borracha natural pode ser considerado como uma dispersdo coloidal
constituida principalmente por particulas de borracha rodeadas por uma fina camada de
proteinas, lipidios e longas cadeias de acidos graxos, o que confere a particula uma carga
negativa e garante a estabilidade coloidal do meio (GUERRA et al, 2021; RIPPEL et al, 2009).

Segundo Rolere et al. (2015) um dos principais constituintes é o hidrocarboneto da
borracha, denominado cis-1,4-poliisopreno, que corresponde a cerca de 94% do peso da
borracha natural. No latex, o cis-1,4-poliisopreno encontra-se em suspensdao coloidal em agua,
formando agregados moleculares de 0,5 a 1,0 um de diametro.

Outros elementos presentes no latex, geralmente chamados de compostos ndo-borracha
ou ndo-isopreno, sdo as proteinas (de 1,0 a 1,5% do peso do latex), as resinas (de 1,5 a 3,0% do

peso do latex), os minerais (de 0,7 a 0,9% do peso do latex), os carboidratos (de 0,8 a 1,0% do
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peso do latex) e a gua (de 55 a 60% do peso do latex). (TILLEKERATNE, 2003; SADHAN
et al, 2001).

2.1.3 Borracha Natural Padrdo Vietnamita

A producdo de borracha natural no Vietnd, assim como em outros paises asiaticos e
africanos, depende principalmente de plantagdes de arvores seringueiras da espécie Hevea
brasiliensis, derivadas de matrizes da populacdo Wickham que foram retiradas do Brasil e
levadas para o Sudeste Asiatico no final do século XIX (VU et al, 2019; DEAN, 1987).

Segundo o Portal Borracha Natural (2009) as areas ainda disponiveis, o clima favoravel,
a méo-de-obra abundante e os investimentos inclusive estrangeiros tornaram o Vietnd um dos
paises onde a producdo de borracha natural mais cresce.

Sendo um dos maiores produtores de borracha natural do mundo, o Vietnd produz
diferentes tipos de borracha natural adequados aos padr@es internacionais. A norma técnica que
estabelece os requisitos de qualidade para a borracha natural no Vietna é o TCVN 3769:2016.

Dentre os produtos disponiveis, tem-se os modelos SVR 3L, SVR 5, SVR CV60, SVR
10, SVR 20, SVR 10CV, SVR CV50 e SVR L (PORTAL DAKRUCO, 2020).

2.2 Materiais Compositos

Conforme Hsissou et al. (2021) os conhecimentos e operagdes implementados na
mistura, combinagdo ou modelagem de ingredientes de origem natural ou sintética de modo a
se obter um produto comercial caracterizado por sua funcdo de uso e sua capacidade de
satisfazer uma determinada especificacéo recebe o nome de formulagéo.

E justamente esta formulacdo que da origem aos materiais compdsitos, um grupo de
materiais resultantes da juncdo de dois ou mais materiais de propriedades fisicas ou quimicas
distintas que ndo interagem entre si, mas que trabalham em conjunto (CHATZIPARASKEVA
etal., 2022).
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Segundo Bhong et al. (2023) o trabalho em conjunto destes componentes que possuem
caracteristicas individuais distintas dentro da estrutura resulta em uma vasta quantidade de
carateristicas distintas nos compositos.

A ideia de unir materiais com diferentes caracteristicas para criar materiais compdsitos
provém da necessidade da industria de atender as diferentes demandas da humanidade, sejam
elas mecénicas, geométricas, estruturais ou até mesmo quimicas (BHONG et al., 2023).

De acordo com Khalid et al. (2022) os principais constituintes que podem ser
empregados para a producdo de materiais compositos sdo 0s polimeros, 0s metais e a ceramica.
Dentre todos os tipos existentes, 0os compositos de polimero tém apresentado excelentes
perspectivas em diferentes industrias devido a sua alta relagao resisténcia-peso.

Os diferentes ramos industriais que recorrem a materiais compdsitos sdo o aeroespacial,
0 automotivo, o naval e o da construcdo civil. Ressalta-se que, dentre as propriedades que estes
materiais possuem, as principais a serem avaliadas sdo a resisténcia a tragdo e a resisténcia a
fadiga (ASYRAF et al., 2020).

Conforme Hsissou et al. (2021) os materiais compdsitos sdo comumente chamados de
arranjos de reforco que sdo incorporados em uma matriz, sendo esta matriz o elemento
responsavel por garantir a coesdo e a orientacdo da carga.

Um possivel tipo de matriz para 0s materiais compositos é a borracha, que tanto pode
ser de origem natural quanto de origem sintética. Ao se dispersar materiais de refor¢o na matriz
de borracha, pode-se alcancar alteracdes nas propriedades quimicas, fisicas e térmicas conforme

as necessidades particulares da aplicacéo desejada.

2.3 Processos de Cura da Borracha Natural

Conforme Milani et al. (2020) a borracha bruta (“in natura’) precisa passar por um
processo de cura para conseguir alcangar a reticulagdo das cadeias moleculares e fornecer boas
propriedades mecénicas elastoméricas finais.

Este processo de cura € um processo irreversivel em que o compdsito de borracha, por
meio de uma mudanca em sua estrutura quimica, torna-se menos plastico e mais resistente ao
inchacgo por liquidos orgénicos, enquanto as propriedades elésticas sdo conferidas, melhoradas

ou estendidas em uma faixa maior de temperatura (FORMELA, 2022).
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Conforme Santos (2014) para que o processo de cura ocorra, se faz necessario a insercao
de vérios materiais na matriz da borracha, os quais tem a funcao de acelerar a formagéo de
ligacGes cruzadas, controlar o tempo de reacdo e o tipo de ligacdes formadas.

A seguir serdo apresentados 0s principais agentes envolvidos no processo de
vulcanizagao da borracha natural, sendo eles os agentes de cura, os aceleradores, os ativadores,
os antioxidantes, as cargas de enchimento e de reforco, os 6leos plastificantes, dentre outros.

2.3.1 Agentes de Cura ou de Vulcanizagao

A diferenca entre os termos cura e vulcanizacdo esta no tipo de agente reticulante
empregado. Vulcanizagdo refere-se apenas ao uso de enxofre como agente de reticulagéo,
enquanto cura se aplica a processos que envolvem qualquer outro agente reticulante.

Segundo Santos (2014) os agentes de cura sdo aqueles que, no processo de cura, sao
responsaveis pela formacéo de ligacbes cruzadas. Existem atualmente disponiveis no mercado
varios agentes reticulantes, a exemplo do selénio, telurio, polissulfetos, peroxidos e outros.

Porém, a escolha mais comum da inddstria da borracha tem sido o enxofre devido a sua
eficiéncia de formacdo de ligacdes cruzadas dentro de um curto intervalo de tempo, custo
acessivel e boa compatibilidade com outros aditivos (HIRANOBE, 2021; LINDE, 2004).

Segundo Francioso et al. (2020) o enxofre é um produto que contribui
significativamente para a diversidade quimica da natureza e, gracas as suas caracteristicas
particulares, permite reacdes fundamentais que nenhum outro elemento permite.

Este importante mineral pode ser extraido tanto de jazidas como do processo de
destilacdo do petroleo. Segundo Grisson (2010) o enxofre chega a representar de 2% a 5% do
petréleo bruto.

Conforme Cataldo (2023), no processo de cura da borracha, o enxofre é dissolvido em
uma matriz de borracha e posteriormente é submetido a um tratamento térmico. Como resultado
desse tratamento térmico, o composto de borracha passa de um estado plastico para um estado
final estavel e elastico com uma forma definitiva.

A transformacédo quimica que ocorre no composito de borracha natural pela adi¢do do
enxofre pode ser explicada pela formagéo de ligacdes de enxofre que se conectam ao carbono
das cadeias de borracha adjacentes que deixam de ser livres para fluir completamente em

relacdo umas as outras como era antes do processo de vulcanizacdo (CATALDO, 2023).
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Acerca da mineralogia do enxofre, Luz et al. (2005) afirma que este € representado pela
letra S (Sulphur), possui valéncias 2, 4 e 6, nimero atbmico 16 e peso atdbmico igual a 32,064
g/mol. Todas as formas de enxofre tém formula Ss, 0 que significa dizer que o peso molecular
desse elemento equivale a oito vezes o numero atdmico. Sua dureza Mohs varia de 1,5 a 2,5.

Outras propriedades e formas do enxofre podem ser vistas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades e formas do enxofre.

. Forma

Propriedade

Alfa Beta Gama
Cor Amarela Amarela palida | Amarela palida
Cristalizacéo Ortorrébmbica | Monoclinica Amorfa
Densidade relativa a 20 °C (g/mol) 2,07 1,96 1,92
Ponto de fuséo (° C) 112,8 118,75-119,3 120
Ponto de Ebulicdo (°C) 444.6 444.6 444.6

Fonte: Luz et al. (2005).

2.3.2 Aceleradores de Vulcanizagao

De acordo com Ge et al. (2024) os aceleradores de vulcanizacdo sdo agentes cruciais e
formam um importante grupo de produtos quimicos antropogénicos amplamente utilizados na
indUstria da borracha. Este grupo tem o papel fundamental de aumentar a velocidade de
vulcanizacdo, 0 que permite que 0 processo ocorra em temperaturas mais baixas e com maior
eficiéncia, melhorando assim o desempenho dos produtos de borracha.

Com base na estrutura quimica, os aceleradores de vulcanizagéo disponiveis podem ser
divididos em familias. As principais familias s&o as aminas e aldeido-aminas, guanidinas,
tiuramas, ditiocarbamatos, tiazois, sulfenamidas, tiouréias, ditiofosfatos e xantatos. (PETRIE,
2024).
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2.3.3 Ativadores de Cura

Segundo Alam et al. (2022) os ativadores de cura desempenham um papel importante
na regeneracao de precursores que podem efetivamente reticular a borracha. De forma geral,
estes elementos sdo responsaveis por reagir com os aceleradores e formar complexos que
ativam o enxofre presente na formulagdo dos compdsitos de borracha. Alguns exemplos de
ativadores de cura que podem ser citados sdo o éxido de zinco e o &cido graxo.

A combinacdo de 6xido de zinco e acido estearico € o sistema ativador mais econdmico
empregado no processo de vulcanizacdo de enxofre. Esta combinacdo é usada para aumentar o

efeito dos aceleradores e, assim, reduzir o tempo de vulcanizagdo (LINHARES et al., 2017).

2.3.4 Antioxidantes

Materiais elastoméricos como 0s compdsitos de borracha natural sdo suscetiveis ao
envelhecimento oxidativo e térmico quando expostos ao calor e ao oxigénio, o que resulta na
deterioracdo de suas propriedades, causando acumulo de lixo e poluicdo ambiental (WEI et al.,
2022; LU et al., 2020).

Para retardar a degradacao térmica e oxidativa precoce nos elastbmeros, é comum na
indUstria da borracha o emprego de antioxidantes, que sdo 0s agentes responsaveis por
capturarem os radicais livres induzidos pelo calor e oxigénio, melhorando a resisténcia do
composito de borracha ao envelhecimento (LU et al., 2020; ZAHARESCU et al., 2002).

Segundo Sukatta et al. (2021) os antioxidantes geralmente podem ser classificados em
trés tipos de acordo com a interacdo do antioxidante com o polimero durante a oxidagdo. O
primeiro é doadores de quebra de cadeia, que sdo capazes de competir com o substrato do
polimero pelos radicais alquil peroxi. O Segundo é os aceitadores de quebra de cadeia, que
podem competir com o oxigénio pelos radicais alquila oxirradicais estaveis ou compostos nitro.
O dltimo, por sua vez, € os antioxidantes preventivos, que decompdem e estabilizam o0s

hidroperdxidos.
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Infelizmente, muitos antioxidantes de borracha disponiveis atualmente no mercado
enfrentam problemas de toxicidade e s&o produzidos por processos industrializados
complicados e ecologicamente hostis (ZHAO et al., 2023b; HUANGFU et al., 2021).

Todos esses problemas influenciaram a procura por antioxidantes sustentaveis com
métodos de processamento alternativos. Algumas das solu¢fes que chegaram a ser cogitadas
foram os varios tipos de nanoenchimentos, como argilas, nanotubos de carbono, fulereno e
grafeno. No entanto, o alto custo de fabricacdo desses materiais acabaram inviabilizando suas
aplicacdes no mundo real. (WU et al., 2015).

Diante deste cenario, recentemente tornou-se comum a busca por antioxidantes naturais
derivados de animais, plantas e frutas para uso na vulcanizagéo de borracha natural. Dentre as
alternativas estudadas estéo a cistina, tirosina, asparagina, fenil alanina, alanina, 6leo de farelo
de arroz, cascas de frutas de romd, casca de longan, casca de rambutan, dentre outros
(SUKATTA et al., 2021).

Além da sustentabilidade, um outro motivo que levou os residuos agricolas a serem
apontados como potenciais antioxidantes para uso na borracha natural é a presenca dos
compostos fendlicos em sua composicdo. Estes compostos sdo conhecidos na literatura por
apresentarem uma ampla gama de propriedades essenciais, como efeitos antioxidantes,
antialérgicos, antiarterogénicos, anti-inflamatdrios, antimicrobianos, antitromboticos,
cardioprotetores e vasodilatadores (BALASUNDRAM et al., 2006).

2.3.5 Cargas de Enchimento e de Reforgo

Conforme Fan et al. (2020) atualmente, é incomum o emprego da borracha em seu
estado natural ndo preenchido. A maior parte dos compositos de borracha tem varios tipos de
aditivos particulados, dentre eles pode-se citar as cargas de enchimento e de refor¢o que podem
ser adicionadas para varios propositos, como reforcar os elastdbmeros, reduzir o custo do
material e dar suporte ao processamento.

Estas cargas podem ser classificadas com base em sua interacdo com a matriz de
borracha (cargas de reforco ou inertes), segundo o grau de reforgo que confere e por suas cores.

S@o chamadas de cargas de reforco aquelas que podem melhorar as propriedades
mecanicas do composito de borracha. As cargas inertes, por sua vez, atuam apenas como

elemento de enchimento, e sdo aplicadas com o objetivo de reduzir de custos (SONG, 2017).
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As cargas de reforco podem ser brancas (silica precipitada, carbonato de magnésio,
silicatos e fibras de vidro), pretas (negro de fumo) ou poliméricas (resina amidica, fendlica,
uréia, estirénica e olefinica).

De acordo com Thomas et al. (2021) dentre as diferentes cargas de reforco adicionadas
a borracha natural, os bioenchimentos sdo os preferidos quando se pretende melhorar as
propriedades termomecanicas e de barreira da borracha natural. A preferéncia por
bioenchimentos se deve por sua renovabilidade, abundancia e baixo custo em relacdo com
nanoenchimentos sintéticos, como negro de fumo, silica sintética, grafeno, nanotubo de carbono
e nanofibra de carbono

As cargas inertes, por sua vez, apresentam-se como brancas (caulim e carbonato de
calcio), pretas (asfalto, grafite e borracha reciclada) e diversas (amianto, celulose e seus

derivados).

2.3.6 Oleos Plastificantes

Conforme Xu et al. (2020) os plastificantes desempenham um papel muito importante
na industria da borracha, pois possuem a capacidade de reduzir a viscosidade da borracha e,
assim, melhorar as propriedades de processamento e a dispersdo do enchimento, aumentar a
elasticidade e reduzir o consumo de energia do processamento.

Alguns dos tipos mais comuns de 6leos plastificantes disponiveis atualmente no
mercado para aditivacdo de compadsitos de borracha sao o 6leo mineral, o 6leo de soja, o0 6leo
de parafina, o 6leo de naftaleno, dentre outros.

E importante ressaltar que, conforme Srewaradachpisal et al. (2020), o fator que
determina a quantidade de oleo plastificante a ser adicionado na matriz da borracha sdo as

propriedades que se deseja alcancar.
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2.3.7 Outros Aditivos

Dependendo das propriedades fisicas e quimicas necessérias para a aplicacdo desejada,
também pode ser necessario o emprego de outros aditivos na formulacdo dos compositos de
borracha natural. Alguns exemplos de aditivos que ndo foram citados anteriormente sdo 0s

pigmentos antiestaticos, retardantes de chama, lubrificantes, dentre muitos outros.

2.4 Sistemas de Vulcanizacao

De acordo com Parathodika et al. (2022) varios sistemas de vulcanizacdo ja foram
descobertos e sdao amplamente utilizados na industria da borracha. Dentre os disponiveis, 0s
processos baseados em enxofre e peroxido sdo os mais procurados. Acerca dos sistemas
baseados em enxofre e peroxido, a vulcanizacdo com enxofre geralmente gera ligacbes com
uma energia de ligacdo menor do que as induzidas por peréxido.

Esta alta energia de ligacéo confere aos sistemas baseados em perdxidos caracteristicas
como maior resisténcia ao calor e deformacdo por compressdao, porém menor resisténcia
mecanica e flexibilidade do que os baseados em enxofre (PARATHODIKA et al., 2022).

A importancia da escolha correta do sistema de vulcanizacdo a ser empregado se deve
ao fato de que, conforme Hiranobe et al., (2021), as propriedades dos compésitos de borracha
ndo dependem apenas do tipo de elastdbmero escolhido, da carga de reforgo ou dos agentes
estabilizantes utilizados, mas também do tipo e da densidade de reticulacdo que o compdsito
apresentara apés a vulcanizacao.

Segundo Tomazi et al. (2022) esta densidade de reticulacdo é diretamente influenciada
pelo sistema de vulcanizacdo utilizado e este, por sua vez, também pode variar de acordo com
o elastdmero selecionado. E importante destacar que, para a borracha natural, geralmente s&o
empregados sistemas de vulcanizacdo baseados em enxofre.

A cerca dos sistemas a base de enxofre, Lima et al. (2020) afirma que as combinagdes
entre a quantidade de agentes de cura de enxofre e os aceleradores podem dar origem a
diferentes sistemas de vulcanizacdo. Em funcdo da razéo acelerador/enxofre, os sistemas de

vulcanizagdo podem ser classificados como convencionais, semieficientes e eficientes.
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O sistema de vulcanizagdo pode ser classificado como convencional quando sua razéo
acelerador/enxofre é inferior & 0,7. Esta condicdo contribui para uma maior predominancia de
reticulacdes polissulfidicas (KUMKRONG et al., 2022).

Sendo caracterizado por possuir um alto teor de enxofre e baixo nivel de acelerador, o
sistema convencional confere aos vulcanizados uma melhoria significativa na flexibilidade e
nas propriedades mecanicas, porém baixa resisténcia térmica e a reversao (SATHI et al., 2020).

Para que o sistema de vulcanizacdo possa ser considerado como semieficiente, é
necessario que a razao acelerador/enxofre esteja entre 0,8 e 2,5. Neste caso ocorre a formacao
de quantidades quase equivalentes de dissulfidicas e

monossulfidicas (LINHARES et al., 2017).

reticulagBes polissulfidicas,

O sistema semieficiente € ideal para aplicacGes em que sejam necessarios vulcanizados
com melhores niveis de propriedades mecanica e dindmica e valores intermediarios de
flexibilidade, reversdo e propriedades dindmicas (KRUZELAK et al., 2018).

Quando a razao acelerador/enxofre adotada é superior a 2,5 o sistema de vulcanizagdo
é classificado como eficiente. Este tipo de sistema de vulcanizacdo é conhecido na literatura
por apresentar altos niveis de reticulagdes monossulfidicas (HERMENEGILDO et al., 2021).

Com um baixo nivel de enxofre e alto teor de aceleradores, o sistema eficiente pode ser
uma boa opcao para aplica¢fes que exijam vulcanizados que possuam alta resisténcia ao calor
e areversdo (OLIVEIRA, et al., 2016).

A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas conferidas aos compositos de borracha

pelos sistemas de vulcanizacdo convencional, semieficiente e eficiente.

Tabela 2 - Principais caracteristicas tipicas de cada sistemas de vulcanizacao.

o Sistemas de Vulcanizagao
Caracteristicas : — —
Convencional Semieficiente Eficiente
Enxofre (phr) 2,0-35 1,0-1,7 0,4-0.8
Acelerador (phr) 1,2-04 2,4-12 50-2,0
Razdo acelerador/enxofre 0,1-0,6 0,7-25 2,6 -12
Ligacdes poli e dissulfidicas (%) 95 50 20
LigacGes monossulfidicas (%) 5 50 80
Sulfeto ciclico (%) Alta Média Baixa
Resisténcia a reversdo Baixa Média Alta
Resisténcia a termodegradacao Baixa Média Alta
Resisténcia a fadiga Alta Média Baixa
Resisténcia ao rasgamento Alta Média Baixa
Compresséo Alta Média Baixa

Fonte: Arvind (2018).
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2.5 Taninos Vegetais

Os taninos, também chamados de polifendis vegetais, sdo metabdlitos secundarios
naturais, renovaveis, com ampla distribuicdo, variedade e quantidade, amplamente encontrados
em diferentes partes de plantas, como frutas, caules, folhas, sementes, raizes, brotos e cascas de
arvores, onde assumem uma funcdo protetora a contra-ataques de bactérias, fungos e insetos
(ZHANG et al., 2023; ARISTRI et al., 2021).

O emprego dos taninos para fins industriais é remonta a mais de um século. Ao longo
dos anos, devido as propriedades antimicrobianas, antioxidantes e anti-inflamatdrias dos
taninos, muitas industrias de polimeros tém amplamente usado em varias aplica¢des, como
adesivos, agentes de bronzeamento, componentes floculantes e até mesmo agentes
antioxidantes (ARISTRI et al., 2021; AUAD et al., 2019).

Com base em suas estruturas quimicas, os taninos vegetais podem ser classificados
como taninos hidrolisaveis, consistindo em ésteres de acido galico e fragdes de glicose, taninos
condensados, que sdo principalmente flavondides polimerizados catequindides, e florotaninos,
com estruturas definidas por dibenzeno-1,4-dioxina. Geralmente, apenas uma classe de taninos
é predominante em cada fonte vegetal (CHINA et al., 2020; SUVANTO et al., 2017; ISAZA,
2007).

Os taninos hidrolisaveis sdo uma classe de polifenois formados por um ndcleo de poliol,
geralmente glicose, esterificado em &cido galico e sdo encontrados principalmente no ndcleo
das plantas eudicotiledéneas. Eles se acumulam em varios tecidos vegetais e sdo considerados
compostos de defesa que protegem contra herbivoras, infec¢des e metais toxicos (TAHARA et
al., 2024; HARTZFELD et al., 2002).

Os taninos condensados possuem uma unidade estrutural tipica que consiste em flavan-
3-0is poliméricos, flavan-3,4-didis, outros flavonoides, carboidratos, aminoacidos e
iminoacidos. Taninos desta categoria podem ser encontrados na madeira e na casca de varias
espéecies de arvores, como a Acacia mearnsii (extrato de casca de acdcia ou mimosa),
Schinopsis, extrato de casca de cicuta, Rhus (extrato de sumagre), Pinus radiata, extrato de
casca de pinheiro e o género Carya (HU et al., 2022; ARISTRI et al., 2021).

Os florotaninos, por sua vez, sdo compostos polifendlicos encontrados principalmente
em algas marrons e sdo formados por cadeias polimericas de floroglucinol(1,3,5-tri-
hidroxibenzeno) conectados por meio de acoplamentos C—C e/ou C-O-C (KUMAR et al, 2022;
SHRESTHA et al, 2021).
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2.6 Acécia mearnsii De Wild

A Acécia mearnsii De Wild (ver Figura 3), comumente conhecida como Acacia Negra,
€ uma arvore perene e extensa da familia das leguminosas nativa do sudoeste da Australia que,
por ser facilmente transplantada, de rapido crescimento e altamente adaptavel, agora é
encontrada também na América do Norte, América do Sul, Asia, Europa e Africa (WU et al.,
2023).

A casca das arvores velhas possui coloracdo marrom-escura, e 0s caules mais jovens e
0s topos das arvores velhas sdo marrom-acinzentados e lisos. As folhas sdo bipinadas e verde-
escuras ou verde-oliva. A inflorescéncia e globular com flores amarelo-creme claras. As vagens
retas sdo frequentemente apertadas entre as sementes, de marrom-escuro a enegrecido quando
maduras e as sementes sdo pretas (DESSI et al., 2021).

A Acacia mearnsii tem como uma de suas vantagens ser uma espécie de género rica em
compostos bioativos naturais, como metabdlitos primarios e secundarios. Esses metabolitos
secundérios incluem alcaldides, esterdides, cumarinas, Oleos essenciais, flavonoides,
terpendides e antraquinonas (NTSHANKA et al., 2020).

Esses compostos sdo conhecidos por possuirem varios potenciais bioldgicos, incluindo
propriedades anticancer, anti-inflamatéria, antiprotozoéario, antibacteriano, anti-helmintico,
analgeésico, antimicobacteriano, antifangico e antioxidante (NTSHANKA et al., 2020).

As cascas da acacia negra representam cerca de 10 a 12,5% da arvore, em massa, e Sao
a fonte mais abundante de tanino vegetal do mundo, pois produzem esse composto naturalmente
com elevada qualidade e abundancia. A concentracdo de taninos pode chegar a 30-50% (base
seca) das cascas, dependendo das condicbes de manuseio (RODRIGUES et al., 2023).

Atualmente, a Acacia mearnsii € utilizada principalmente para extracdo de tanino de sua
casca. Apoés a extracdo do tanino, a madeira é usada para geracao de energia como lenha e/ou
carvao, ou exportada para paises asiaticos, onde € usada principalmente para producgédo de
celulose (GIESBRECHT et al., 2022).
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Figura 3 - Arvore da espécie acécia negra.

Fonte: Portal Ciéncia e Clima (2019).

2.7 Estrutura Quimica do Tanino Vegetal da Acacia Negra

Os taninos da acécia negra sao polifendis naturais que tem como um de seus principais
componentes o tanino do tipo condensado, também conhecido como proantocianidina, que
consiste em unidades flavonoides, principalmente flavan-3-ols, condensadas em graus variados
(P1ZZI, 2021; OGAWA et al., 2018).

Sendo classificados como compostos flavondides monoméricos, o0 tanino de acécia
negra contém leucofisetinidina, leucorobinetinidina, quercetina, miricetina, butina, buteina,
robteina, fisetinidol, robinetinidol, catequina, galocatequina, fustina, diidrorobinetina, fisetina
e robinetina (OGAWA et al., 2018; ROUX, 1972).

Os componentes ndo fendlicos presentes na casca do caule maduro da acacia negra sao
0 pinitol, sacarose, glicose, frutose, acido pipecolico, &cido 4-hidroxipipecdlico, a-alanina,
arginina, acido aspartico, acido glutamico, prolina, serina, albizina, um alcool “esteroide” e uma
B-dicetona de cadeia longa (SAAYMAN, 1965).
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A estrutura quimica de uma unidade de proantocianidina, molécula base da formacgéo

dos taninos condensados, € mostrada na Figura 4. Como pode ser observado na Tabela 3, ao

serem inseridos diferentes combinagfes nos radicais R1, R2, Rs e R4 alcanga-se os diferentes

mondmeros constituintes desta classe de taninos.

Figura 4 - Estrutura quimica de taninos condensados.

Fonte: Silva (2020 - adaptado).

OH

Tabela 3 — Mondmeros constituintes da estrutura dos taninos condensados.

Monomeros da Radicais da Proantocianidina
Proantocianidina R1 R2 Rs Ra
Afzelequina H OH

Epiafzelequina OH H H H
Catequina H OH OH

Epicatequina OH H OH H
Galocatequina H OH OH OH
Epigalocatequina OH H OH OH

Fonte: Silva (2020 - adaptado).
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Tendo em vista de que esta pesquisa teve como objetivo avaliar os efeitos da aplicagdo
do antioxidante de tanino vegetal da acacia negra em compositos de borracha natural reticulados
com enxofre por meio diferentes sistemas de vulcanizacdo, nesta secdo serdo apresentados 0s
materiais utilizados no preparo das amostras, a formulacdo dos compositos, as técnicas
empregadas na fabricacdo dos corpos de prova e, por fim, todos os ensaios e técnicas adotadas

no processo de caracterizacdo do tanino e dos compasitos.

3.1 Materiais Utilizados

3.1.1 Borracha Natural

Os compositos analisados nesta pesquisa foram produzidos a partir da borracha natural
SVR CV60 (ver Figura 5), fornecida pela empresa Dakruco Ltda, localizada em Buon Ma
Thuot, uma cidade localizada na provincia de Dak Lak no Vietnd. Segundo informacgdes do
Portal Dakruco (2020), a borracha natural SVR CV60 é amplamente utilizada em industrias de
engenharia ou produtos de uso diario.

De acordo com o fornecedor, essa borracha tem se destacado nos mercados nacional e
internacional devido a fatores como a sua constante viscosidade, flexibilidade e adesdo. A
flexibilidade deste material é particularmente conveniente no processo de laminacéo,
apresentando baixo consumo de energia, boa sintese de substancias na mistura e alta adeséo,
resultando em produtos finais de boa qualidade e uniformidade.

E importante ressaltar que a borracha natural SVR CV60 segue o padrdo vietnamita
TCVN 3769:2016 e possui certificagdo de conformidade com as normas 1ISO 9001:2015 e
ISO/IEC 17025:2017 para Sistema de Gestdo da Qualidade. A Tabela 4 apresenta as

especificacOes detalhadas da borracha natural utilizada neste estudo.



Fonte: Portal Dakruco (2020).

Tabela 4 - Esiecificai()es da borracha natural SVR CV60.

Teor de contaminantes <0,02%
Teor de cinzas <0,40%
Teor de nitrogénio <0,60%
Teor de matéria volatil <0,80%

indice de retencdo de plasticidade (PRI) >60
Viscosidade Mooney (ML, 1+4) a100°C | 605
Fonte: Portal Dakruco (2020).
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3.1.2 Agentes de Vulcanizagéo

No processo de vulcanizacdo dos compdsitos de borracha natural foram empregados
agentes de vulcanizacdo com alto grau de pureza. Os produtos utilizados foram o enxofre com
grau de pureza de 99,5% da marca Scientific Exotic, 6xido de zinco com grau de pureza de
99,8% da marca Neon e acido estearico com grau de pureza de 95% da marca Scientific Exotic.

Estes trés componentes foram adquiridos comercialmente.

3.1.3 Aceleradores de Vulcanizagao

Com a finalidade de acelerar o processo de vulcanizagdo dos compdsitos de borracha
natural foram empregados os aceleradores dissulfeto de dibenzotiazol-2-il (MBTS) e o
dissulfureto de tetrametiltiuram (TMTD), ambos com pureza de 99% e adquiridos

comercialmente da empresa Basile Quimica com sede em Séo Paulo/ SP.

3.1.4 Antioxidante Natural

Como agente antioxidante, foi utilizado o tanino vegetal extraido da acécia negra (ver
Figura 6), da marca Weibull AQ, fabricado pela empresa brasileira Tanac S.A. localizada na
cidade de Montenegro/ RS e obtido por parceria com a Universidade Federal de So Carlos
(UFSCar). A amostra utilizada ndo possuia valor comercial, sua forma era em po anidnico de
coloragéo bege e higroscopico, com pH médio de 5,0 (em solucdo aquosa a 20% m/v), com
matéria ativa superior a 93,5% e densidade de 1,47 g/L, conforme ficha técnica fornecida pelo

fabricante.
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Figura 6 - Tanino vegetal da accia negra em po.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

3.2 Formulacdo dos Compdsitos de Borracha Natural

As propriedades antioxidantes do tanino vegetal proveniente da acécia negra foram
avaliadas em compositos de borracha natural reticulados por trés diferentes sistemas de
vulcanizacdo: convencional (CV), semieficiente (SEV) e eficiente (EV). Em cada tipo de
vulcanizacdo, variou-se a quantidade de antioxidante. A formulacdo de cada sistema de
vulcanizacdo estéa detalhada nas Tabelas 5, 6 e 7. Ressalta-se que a composi¢ao dos compositos
produzidos estd expressa em partes por cem de borracha, uma unidade de medida que é

representada pela sigla “phr” do inglés “per hundred rubber”.

Tabela 5 - Formulacdo dos compésitos do sistema convencional.

[ Quantidades (phr)

CV-0,0 CVv-10 | CV-15 CV-2,0
Borracha Natural 100 100 100 100
Oxido de Zinco 5 5 5 5
Acido Esteéarico 2 2 2 2
Antioxidante 0,0 1,0 1,5 2,0
Acelerador MBTS 0,5 0,5 0,5 0,5
Acelerador TMTD 0,1 0,1 0,1 0,1
Enxofre 2,0 2,0 2,0 2,0
Total 109,6 110,6 111,1 111,6
Razdo Acelerador/ Enxofre 0,3
F,za_zao ACfeIerador/ Enxofre 0.1-06
tipico do sistema

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).
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Tabela 6 - Formulacdo dos compdsitos do sistema semieficiente.

; Quantidades (phr)
Ingredientes
SEV-0,0 | SEV-1,0 | SEV-15 | SEV-2,0
Borracha Natural 100 100 100 100
Oxido de Zinco 5 5 5 5
Acido Esteérico 2 2 2 2
Antioxidante 0,0 1,0 15 2,0
Acelerador MBTS 2,5 25 25 2,5
Acelerador TMTD 0,5 0,5 0,5 0,5
Enxofre 2,0 2,0 2,0 2,0
Total 112,0 113,0 113,5 114,0
Razdo Acelerador/ Enxofre 15
Razdo Acelerador/ Enxofre
) . 0,7-25
tipico do sistema

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

Tabela 7 - Formulagdo dos compdsitos do sistema eficiente.

; Quantidades (phr)

Ingredientes

EV-0,0 EV-1,0 EV-15 EV-2,0
Borracha Natural 100 100 100 100
Oxido de Zinco 5 5 5 5
Acido Estearico 2 2 2 2
Antioxidante 0,0 1,0 15 2,0
Acelerador MBTS 15 15 15 15
Acelerador TMTD 0,5 0,5 0,5 0,5
Enxofre 0,5 0,5 0,5 0,5
Total 109,5 110,5 111,0 111,5
Razdo Acelerador/ Enxofre 40
Razdo Acelerador/ Enxofre
.. ) 25-12,0
tipico do sistema

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).
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3.3 Preparacdo dos Compdsitos de Borracha Natural

Os materiais compositos foram preparados em um misturador aberto de cilindros (ver
Figura 7) pertencente ao Laboratério de Tecnologia de Biomassa e Polimeros (LTBPol) da
Faculdade de Engenharia e Ciéncias (FEC) da Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho” Campus de Rosana. Este misturador possui dois rolos de igual diametro, com
eixo paralelo e que giram em sentidos opostos (ver Figura 8). A razdo de fricgao adotada foi de
1:1,25 conforme as prescri¢cdes da norma ASTM D3182-21a.

Inicialmente a borracha natural foi colocada no misturador e ficou sendo cisalhada até
que se formou uma manta em torno do cilindro, fazendo com que ela perdesse por um momento
suas caracteristicas elasticas e se tornasse plastica. Apos a borracha ser cisalhada a ponto de
assumir uma caracteristica plastica com baixa viscosidade, foi possivel adicionar o 6xido de
zinco, o acido estearico e o0 antioxidante.

Com a finalidade de permitir que a reacdo quimica entre o 6xido de zinco e o &cido
estearico potencializasse o processo de reticulagdo, as amostras de borracha natural foram
deixadas em repouso por 24 horas. Apés este repouso, as amostras voltaram a ser colocadas no
misturador e foram acrescentados os aceleradores e o enxofre. Em seguida, as amostras foram
novamente deixadas em repouso por mais 12 horas para possibilitar que ocorresse a reacéo
quimica entre o estearato de zinco, produto da reagdo entre o 6xido de zinco e o acido estearico,

os aceleradores e o enxofre.

Figura 7 - Misturador aberto de cilindros.

\

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).
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Figura 8 - Esquema de um misturador aberto.

Composto de borracha

Sentido de rotagao

e D) N
D - diametro do rolo N - afastamento dos rolos (nip)

Rolo de tras Rolo da frente
Rolo mais rapido e mais fnro  Rolo mais lento e mais quente

Fonte: Caetano (2019 - adaptado).

Ao fim do preparo dos compostos de borracha natural, estes foram submetidos a analise
reométrica a fim de se obter, dentre os parametros fornecidos por este ensaio, o tempo 6timo de
vulcanizagdo. Com a determinacdo dos pardmetros reométricos, os corpos de prova foram
moldados por compressdo em uma prensa hidraulica da marca Mastermac, modelo Vulcan
400/20-1, pertencente a FEC-UNESP, mostrada na Figura 9. Ressalta-se que a prensagem
ocorreu a temperatura de 150°C, sob pressdo de 210 kgf/cm? e auxilio de um molde de aco
1010/1020 de dimensdes 150 x 150 x 2 mm. Os corpos de prova antes e apds o processo de
moldagem podem ser vistos na Figura 10.

Figura 9 - Prensa hidraulica.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).
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Figura 10 - Processo de moldagem dos corpos de prova.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

3.4 Caracterizacdo do Antioxidante de Tanino Vegetal da Acacia Negra

Com a finalidade de se conhecer melhor as propriedades do tanino vegetal proveniente
da acécia negra, foram realizados, para amostras deste agente, analises de cromatografia de
permeacdo em gel, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier no modo de

reflexdo total atenuada, conteudo fenodlico total, atividade antioxidante e termogravimetria.

3.4.1 Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC)

Com a finalidade de se determinar a distribuicdo de massa molar do antioxidante do
tanino vegetal da acécia negra, foi utilizada a técnica de Cromatografia de Permeacdo em Gel
(GPC). Neste ensaio, inicialmente foram dissolvidas amostras de 3 a 5 mg de tanino em 10 mL
de tetrahidrofurano (THF) como fase mavel.

Para as separacGes cromatogréficas foi empregada a cromatografia liquida de alto
desempenho (HPLC), utilizando um cromatdgrafo da marca Agilent Technologies modelo 1260
Infinity Il Quaternary System, equipado com um detector de indice de refracdo (RID) modelo
G7162A e um detector de radiacdo ultravioleta de 256 nm.
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Para as analises, foram injetados 20 pL da solugdo, com uma vazéo de 1 mL/min e
pressao de 22 bar, na temperatura de 40°C tanto para a bomba isocratica quanto para o detector
de indice de refracdo.

A coluna de permeacdo em gel utilizada nos experimentos foi fabricada pela Agilent
Technologies, sendo seu modelo pLgel MIXED B. Para a construgdo da curva de calibragédo
foram adotados padrdes de poliestireno (PS) variando de 161 a 65,7x10° g/mol (Agilent -
Polystyrene High EasiVials 4 mL).

Ressalta-se que os equipamentos utilizados neste ensaio pertencem ao laboratério de
materiais lignocelulésicos da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) — Campus de

Sorocaba.

3.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no modo de
Reflexdo Atenuada (ATR)

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
modo de reflexdo total atenuada (ATR) foi realizada em um equipamento da marca Bruker,
modelo Invenio, fabricado na Alemanha, operando no modo ATR, abrangendo a faixa de 4000
a 400 cm™, com uma resolucdo espectral de 4 cm™ e 32 varreduras. A identificagio dos grupos
funcionais presentes nas amostras foi realizada com base na comparagéo dos espectros obtidos

com o0s espectros apresentados em trabalhos anteriores.

3.4.3 Conteudo Fenolico Total (CPT)

O Conteudo Fendlico Total (CPT) foi determinado pelo método colorimétrico de Folin-

Ciocalteu, descrito por Swain et al. (1959).
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3.4.4 Atividade Antioxidante

A atividade antioxidante foi avaliada através do ensaio DPPH (radical livre 2,2-difenil-
1-picrilhidrazil), seguindo o protocolo de Brand-Williams et al (1995).

3.4.5 Anélise Termogravimétrica

Os ensaios de termogravimetria (TGA) foram realizados em um equipamento da marca
Netzsch, modelo 209, com faixa de temperatura de 25 °C até 900 °C, com razdo de aquecimento
de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio e fluxo de 20 mL/min. A quantidade de massa

utilizada para a realizagdo das medidas foi de aproximadamente 5 mg.

3.5 Caracterizacdo dos Compositos de Borracha Natural

Os compdsitos de borracha natural estudados neste trabalho foram caracterizados por
meio de ensaios que permitiram a analise do comportamento reométrico, morfoldgico,

estrutural, mecanico e térmico das amostras.

3.5.1 Andlise Reométrica

As andlises reométricas foram realizadas com a finalidade de se determinar
parametros como tempo de pré-cura (t,;), tempo 6timo de cura (to,), torque minimo (M;)
e toque maximo (My). O equipamento utilizado foi o redbmetro de disco oscilatério da
marca Team Equipamentos pertencente ao Laboratorio de Tecnologia de Biomassa e
Polimeros da Universidade Estadual Paulista “Jalio de Mesquita Filho” em Rosana-SP
(FEC-UNESP), mostrado na Figura 11.
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Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM D2084-19a. Neste

ensaio, 0s compasitos de borracha natural reticulados com enxofre foram submetidos ao

arco de oscilacédo de 1° em isotermas de 150 °C.

Por meio deste ensaio foi possivel obter a curva reométrica, exemplificada na Figura

12, da onde se pode extrair os pontos de tempo de pré-cura (t,;), tempo étimo de cura (to),

torque minimo (M;) e toque méaximo (My).

Torque, dNm

A

Figura 11 - Redmetro utilizado no ensaio de reometria.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

Figura 12 - Curva reométrica.

Fonte: Caetano (2019 - adaptado).
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3.5.2 Analise Morfoldgica e Estrutural

A compreensdo da formacdo molecular de compdsitos é possivel de ser alcangada por
meio do estudo morfoldgico e estrutural das amostras. Dentro deste item, a seguir serdo
apresentados 0s processos de caracterizacdo morfoldgica e estrutural das amostras pelos ensaios
para determinacdo da densidade especifica, densidade de ligacGes cruzadas pelos métodos de
Flory-Rehner e Mooney-Rivlin, bem como o ensaio de espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier no modo de reflexdo total atenuada.

3.5.2.1 Densidade especifica

A densidade especifica foi obtida por meio da densidade relativa, seguindo as
prescricdes da norma ASTM D297-21. Foi adotado, como liquido de densidade conhecida,
o alcool etilico cuja densidade € de 0,85 g/cm?®. Os dados referentes & massa da amostra no

ar e no liquido e a densidade do alcool etilico foram aplicadas a Equacéo (1).

PL My

p=tt—t ®

my —mpg

Sendo:

p a densidade especifica da amostra (g/cm3);

p.. a densidade do alcool etilico na temperatura de anélise (g/cm3);
my, a massa da amostra sem fio no ar (g);

mpg a massa da amostra sem fio imersa no liquido (g).

3.5.2.2 Densidade das ligacGes cruzadas pelo método de Flory-Rehner

A determinacéo da reticulacdo dos compositos foi alcangada por meio da técnica do

inchamento. Neste ensaio, as amostras foram pesadas com massa de aproximadamente



0,25+0,05 g e imersas em tolueno por cinco dias. Em seguida, foram retiradas, secadas
visando a remocdo do excesso de solvente e pesadas novamente.

Posteriormente, as amostras foram submetidas a um processo de secagem em estufa
a uma temperatura de 80°C por 24 horas e novamente pesadas. Os valores resultantes da
massa do corpo de prova seco, da massa do corpo de prova inchada com solvente e da massa
do corpo de prova ap6s inchamento, foram anotados e usados para estimar a fracdo
volumétrica de borracha no corpo de prova inchado.

Assim a densidade de reticulacédo foi calculada usando a Equacdo (2) desenvolvida
por Flory e Rehner (FLORY et al., 1943). Os valores utilizados para o volume molar do
tolueno e para o parametro de interagdo Flory-Huggins para borracha natural e toluol foram

106,3 cm3/mol e 0,393, respectivamente.

= —(In(1 = Vg) + Vg + x(Vp)?)

1 2
() Vo) (VZ — By

Sendo:

v a densidade de ligagBes cruzadas (mol/cm?);

pg a densidade da borracha (g/cm3);

x 0 parametro de interacdo polimero-solvente ou parametro de Flory;

V, 0 volume molar do solvente;

Vy a fragdo de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do

aumento de peso pelo inchamento.

3.5.2.3 Densidade das ligacGes cruzadas pelo método de Mooney-Rivlin

A avaliacdo da densidade de ligagdes cruzadas dos corpos de prova também foi
realizada pela aplicacdo do método de Mooney-Rivlin (MOONEY, 1940), sendo os dados
necessarios obtidos por meio do ensaio de resisténcia a tracdo. A expressdo geral de
Mooney-Rivlin é mostrada na Equacdo (3) (GRUENDKEN, 2021) e foi empregada para a

geracgdo do gréfico na regido linear com o objetivo de se conhecer os pardmetros de rede.

o1
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F

O T A, (A= 12)

1

Sendo:

o atensdo real calculada da curva de tensdo x deformacédo (MPa);
F a forca requerida no material vulcanizado;

A, a &rea da sec¢do transversal (mma2);

A a taxa de alongamento 1+e, em que € ¢ a deformagao;

C, o parametro relacionado com as estruturas da rede;

C, o parametro relacionado com as forcas intermoleculares.

(o
A—21"2
sabendo que o parametro relacionado com as estruturas de rede (C;) é a interceptacdo da reta

a
A-21—2

Para a determinacdo de C; e C, foi necessario tracar um grafico de

1
VErsus 7

no eixo de e que o pardmetro relacionado com as forgcas intermoleculares (C,) esta

correlacionado ao coeficiente angular. A densidade de reticulagdo do vulcanizado (n) é dada
pela Equacéo (4):

€y 4)

Sendo:
n a densidade de ligacdes cruzadas (mol/cm3);
R a constante universal dos gases;

T a temperatura absoluta (K).

3.5.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier no modo de reflexéo

total atenuada

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier no modo
de reflexdo total atenuada foi realizada em um equipamento da marca Bruker modelo Invenio,

fabricado na Alemanha, no modo ATR, abrangendo a faixa de 4000 a 400 cm™, com resolugéo
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espectral de 4 cm™ e 32 varreduras. Para identificagdo dos grupos funcionais presentes nas
amostras, 0s espectros obtidos foram comparados com 0s espectros apresentados em trabalhos

anteriores.

3.5.3 Comportamento Mecanico

Neste trabalho, o estudo do comportamento mecanico dos compdsitos de borracha
natural analisados se fundamentou na analise dos resultados obtidos nos ensaios de dureza de
Shore A, resisténcia a tracdo na ruptura, molhabilidade e resisténcia a abrasdo. Com o intuito
de se verificar as alteracdes na resposta mecanica dos materiais devido ao envelhecimento,
foram empregadas técnicas de envelhecimento acelerado por termodegradacdo em estufa de ar
circulante e por fotodegradacdo em camara de exposicao a radiacdo ultravioleta.

3.5.3.1 Dureza de Shore A

A determinacdo da dureza na superficie dos compositos foi obtida de acordo com a
norma ASTM D2240-15 na escala de Shore A, utilizando um durémetro analdgico da marca

Digimess, com capacidade de 0 a 100 e graduacao 1 Shore A.

3.5.3.2 Ensaio de resisténcia a tracao na ruptura

Os ensaios de tensdo-deformacéo foram realizados de acordo com as prescricdes da
norma ASTM D412-16, em uma maquina universal de testes Biopdi Universal, fabricada no
Brasil, com velocidade de 500 mm/min e célula de carga de 5,00 kN com transdutor de
deformacéo interno. Os corpos de prova utilizados foram do modelo gravata tipo A (retos e em

formato de haltere), conforme as dimensdes demonstradas na Figura 13.
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Figura 13 - Corpo de prova utilizado no ensaio de tragéo.
l
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Fonte: Silva (2020).

O corte dos corpos de prova no formato apresentado na Figura 13 foi realizada utilizando
a prensa hidraulica da marca Marconi mostrada na Figura 14. A forma de corte e o corpo de

prova final estdo retratados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.

Figura 14 - Prensa hidraulica Marconi.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).
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Figura 15 - Forma metélica para corte de corpos de prova.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

Figura 16 - Corpos de prova do ensaio de tracéo.

[T

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

3.5.3.3 Analise de molhabilidade

As andlises de molhabilidade foram realizadas pela técnica de gota sessil em goniémetro
Ramé Hart, modelo 100-00, com agua deionizada. O processo consistiu em depositar 3 gotas
de 4gua em diferentes pontos da superficie, cada uma resultando em 10 medicGes de angulo de

contato. Os resultados corresponderam a uma média de 30 medigdes.

3.5.3.4 Ensaio de resisténcia a abrasdo

Os ensaios de resisténcia a abrasao foram realizados, segundo a norma ASTM D 5963-
22, utilizando um abrasimetro da marca Maqtest, com curso de abraséo equivalente a40 m e
pressdo no corpo de prova sobre o cilindro de 5 N. Apds este ensaio, 0s resultados da perda

de volume por desgaste abrasivo (PA) puderam ser alcangados por meio da Equacao (5).

Am'SO
A=
p-S

()
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Sendo:

PA a perda de volume por desgaste abrasivo (mm3 /40 m);

Am a perda de massa do composito (mg);

S, 0 indice tedrico de ataque da lixa na borracha padrdo (200 + 20 mg);
S o indice real de ataque da lixa na borracha padrdo (mg).

p a densidade do composito (mg/mms3).

3.5.3.5 Processo de envelhecimento térmico acelerado

O processo de envelhecimento das amostras foi realizado conforme prescri¢fes da
norma ASTM D573-04. O corpo de prova foi colocado em uma estufa de ar circulante
durante 70 horas sob temperatura de 70 °C. Apo0s a realizacdo deste processo, as amostras
foram encaminhadas ao ensaio de resisténcia a tracdo a fim de comparar com a resisténcia
que as amostras ndo envelhecidas alcancaram. O percentual de perda de resisténcia foi obtido

por meio da Equacao (6).

:a—d_ (6)

Sendo:
p 0 percentual de perda da grandeza avaliada (%);
a 0 valor da grandeza das amostras ndo envelhecidas;

d o valor da grandeza das amostras envelhecidas;

3.5.3.6 Processo de envelhecimento acelerado em cAmara de fotodegradacao

As caracterizacOes foram realizadas em camara de fotodegradacgéo para os intervalos de
tempo de uma e duas semanas de exposi¢do a luz ultravioleta tipo “C” (UV-C), buscando
evidenciar as alteragdes ocorridas no substrato ap6s a fotoexposicdo. A eficiéncia da
propriedade antioxidante do tanino na matriz polimérica foi entdo analisada por

fotodegradacéo, onde os filmes foram expostos a luz UV-C de alta intensidade.
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Neste ensaio foram utilizadas Id&mpadas fluorescentes germicidas, de 15 W, com
emissdo maxima no comprimento de onda de 254 nm e energia incidente de 610+10 uW/cm?.
E importante destacar que essa faixa de radiacdo ultravioleta foi escolhida por ser a mais
energética e, portanto, permitir o envelhecimento das amostras em um periodo de tempo menor.

Para realizar a exposicdo das amostras a luz ultravioleta do tipo “C”, foi empregado a
camara de fotodegradacdo do tipo labmade, pertencente ao Laboratorio Multiusuario da
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) — Campus de Sorocaba/ SP. Conforme mostra a
Figura 17, as amostras foram colocadas dentro da camara, a 20 cm de distancia das lampadas

UV-C, e alinhadas paralelamente aos comprimentos das lampadas para testes uniformes.

Figura 17 - Disposicao das amostras dentro da camara de fotodegradacao.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

3.5.4 Comportamento Térmico

O comportamento térmico das amostras estudadas neste trabalho foi avaliado por meio

do ensaio de termogravimetria, descrito a seguir.
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3.5.4.1 Analise termogravimétrica

Os ensaios de termogravimetria (TGA) foram realizados em um equipamento da marca
Netzsch, modelo 209, com faixa de temperatura de 25 °C até 900 °C, com razdo de aquecimento
de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio e fluxo de 20 mL/min. A quantidade de massa

utilizada para a realizagdo das medidas foi de aproximadamente 5 mg.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secéo apresenta a discussao dos resultados obtidos a partir dos ensaios realizados,
abrangendo a caracterizacdo do tanino vegetal da acacia negra e o0 comportamento reoldgico, a
analise morfologica e estrutural, 0 comportamento mecanico e 0 comportamento térmico dos

compdsitos de borracha natural.

4.1 Caracterizacdo do Antioxidante de Tanino Vegetal da Acécia Negra

A seqguir serdo apresentadas as caracteristicas do tanino vegetal proveniente da acacia
negra empregado nos compositos de borracha natural estudados neste trabalho. Os resultados
foram alcancados por meio dos ensaios de cromatografia de permeacdo em gel, método
colorimétrico de Folin-Ciocalteu descrito por Swain et al. (1959), reducdo de atividade de
radical livre (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) seguindo o protocolo de Brand-Williams et al. (1995),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier no modo de reflexdo total

atenuada e anélise termogravimétrica.

4.1.1 Analises de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), Atividade Antioxidante
(DPPH) e Teor de Fendlicos Totais (TPC)

Os resultados das andlises de cromatografia de permeacdo em gel (GPC), atividade
antioxidante (DPPH) e teor de fenois totais (TPC) para o antioxidante de tanino vegetal da
acacia negra utilizada neste trabalho encontram-se na Tabela 8.

Os resultados apresentam os valores da massa molar média por peso (MW), massa molar
média numerica (MN), polidispersidade (PD), reducédo da atividade do radical livre (DPPH) e
teor de fenois totais (TPC).
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Tabela 8 - Resultados dos ensaios de GPC, DPPH e TPC para o tanino da acécia negra.

MW MN oD DPPH TPC
(g/mol) (g/mol) (%) (ng.GAE/mg)
345 89 3,876 63+15 775£25

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

A caracterizacdo de amostras poliméricas envolve a determinacéo de diferentes tipos de
massas molares, que podem fornecer informacdes sobre a distribui¢do de valores nas cadeias
poliméricas. A massa molar média por peso (MW) é uma forma de se calcular a massa molar
média que atribui maior importancia a massa das cadeias poliméricas, permitindo que a massa
molar de cada fracdo contribua de maneira ponderada para o calculo da média. A massa molar
numérica média (MN), por sua vez, é determinada pela razdo entre a massa molar de todas as
cadeias e 0 nimero total de cadeias, priorizando o impacto do nimero de cadeias no sistema
(CANEVAROLO JR., 2006).

O valor da massa molar média por peso foi de 345 g/mol, enquanto a massa molar média
numeérica foi de 89 g/mol. Tais valores encontram-se proximos dos esperados para integrantes
da familia dos flavonoides do tipo catequina. Salienta-se que a baixa massa molar do tanino
sugere que esta amostra passou por processos industriais que reduziram suas cadeias
moleculares (OLIVEIRA et al., 2023; CARNEIRO et al. 2010).

Conforme Canevarolo Jr. (2006), uma maneira de se conhecer quao larga ou estreita é
a curva de distribuicdo de massas molares de um material € por meio da polidispersidade, sendo
que um resultado de polidispersidade unitario pode indicar que todas as cadeias possuem o
mesmo comprimento. Para a amostra de tanino vegetal da acacia negra analisada obteve-se uma
polidispersidade de 3,876. Este valor pode ser considerado elevado e reflete também a
heterogeneidade resultante da extracdo do tanino vegetal da acacia negra (CARNEIRO et al.
2010).

Segundo Munteanu (2021) a ocorréncia de processos degenerativos esta associada ao
excesso de radicais livres, responsaveis por causar danos oxidativos. Neste contexto, o intuito
de agentes antioxidantes € justamente capturar esses radicais livres para neutralizar os efeitos
da oxidagédo. O elevado valor da reducdo da atividade do radical livre obtido, que foi de
63+15%, sugere que o tanino vegetal da acacia negra possui forte capacidade antioxidante nos
extratos. Isto mostra que o tanino pode atuar como doador de hidrogénio no processo

antioxidante, convertendo os radicais livres em formas estaveis.
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O teor de fendis totais apresenta a quantidade de compostos fendlicos de uma amostra.
Esta medida é importante pois, segundo Babbar et al. (2011), os fendlicos vegetais s&o
comumente encontrados em plantas e foram relatados como tendo multiplos efeitos bioldgicos,
incluindo a atividade antioxidante. O teor de fenois totais das amostras de tanino analisadas
nesta pesquisa foi de 775 pg.GAE/mg, 0 que sugere que a amostra possui um alto teor de
compostos fendlicos, podendo ser considerada como um agente com consideravel capacidade
antioxidante.

O alto valor obtido para a reducdo da atividade do radical avaliado por meio do ensaio
de DPPH (radical livre 2,2-difenil-1-picrilhidrazil) sequindo o protocolo de Brand-Willians et
al. (1995) confirma o alto valor alcangado por meio da andlise do conteudo fendlico total
determinado pelo método colorimétrico de Folin-Ciocalteu descrito por Swain et al. (1959).

Esta correlacdo entre alta capacidade antioxidante e o alto teor de fendis totais era
esperado, uma vez que os compostos fendlicos sdo conhecidos pelas suas propriedades
antioxidantes. Portanto, ambos os resultados indicam que o tanino tem potencial significativo
como agente antioxidante, o que poderia ter implicacdes importantes para aplicacdes industriais
e bioldgicas (SEKOWSKI et al., 2022).

4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no Modo de
Reflexdo Total Atenuada (ATR)

As analises de Espectroscopia na Regido do Infravermelho no Modo de Reflexdo Total
Atenuada (FTIR-ATR) realizadas para o antioxidante natural do tanino vegetal da acécia negra
pode ser visto por meio do grafico mostrado na Figura 18 e permitiram a identificacdo de suas

estruturas quimicas.
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Figura 18 - Espectros do tanino vegetal da acécia negra.
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A posicdo de cada banda e a intensidade de absorcéo apresentadas em um espectro de
FTIR-ATR sdo caracteristicas proprias de cada grupo funcional. A Tabela 9 apresenta a

atribuicdo dos espectros obtidos para o tanino vegetal extraido da acécia negra.

Tabela 9 - Atribuicdo dos espectros do infravermelho do tanino vegetal da acacia negra.

Componente N® (o(l;(_)l;lda Atribuicao
Deformacdo axial do grupo O-H e deformacdo axial C-H
3226 (PEDRO et al., 2022; OLIVEIRA, 2022; DEGUCHI, 2014;
VERZA, 2006).
1610 Deformagdo axial da dupla ligacdo de carbono (C=C)
1508 (OLIVEIRA, 2022; DEGUCHI, 2014; VERZA, 2006).
. 1429 Deformagéo angular fora do plano C-H e deformacao axial C-
Tanino da

1363 O (VERZA, 2006).

Acécia Negra = - — —
Deformagdo axial assimétrica de ligagdes éter (C-O-C)

1280 (PEDRO et al., 2022; OLIVEIRA, 2022; VERZA, 2006).

1015 Deformagéo axial de C-O (PEDRO et al., 2022; OLIVEIRA,
2022; DEGUCHI, 2014; VERZA, 2006).

751 Deformagéo angular fora do plano de C-H (OLIVEIRA,

2022; VERZA, 2006).
Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).
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A banda larga e intensa observada em torno de 3226 cm™, que pode ser atribuida
deformacéo axial do grupo O-H, juntamente com deformacdes axiais do grupo aromatico C-H,
é uma caracteristica tipica de extratos polifenélicos (OLIVEIRA et al., 2023; NTSHANKA et
al., 2020; GRASEL et al., 2016).

Na regido entre 3000 a 2800 cm™* temos bandas menos intensas que estdo associadas as
deformacdes axiais das ligagdes entre a&tomos de carbono e de hidrogénio de estruturas alifaticas
e aromaticas (GENTIL et al., 2023; IGLESIAS et al., 2020).

Ocorre que, por meio das regides citadas acima, ndo é possivel se ter evidéncias
conclusivas acerca da natureza dos extratos polifenolicos. A regido que apresenta um padrdo
capaz que distinguir a classe de taninos é a chamada regido da impresséo digital, compreendida
entre 1750 e 700 cm™ (FALCAO et al., 2013).

Na regido da impressdo digital, as bandas de pico entre 1600 e 1450 cm™ estdo
associadas a deformacédo axial da dupla ligacdo de carbono dos anéis aromaticos. As bandas
observadas em 1429 e 1363 cm™ sdo atribuidas a deformagdo angular fora do plano entre
atomos de carbono e hidrogénio do grupo alifatico, juntamente com a deformacéo axial de
ligacGes entre atomos de carbono e oxigénio do grupo aromatico. Em seguida tem-se a
deformacdo axial simétrica de ligacOes éter evidenciada em 1280 cm™, deformagcéo axial da
ligacdo entre os atomos de carbono e oxigénio em 1015 cm™ e deformagéo angular fora do
plano entre 4tomos de carbono e hidrogénio em 751 cm™.

E importante ressaltar que, dentre as caracteristicas existentes na regido de impressdo
digital que permitem a distin¢do do tipo do tanino, os sinais intensos observados em 1610 e
1429 cm, associados ao estiramento das ligagdes C=C e O-H, respectivamente, indicam a
presenca de grupos fenolicos pertencentes a estrutura de grupos caracteristicos da familia das
proantocianidinas catequinas (OLIVEIRA et al., 2023; IRMAN et al., 2022; HAMEED et al.,
2016; FALCAO et al., 2013).

A presenca dos grupos fendlicos identificados na Figura 18 confirmou o elevado teor de
conteudo fendlico total (775 ng GAE/mg) das amostras de tanino da acacia negra determinado
pelo método colorimétrico de Folin-Ciocalteu descrito por Swain et al. (1959)
(SCHAUMLOFFEL et al., 2021; GRASEL et al., 2016).

Tendo conhecimento de que um dos efeitos de grupos fenolicos € justamente sua
atividade antioxidante, pode-se também inferir que o espectro obtido por meio do FTIR-ATR
é condizente com o alto valor de reducdo de atividade do radical livre avaliado por meio do
ensaio de DPPH (radical livre 2,2-difenil-1-picrilhidrazil) seguindo o protocolo de Brand-
Willians et al. (1995).
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4.1.3 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica do tanino vegetal da acéacia negra foi investigada por meio de
analises termogravimétricas. Conforme Motiee et al. (2013), as analises de termogravimetria
(TGA) e da primeira derivada da perda de massa (DTG) surgiram como técnicas poderosas para
0 monitoramento de mudancas fisicas e quimicas em materiais naturais e sintéticos.

Segundo Alesi (2019), a curva termogravimétrica permite a verificacdo da perda de
massa em funcdo da temperatura, enquanto a primeira derivada da perda de massa apresenta
picos cujas areas sao proporcionais a perda de massa, facilitando as analises.

A Figura 19 apresenta a curva termogravimétrica e a Figura 20 mostra a curva da
primeira derivada da perda de massa obtidas para a amostra do tanino vegetal proveniente da

acacia negra.

Figura 19 — Curva termogravimétrica do antioxidante natural utilizado.
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Figura 20 - Curva de DTG do antioxidante natural utilizado.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

E possivel observar na curva da perda de massa apresentada na Figura 19 que a
degradacéo do tanino vegetal da acacia negra ocorre em dois estagios.

O primeiro estagio de degradacéo ocorre no intervalo de 25 °C a 200 °C, com perda de
massa de 8%. A perda de massa deste primeiro estagio pode estar atribuida a evaporacéo de
agua presente na estrutura altamente hidrofilica do tanino, o qual possui uma grande extenséo
de grupos O-H. (RODRIGUES et al., 2023; PEREIRA et al., 2023; OLIVEIRA, 2022).

O segundo estagio de degradacéo do tanino vegetal da acacia negra, que se inicia a partir
da temperatura de 200 °C, € responsavel por uma perda de massa de 46%. Um dos fatores a que
esta relacionada esse segundo estdgio de perda é a degradacdo térmica de compostos
lignocelulosicos, em que a degradacao da lignina, hemicelulose e celulose podem ocorrer pela
clivagem de ligagcbes glicosidicas, ligagdes C-H, C-O, C-C, bem como por desidratagdo,
descarboxilacdo e descarbonilacdo (RODRIGUES et al., 2023; SCHEIRS et al., 2001).

Outro fator que justifica a perda de massa observada no segundo estagio de degradacao
térmica pode estar ligado & decomposicdo dos anéis aromaticos que formam a estrutura
molecular do tanino, com a ruptura das ligacbes C-C, liberacdo de agua, CO e COq,

acompanhado de rearranjos estruturais (RAMIRES, 2010).
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Na curva da primeira derivada da perda de massa apresentada na Figura 20, observa-se
dois eventos de maior intensidade. O primeiro evento se encontra na faixa de temperatura de
65 °C e se refere a perda de umidade do material. O segundo evento, por sua vez, se encontra
na faixa de temperatura de 250 °C e esta atrelado a termdlise de polissacarideos (lignina,

celulose e hemicelulose) e dos anéis aromaticos presentes nas moléculas do tanino.

4.2 Caracterizacdo dos Compositos de Borracha Natural

A seguir serdo apresentados os resultados alcancados por meio dos ensaios de
caracterizacdo dos compositos de borracha natural. As amostras foram estudadas por meio da

andlise do comportamento reométrico, morfoldgico e estrutural, mecanico e térmico.

4.2.1 Ensaio de Reometria

Para a definicdo dos parametros reométricos dos compostos durante o processo de
reticulacdo, foram realizados ensaios de reometria. As caracteristicas obtidas incluem o torque
minimo (M), torque maximo (My), variacéo de torque (AM), tempo de pré-cura (ts,), tempo

6timo de cura (tq,) € 0 indice de velocidade de cura (CRI).

4.2.1.1 Valores de torque obtidos no ensaio de reometria

A Tabela 10 apresenta os valores de torque minimo (M;), torque maximo (My) e
variacdo de torque (AM) que os compositos de borracha natural estudados apresentaram no

ensaio de reometria.



Tabela 10 - Valores de torque das amostras obtidos por ensaio de reometria.

Sistema de Compositos M, My Ay = (My — M;)
Vulcanizacéo BNV/Tan (dNm) (dNm) (dNm)
0,0 3,08 £ 0,06 18,28 + 1,36 15,20 £1,31
oV 1,0 3,59 + 0,06 17,91 £ 1,00 14,32 £ 1,06
1,5 3,95+ 0,00 17,85+ 0,88 13,90 £ 0,88
2,0 3,33 +0,07 17,88 + 0,91 14,55 + 0,94
0,0 4,10 £ 0,06 2556+ 1,74 21,47+ 1,77
SEV 1,0 4,24 + 0,07 26,50 + 2,57 22,26 + 2,55
1,5 3,45+ 0,07 23,19 £ 0,30 19,74 £ 0,30
2,0 3,56 + 0,11 25,62 + 1,52 22,06 +1,49
0,0 3,59+0,73 20,37 + 0,80 16,78 £1,12
eV 1,0 3,67 £ 0,07 20,68 + 0,62 17,00 £ 0,66
1,5 4,60 £ 0,06 18,56 + 1,23 13,95 + 1,27
2,0 4,52 + 0,00 20,05+ 1,19 15,54 £1,19

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

67

Com a finalidade de melhor observar os efeitos da adi¢cdo do tanino vegetal da acécia

negra no torque minimo dos compdsitos de borracha natural, os valores deste parametro

obtidos no ensaio de reometria foram representados no grafico mostrado na Figura 21.

Figura 21 - Torque minimo dos compdsitos em diferentes sistemas de vulcanizag&o.
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O torque minimo esta relacionado com a viscosidade da borracha processada. Este
parametro é obtido no estagio de pré-cura (ts;), momento em que hé o inicio da reacdo quimica
entre o0 estearato de zinco e os agentes aceleradores. A viscosidade esta relacionada com o
grau de processabilidade dos materiais que compdem o composito (HIRANOBE, 2020;
PEIXOTO et al., 2016).

De forma mais abrangente, este parametro se trata da representacdo da viscosidade
inicial do composto de borracha ndo curado. Isto sugere que valores mais baixos de torque
minimo apresentam uma viscosidade inicial menor o que torna o compdsito mais facil de ser
processado, enquanto valores mais altos de torque minimo podem indicar uma viscosidade
inicial maior e, portanto, um compdsito de processamento mais trabalhoso.

Analisando ainda o grafico apresentado na Figura 21 é possivel notar que a adi¢do de
tanino vegetal provocou diferentes efeitos no torque minimo das amostras para cada sistema
de vulcanizacao apresentado.

No sistema convencional, o torque minimo aumentou com a adi¢éo de tanino até 1,5
phr (de 3,08 dNm para 3,95 dNm) e depois diminuiu para 3,33 dNm em 2 phr. Esse
comportamento sugere que quantidades moderadas de tanino (até 1,5 phr) podem contribuir
para aumentar a viscosidade do compoésito, mas que concentra¢fes mais elevadas (2 phr)
podem introduzir uma leve plastificacdo, reduzindo essa viscosidade inicial.

No sistema semieficiente, o torque minimo teve um ligeiro aumento até 1 phr de tanino
e uma diminui¢cdo em 1,5 phr, seguido de um aumento em 2 phr. Esse padréo pode indicar que
o tanino melhora a viscosidade inicial do compdsito em baixas propor¢des, mas em 1,5 phr o
efeito plastificante é mais evidente, reduzindo a viscosidade antes de retomar uma estabilidade
com 2 phr.

Para o sistema eficiente, o torque minimo aumentou com a adi¢do de tanino até 1,5 phr
(atingindo 4,60 dNm) e manteve-se elevado em 2 phr (4,52 dNm). Esse aumento na
viscosidade sugere uma boa dispersdo do tanino e, por consequéncia, uma boa interacdo com
0s compositos de borracha natural, promovendo uma consisténcia mais viscosa.

Com a finalidade de melhor observar os efeitos da adi¢do do tanino vegetal da acacia
negra no torque maximo dos compdsitos de borracha natural, os valores deste parametro

obtidos no ensaio de reometria foram representados no grafico mostrado na Figura 22.
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Figura 22 - Torque maximo dos compdsitos em diferentes sistemas de vulcanizag&o.
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Segundo Aradjo (2023) o torque maximo esta relacionado com a formacdo das
ligagcdes cruzadas que interconecta as cadeias poliméricas. Ou seja, este parametro representa
a resisténcia maxima do material a deformacéo apds a cura, e indica o grau de endurecimento
e a formacdo de ligagdes cruzadas na borracha.

Deste entendimento decorre que, quanto maior a quantidade de ligacGes cruzadas
maior sera o torque maximo do composto de borracha. Valores mais altos de torque méaximo
sugerem uma borracha mais rigida e com melhores propriedades mecanicas, enquanto valores
mais baixos indicam menor resisténcia e elasticidade.

Analisando ainda o grafico mostrado na Figura 22 é possivel verificar o
comportamento dos compdsitos, em relagdo ao torque maximo, com a adi¢do de tanino
vegetal, em cada sistema de vulcanizagéo.

No sistema convencional, tendo em vista que os valores de torque maximo se
mantiveram estaveis em torno de 18 dNm, pode-se inferir que o tanino ndo exerce influéncia
na formacéo de ligacOes cruzadas.

Nos sistemas semieficiente e eficiente, 0 torque maximo apresentou uma estabilidade
até 1 phr e uma queda em 1,5 phr, retornando a niveis proximos do inicial em 2 phr. Porém,

considerando que grande parte da variagdo ocorreu dentro da margem de erro, pode-se sugerir
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que a adi¢do do tanino néo influencia significativamente na formagao de ligagGes cruzadas.
Isto pode indicar que, independentemente do sistema de vulcanizagdo empregado, o tanino
ndo prejudica o processo de reticulacdo dos compositos.

Com a finalidade de melhor observar os efeitos da adi¢do do tanino vegetal da acacia
negra na variacdo de torque dos compdsitos de borracha natural, os valores deste pardmetro
obtidos no ensaio de reometria foram representados no gréafico mostrado na Figura 23.

Figura 23 - Variacao de torque dos compdsitos em diferentes sistemas de vulcanizacao.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

Segundo Yepes et al. (2021) esta variacdo de torque esta relacionada ao aumento do
torque gerado pela reticulacdo formada durante a reacdo de vulcanizagéo, indicando desta
forma o grau de reforco devido a formagéo das ligacdes cruzadas.

Em outras palavras, a variagao de torque indica o grau de cura e a formacéo de ligacGes
cruzadas na borracha, refletindo as mudangas nas propriedades mecénicas do material ao
longo do processo de vulcanizagéo.

Uma maior variagdo de torque sugere um maior endurecimento e um melhor
desenvolvimento das propriedades mecanicas, enquanto uma menor varia¢do indica menores

alteracdes na resisténcia e elasticidade da borracha.
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O grafico mostrado na Figura 23 evidencia 0 comportamento dos compdsitos, em

relacdo a variacao de torque, com a adi¢éo de tanino em cada sistema de vulcanizagéo.

Em todos os trés sistemas de vulcanizacdo analisados,

percebe-se que,

independentemente do teor de tanino empregado, os valores de variacdo do torque das

amostras se mantiveram proximos, nao havendo alteragdes significativas. A discreta reducdo

observada nos compositos com 1,5 phr de tanino era esperada, uma vez que 0 mesmo ocorreu

com o torque maximo. Apesar de ndo ser significativa, esta reducdo pode sugerir que, neste

caso, pode estar ocorrendo uma leve interagdo entre o tanino e os aceleradores.

Os resultados alcancados para o torque minimo, torque méximo e variagdo de torque

indicam que, nos trés sistemas de vulcanizacdo empregados, o tanino pode atuar de maneira

positiva como antioxidante, pois ndo prejudica o processo de reticulacdo dos compdsitos.

4.2.1.2 Valores dos tempos de cura e pré-cura das amostras

Os resultados alcangados no ensaio de reometria para o tempo de pré-cura (t; ), tempo

6timo de cura (to), € 0 indice de velocidade de cura (CRI) dos compdsitos de borracha natural

sdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores de tempo de cura e pré-cura das amostras.

Sistema de Compasitos tyq too CRI = 100
Vulcanizacéo BNV/Tan (min) (min) (mfa(')l)_ ts1
0,0 7,61+0,11 11,01+£0,48 29,87 £ 4,34
oV 1,0 8,48 £ 0,05 12,35 + 0,64 26,34 + 3,91
15 8,15+ 0,08 11,87 £ 0,39 27,11 +2,91
2,0 8,32 £ 0,04 12,49 £ 0,74 24,45 + 3,70
0,0 5,75+ 0,03 8,43 £ 0,15 37,28 +1,83
SEV 1,0 5,54 £ 0,09 8,25 + 0,29 37,07 + 3,55
15 547 +£0,04 7,84 +0,17 42,32 £ 2,75
2,0 5,45 £ 0,02 8,05+0,17 38,45 + 2,40
0,0 6,68 £ 0,27 11,63+0,81 20,56 + 3,14
Ev 1,0 6,55+ 0,11 11,96 + 0,55 18,71 £ 2,23
15 7,50+ 0,17 13,35+ 0,95 17,33 £2,20
2,0 7,04 £ 0,27 12,76 £ 0,97 17,80 + 2,60

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).
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Para melhor andlise dos resultados obtidos, os valores do tempo de pré-cura (t,;) das
amostras para cada sistemas de vulcanizacdo estudado foram representados no gréfico

mostrado na Figura 24.

Figura 24 - Tempo de pré-cura dos compaositos em diferentes sistemas de vulcanizacao.
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Conforme Caetano et al. (2022) o tempo de pré-cura é o tempo maximo de residéncia
onde € possivel processar 0 material antes que inicie a vulcanizacdo. Ou seja, este parametro
representa o periodo inicial em que a vulcanizacdo comeca sem que a borracha esteja
totalmente curada.

Analisando o gréfico retratado na Figura 24 nota-se que a adi¢do de tanino vegetal da
acacia negra parece influenciar no tempo de pré-cura das amostras de formas distintas em cada
sistema de vulcanizagéo.

No sistema convencional, o tempo de pre-cura aumenta com a adi¢do de tanino até 1
phr (de 7,61 min para 8,48 min) e depois permanece relativamente constante em 1,5 e 2 phr.
Isso sugere que a presenca do tanino aumenta a resisténcia do compdsito a pré-cura,
oferecendo uma janela de processamento mais segura. Em concentracGes mais elevadas, o

tanino pode reduzir levemente a reatividade do sistema, retardando o inicio da cura.
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No sistema semieficiente, o tempo de pré-cura ndo apresentou variacao significativa,
independentemente do teor de tanino adicionado, mantendo a seguranca de processamento
mesmo com o aumento da concentrag&o.

No sistema eficiente, o tempo de pré-cura aumenta com a adi¢ao de tanino, atingindo
7,50 min em 1,5 phr antes de uma leve queda em 2 phr. Tal fato pode indicar uma leve
interacdo entre o tanino e os aceleradores para concentragdes superiores a 1,5 phr, mas sem
comprometer o processo de vulcanizacao. Este comportamento sugere que o tanino pode atuar
como um retardador, proporcionando um efeito de seguranca contra a pré-cura, o que é Util
em processos que exigem maior controle.

Uma observagéo interessante a se fazer a respeito dos resultados obtidos para o tempo
de pré-cura apresentados na Figura 24 é que, dentre os diferentes sistemas de reticulacéo, o
sistema semieficiente apresentou os menores valores. Tal resultado era esperado, uma vez que
a formulacgdo dos compositos reticulados no sistema semieficiente era a que continha a maior
quantidade de aceleradores.

Para possibilitar uma melhor andlise, os valores do tempo 6timo de cura (ty,) das
amostras com 0,0; 1,0; 1,5 e 2,0 phr de antioxidante de tanino vegetal da acacia negra
reticulados com enxofre para cada sistemas de vulcanizacdo estudado foram retratados no

grafico mostrado na Figura 25.

Figura 25 - Tempo 6timo de cura dos compositos em diferentes sistemas de vulcanizagéo.
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O tempo 6timo de cura ou tempo de vulcanizagdo € aquele necessario para que a
borracha atinja suas melhores propriedades mecénicas e quimicas, apds a formacdo de 90%
das ligacOes cruzadas.

De acordo com Nunes (2015), tendo em vista que o enxofre se decompde a altas
temperaturas e apresenta reacao lenta, em composic6es de borracha natural que possui em sua
formulacéo apenas o enxofre, o tempo de vulcanizagéo deve ser de oito horas. Este tempo de
vulcanizacdo pode ser um problema para a industria da borracha e para sanad-lo sao
empregados aceleradores que diminuem o tempo e a temperatura de cura.

O comportamento das amostras apresentado na Figura 25 resultou em uma
configuragdo ja esperada, com o sistema semieficiente tendo tempo 6timo de cura menor do
gue o0s outros, o que se deve a relacdo acelerador/enxofre empregada na formulacao.

Analisando de forma isolada cada sistema de vulcanizagdo retratado na Figura 25 é
possivel notar que o aumento na proporcao do antioxidante estudado parece ter influenciado
de formas distintas em cada sistema de reticulagao.

No sistema convencional, o tempo étimo de cura também aumenta com a adicdo de
tanino, atingindo 12,49 min em 2 phr. Esse aumento indica que o tanino age como retardador
de cura no sistema convencional, reduzindo a velocidade de formacao das ligacOes cruzadas,
possivelmente devido a uma leve interagdo com os aceleradores.

No sistema semieficiente, o tempo 6timo de cura apresenta uma tendéncia estavel, com
variacdes dentro da margem de erro, independentemente do teor de tanino adicionado.

No sistema eficiente, o tempo 6timo de cura aumenta de 11,63 para 13,35 min com a
adicdo de tanino até 1,5 phr, mantendo-se elevado em 2 phr. Essa tendéncia reforca que o
tanino pode retardar o desenvolvimento de cura no sistema eficiente, possivelmente devido a
uma leve interacdo com os aceleradores, 0 que resulta em uma formacdo mais lenta das
ligacGes cruzadas.

Com a finalidade de facilitar as analises do indice de velocidade de cura (CRI) das
amostras, os valores obtidos para este parametro foram retratados no grafico mostrado na

Figura 26.
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Figura 26 - Indice de velocidade de cura em diferentes sistemas de vulcanizagao.
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O indice de velocidade de cura é um parametro influenciado pelo tempo de pré-cura e
pelo tempo 6timo de cura. Este pardmetro é capaz de indicar a velocidade da reacdo de
vulcanizacdo (CAETANO et al., 2022). Um indice de velocidade de cura mais alto indica que
a borracha vulcaniza mais rapidamente, enquanto um indice mais baixo sugere uma
vulcanizacdo mais lenta.

Analisando os resultados retratados na Figura 26 percebe-se que o antioxidante
utilizado parece influenciar na rapidez com que a borracha natural atinge seu estado de cura
final de formas distintas para cada sistema de vulcanizacao.

No sistema convencional, o indice de velocidade de cura diminui de 29,87 min para
24,45 mint com o aumento do tanino, sugerindo que o antioxidante desacelera a taxa de cura.
Esse efeito pode ser vantajoso quando se deseja uma cura mais controlada e gradual,
proporcionando um compdsito com propriedades mais homogeéneas.

No sistema semieficiente observa-se que, com o aumento do tanino até 1,5 phr, o
indice de velocidade de cura aumenta para 42,32 min™, indicando que o tanino favorece a
velocidade de cura nesse sistema. Esse aumento € vantajoso, especialmente quando se deseja
reduzir o tempo de cura sem comprometer a segurancga de pre-cura, permitindo uma produgéo
mais rapida.

No sistema eficiente, o indice de velocidade de cura diminui com 0 aumento de tanino,

de 20,56 min* para 17,33 min™, sugerindo uma desaceleracio no processo de reticulacio.
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Essa reducdo pode ser vantajosa para aplicagdes onde uma cura controlada é preferivel para
alcancar propriedades mecéanicas especificas e maior homogeneidade estrutural.

Em suma, percebe-se que o tanino parece afetar de forma diferenciada nos sistemas de
vulcanizacdo convencional, semieficiente e eficiente. Em sistemas convencionais, ele atua
como retardador de cura, aumentando os tempos de pré-cura e tempo Otimo de cura, e
reduzindo a velocidade de cura. Esse efeito pode ser benéfico para processos em que se deseja
uma cura mais lenta e controlada. No sistema semieficiente, o tanino inicialmente acelera a
velocidade de cura, especialmente em concentraces intermediarias, proporcionando uma
cura mais rapida e eficiente. No sistema eficiente, o tanino reduz a velocidade de cura,

favorecendo uma reticulacdo controlada e evitando pré-cura em concentragdes mais altas.

4.2.2 Analise Morfologica e Estrutural

A seguir serdo apresentados os resultados alcancados por meio dos ensaios de
caracterizagdo morfologica e estrutural dos compositos de borracha natural. Dentro deste tema,
apresenta-se caracteristicas como densidade especifica, densidade de ligagdes cruzadas pelo
método de Flory-Rehner, densidade de ligacdes cruzadas pelo método de Mooney-Rivlin e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier no modo de reflexdo total

atenuada.

4.2.2.1 Densidade especifica

Um fator importante para a determinagdo da densidade de liga¢fes cruzadas é a
densidade especifica do material. Os valores obtidos para a densidade especifica das amostras
dos sistemas convencional, semieficiente e eficiente encontram-se no gréfico apresentado na

Figura 27.
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Figura 27 - Densidade dos compdsitos em diferentes sistemas de vulcanizacao.
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Inicialmente, os resultados retratados na Figura 27 mostram que, dentre os diferentes
sistemas de reticulacéo, o sistema semieficiente, seguido pelo sistema convencional, alcancou
0s maiores valores de densidade especifica, 0 que pode estar relacionado com a pequena
diferenca nas quantidades de reagentes adicionados na formulacdo do compdsito. No sistema
semieficiente, a predominancia de ligagdes dissulfidicas e monossulfidicas mais curtas reduz
a mobilidade da matriz e limita a permeacéo de solventes organicos, aumentando, portanto, a
densidade de reticulacdo. Essa estrutura mais compacta pode resultar em uma densidade
especifica maior em comparacdo a outros sistemas.

Observando cada sistema de vulcanizagdo de forma separada, nota-se que a adi¢éo de
tanino parece ter provocado uma discreta tendencia de aumento na densidade especifica dos
compositos. Este pequeno aumento na densidade especifica pode estar relacionado a maior
densidade do tanino em comparagdo a borracha natural. Quando o tanino é incorporado no
mesmo volume de material, ele pode contribuir para o0 aumento geral na densidade especifica.
Tal efeito, embora seja sutil, reflete uma maior concentragéo de moléculas densas dentro de

uma matriz elastica predominantemente menos densa.
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4.2.2.2 Densidade de ligacGes cruzadas pelo método de Flory-Rehner

Com a finalidade de se quantificar a densidade de ligagOes cruzadas das amostras
foram realizados ensaios de inchamento por solventes organicos. Conforme Komethi et al.
(2011), a densidade de ligacbes cruzadas, também conhecida como densidade de reticulacéo,
refere-se ao grau de reticulacdo que determina o estado de cura do composito.

Esse dado é importante visto que, segundo Escdcio et al. (2004), para a maioria das
aplicacdes, a densidade de ligacGes cruzadas deve ser suficiente para manter a integridade
mecanica da borracha, de tal forma que ela possa suportar a carga e apresentar recuperacao
apos a deformagéo.

Contudo, ndo é desejavel que o indice de densidade de liga¢Oes cruzadas apresente
valores muito elevados, pois este indice implica na mobilizacdo das cadeias poliméricas
resultando em compostos duros e frageis caso os valores sejam muito elevados.

Os valores da densidade das ligagdes cruzadas das amostras com 0,0; 1,0; 1,5 e 2,0 phr
de antioxidante de tanino vegetal da acécia negra reticulados com enxofre para cada sistema
de vulcanizacdo estudado sdo mostrados na Tabela 12, os quais podem ser melhor avaliados

por meio do gréafico retratado na Figura 28.

Tabela 12 - Densidade das Ligacdes Cruzadas por Flory-Rehner.

Sistemas de Compositos Densidade de ligagOes cruzadas
Vulcanizagéo BNV/Tan x 10 (mol/cm?)
0,0 0,92 + 0,02
Convencional 1,0 1,03+0,02
15 0,90 + 0,02
2,0 0,88 + 0,01
0,0 2,08 + 0,01
Semieficiente 1,0 2,10+0,03
15 1,95 + 0,00
2,0 2,08 +0,01
0,0 1,22+ 0,01
Eficiente 1,0 1,15+ 0,03
15 1,10 + 0,07
2,0 1,14 0,02

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).
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Figura 28 - Densidade das ligacfes cruzadas obtidas pelo método de Flory-Rehner.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

Analisando os trés sistemas de vulcanizacdo estudados, percebe-se que os resultados
séo coerentes com os obtidos nos ensaios de reometria. O maior grau de reticulagédo fez com
que os compositos do sistema semieficiente apresentassem os maiores valores de torque
maximo e variacdo de torque. O sistema convencional que por sua vez teve um numero menor
de ligacdes cruzadas também apresentou valores de torque ligeiramente menores que 0s outros
dois sistemas de vulcanizagéo.

Os resultados obtidos no ensaio de dureza também corroboram com os apresentados
na Tabela 12, uma vez que o maior nimero de liga¢cdes cruzadas formadas no sistema de
reticulacdo semieficiente pode ter contribuido para uma maior restricdo de mobilidade das
cadeias poliméricas da borracha, fazendo com que os compdsitos reticulados neste sistema
apresentassem maior dureza.

Analisando ainda os resultados dos ensaios de inchamento, pode-se observar que a
densidade de reticulagcdo dos compdsitos parece ndo ter sido afetada pela adi¢do do

antioxidante natural utilizado neste trabalho.
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4.2.2.3 Densidade de ligacOes cruzadas pelo método de Mooney-Rivlin

A avaliagdo da densidade de reticulagdo dos compdsitos vulcanizados de borracha
natural foi realizada também pela aplicacdo dos resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a
tracdo pela Equacao de Mooney-Rivlin.

A Figura 29 mostra a curva de regressao linear dos compadsitos do sistema convencional,
a Figura 30 apresenta a curva de regressao linear dos compdsitos do sistema semieficiente e a
Figura 31 exibe a curva de regressdo linear dos compositos do sistema eficiente.

As curvas de regressao linear geradas a partir da analise dos resultados dos ensaios de
resisténcia a tracdo foram necessérias para a determinacdo do valor das constantes C; e C,
presentes na Equacdo de Mooney-Rivlin.

Os valores das constantes C; e C,, bem como da densidade de ligagOes cruzadas por
tensdo versus deformacéo para cada sistema de vulcanizagdo sdo mostrados na Tabela 13.
Segundo Rooj et al. (2011), os parametros C; e C, estdo relacionadas a estrutura da rede
polimérica e sua flexibilidade. De forma geral, pode-se dizer que, enquanto C; esta relacionado
com a densidade de reticulacdo, C, é afetado por dois fatores, incluindo o emaranhado das

cadeias elasticas da matriz, defeitos de rede e outros obstaculos estéricos (NIE et al., 2020).

Tabela 13 - Densidade das LigacGes Cruzadas por Mooney-Rivlin.

Sistemas de Compositos Densidade de ligactes
Vulcanizagdo | BNV/Tan C1 C2 R Cruzadas
x 10 (mol/cm3)

0,0 0,282 0,111 0,945 0,98
Convencional 1,0 0,291 0,209 0,952 1,01

1,5 0,269 0,255 0,948 0,25

2,0 0,252 0,277 0,982 0,45

0,0 0,330 0,185 0,948 1,33
Semicficiente 1,0 0,336 0,191 0,976 1,36

1,5 0,357 0,153 0,990 1,44

2,0 0,282 0,111 0,934 1,14

0,0 0,243 0,006 0,934 1,14
Eficiente 1,0 0,063 0,205 0,948 1,14

1,5 0,177 0,112 0,955 1,10

2,0 0,251 0,268 0,976 1,01

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).
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Figura 29 - Plotagem de o /(1 — 272) versus A~! dos compésitos do sistema convencional
com (a) 0,0 phr, (b) 1,0 phr, (c) 1,5 phr e (d) 2,0 phr.

0.252

0.248 4

o/(A-1?)

0.244 1

(@)

0.30

0.28 4

— 0.26

o/(A-A7

0.24 4

0.22 4

0.20

(©)

T
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

0.240

0.256

0.248

0.232

0.224

0.2

0.48

0.46

0.44

0.42

o/(A-2?)

0.40

0.38

0.36

0.3

0.4

0.5

0.8

0.9

Figura 30 - Plotagem de o /(1 — A72) versus 2~ dos compositos do sistema semieficiente
com (a) 0,0 phr, (b) 1,0 phr, (c) 1,5 phr e (d) 2,0 phr.

0.48

0.44

/(A"

0.40

0.36

(@)

0.3

0.50

T T T T T
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

0.48

(©)

T T T T T T
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

1

0.50
0.45
o«
T
g
®
0.40 1
(b)
0.35 T T T T T
03 0.4 05 0.6 07 0.8 0.9
L*l

T
0.4

T
0.5

.
Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

T
0.7

T
0.

8



82

Figura 31 - Plotagem de o /(1 — 172) versus 1~ dos compésitos do sistema eficiente com
(@) 0,0 phr, (b) 1,0 phr, (c) 1,5 phr e (d) 2,0 phr.
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4.2.2.4 Anélise comparativa entre a densidade de ligacbes cruzadas por Flory-Rehner e
Mooney-Rivlin

Por meio da Tabela 14 é possivel comparar os resultados obtidos para a densidade de
ligacdes cruzadas dos compositos pelos dois métodos de analise de densidade de reticulagdo
adotados neste trabalho.

Em um primeiro momento, nota-se que os resultados de ambos 0s métodos se mostram
coerentes e podem ser correlacionados entre si, uma vez que a grandeza fisica de todas as
densidades de reticulagdo encontradas ficaram na ordem de 10 mol/cms.

Vale ressaltar que, embora os resultados de ambos 0s métodos sejam Uteis, era esperado
que houvesse diferencas entre eles devido as peculiaridades de cada um. Outro motivo que pode
justificar as diferencas foi relatado por Valentin et al. (2008) que identificou trés possiveis
fontes de incerteza relacionadas ao método de Flory-Rehner, sendo elas a determinacdo da
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fracdo volumétrica da borracha, o pardmetro de interacdo polimero-solvente Flory-Huggins e o
modelo aplicado de elasticidade da borracha.

Tabela 14 - Densidade de ligacdes cruzadas dos compositos de borracha natural determinadas
pelas técnicas de inchamento e tensdo x deformacéo.

. - Densidade de ligagdes cruzadas

f/ls':ema_\s de~ Cé)lr\ln\[/)/o_?ltos Flory-Rehner Mooney-Rivlin
uicanizagao an x 10 (mol/cm?) x 10 (mol/cm?)

0,0 0,92 0,98

Convencional 1,0 1,03 1,01

1,5 0,90 0,25

2,0 0,88 0,45

0,0 2,08 1,33

Semieficiente 1,0 2,10 1,36

15 1,95 1,44

2,0 2,08 1,14

0,0 1,22 1,14

.. 1,0 1,15 1,14

Eficiente 15 110 110

2,0 1,14 1,01

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

No sistema convencional, onde predominam ligacdes polissulfidicas, os valores de
densidade de ligacGes cruzadas determinados pelo método de Flory-Rehner, que considera as
ligacGes cruzadas responsaveis por impedir a passagem do solvente, se mantiveram estaveis.
Em contrapartida, os valores obtidos pelo método de Mooney-Rivlin, que leva em conta apenas
as ligacOes cruzadas que contribuem para o reforco mecéanico, apresentaram uma queda para
concentragdes de tanino superiores a 1,5 phr.

No sistema semieficiente, predominam liga¢6es do tipo monossulfidicas e dissulfidicas.
Essas ligacGes de enxofre entre as cadeias poliméricas sdo mais curtas do que as ligacoes
polissulfidicas encontradas no sistema convencional, o que reduz a permeabilidade ao solvente
organico no compadsito. Conforme a metodologia de Flory-Rehner, essa menor permeabilidade
indica uma maior densidade de reticulagbes. No entanto, as ligagdes monossulfidicas e
dissulfidicas possuem menor resisténcia mecanica. Como a metodologia de Mooney-Rivlin se
baseia em ensaios de resisténcia a tracdo na ruptura, os valores de densidade de ligacOes
cruzadas obtidos por esta abordagem s&o menores em comparagdo com 0s encontrados pela
metodologia de Flory-Rehner.

No sistema eficiente, onde ha uma maior quantidade de ligagdes monossulfidicas, 0s

valores obtidos por ambas as metodologias ficaram muito proximos.
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Outro aspecto que pode ser notado é que a adi¢ao de tanino parece ndo ter influenciado
na densidade de ligacdes cruzadas. Tal ideia pode ser considerada boa pois isto sugere que 0

tanino nao interfere nas propriedades mecanicas da borracha natural.

4.2.2.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier no modo de reflexdo

total atenuada das amostras sem envelhecimento por fotodegradacao

A analise morfolégica dos compositos vulcanizados de borracha natural e do
antioxidante natural extraido do tanino vegetal da acacia negra utilizado neste trabalho baseou-
se nos resultados obtidos por meio da técnica de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), no modo de Reflexdo Total Atenuada (ATR), no intervalo de
nimero de onda compreendido entre 4000 e 400 cm™™.

A Figura 32 mostra 0 comportamento das amostras vulcanizadas no sistema
convencional, a Figura 33 apresenta 0 comportamento do espectro das amostras vulcanizadas
no sistema semieficiente e, por fim, a Figura 34 exibe os resultados dos espectros das amostras
vulcanizadas no sistema eficiente. Ressalta-se que, em todos 0s casos, 0s espectros do
infravermelho do antioxidante do tanino vegetal da acacia negra se fazem presente. As

principais bandas de transmitancia estdo identificadas na Tabela 15.

Figura 32 - Espectros dos compositos de BN vulcanizadas no sistema convencional.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).



Figura 33 - Espectros dos compdsitos de BN vulcanizadas no sistema semieficiente.
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Tabela 15 - Atribuicdo dos espectros do infravermelho da BN e de seu antioxidante.

Componente N® g;(_)l;]da Atribuicéo
2915 Estiramento assimétrico do -CH.- (HIRANOBE, 2020).
2845 Estiramento simétrico do -CH»- (HIRANOBE, 2020).
Frequéncia de estiramento da liga¢do dupla conjugada
1537 assistida por metil [v-[CH=CH)n-, quando n>6 (JANA
et al., 2005).
Borracha Deformacéo angular do -CH> e vibracéo de flexdo do
Natural 1450 -CHs ) (HIRANOBE, 2020; JANA et al., 2005;
ARAUJO, 2023).
1380 Deformacéo assimétrica do -CHs e deformacéo angular
do CH2 (HIRANOBE, 2020; JANA et al., 2005).
835 Deformagédo angular C=C-H (HIRANOBE, 2020;
JANA et al., 2005).
565 Estiramento do grupo S-S (HIRANOBE, 2020).
Tanino da 1610 Vibracdes de estiramento C=C (REYER et al., 2916)
Acécia Negra 1015 Deformagédo angular de O-H e deformacdo axial de
C-O (REYER et al., 2016; OLIVEIRA, 2022).

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

Conforme ja era esperado, 0s espectros dos compdsitos com adi¢do do antioxidante
proveniente do tanino vegetal da acacia negra apresentaram curvas parecidas com a do
espectro da goma pura, sem alteragdes em suas estruturas quimicas.

Um dos fatores que favoreceu este resultado foi o fato do teor de borracha natural
utilizado na formulacéo ser muito superior a de antioxidante. Outro ponto a ser destacado
é que, devido a semelhanca estrutural com ligacdes C-H e aromaticos, as diferencas entre
a matriz polimérica do polimero e o antioxidante geralmente ndo sdo percebidas por
Espectroscopia FTIR-ATR (OLIVEIRA, 2022).

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam respectivamente os resultados de FTIR para o
monitoramento do processo de fotodegradacdo das amostras reticuladas nos sistemas
convencional, semieficiente e eficiente, utilizando espectroscopia FTIR-ATR, ao longo de
um periodo de exposicdo de até duas semanas sob radiacdo ultravioleta (UV-C) em
ambiente oxidante. Ressalta-se que para cada sistema, séo mostrados o monitoramento para
as amostras que tiveram a adigdo de (A) 0,0 phr; (B) 1,0 phr; (C) 1,5 phr e (D) 2,0 phr de

tanino vegetal da acacia negra em sua formulacéo.
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Figura 35 - Espectros das amostras vulcanizadas no sistema convencional apds a exposi¢do a

radiacdo UV-C com teor de tanino de (A) 0,0 phr; (B) 1,0 phr; (C) 1,5 phr e (D) 2,0 phr.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

Figura 36 - Espectros das amostras vulcanizadas no sistema semieficiente apds a exposicéo a
radiagdo UV-C com teor de tanino de (A) 0,0 phr; (B) 1,0 phr; (C) 1,5 phr e (D) 2,0 phr.
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Figura 37 - Espectros das amostras vulcanizadas no sistema eficiente apds a exposi¢do a
radiacdo UV-C com teor de tanino de (A) 0,0 phr; (B) 1,0 phr; (C) 1,5 phr e (D) 2,0 phr.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

Por meio de observagdo comparativa, os resultados apresentados em todos os
espectros de FTIR-ATR das amostras representadas nas Figuras 35, 36 e 37 antes e ap0s
os periodos de fotodegradacdo de uma e duas semanas, mostram as alteracdes resultantes
da exposicdo a radiacdo UV-C, evidenciadas pelo surgimento de alguns picos.

A maior proporcdo de grupos carbonila, causada pela deformacdo do grupo
funcional carbonila (C=0) e pelo estiramento dos grupos epéxido (C-O-C) devido a
interacdo com os grupos oxigénio formados, pode ser observada em todas as amostras apds
a degradacdo, nas regides de 1718 cm™ e 1069 cm™, respectivamente. A intensidade do
pico amplo na regido entre 3500-3100 cm™, atribuido ao grupo hidroxila (O-H), também
aumentou progressivamente apés o processo de degradacdo ao longo das semanas de
fotodegradacao, devido a adsor¢do de agua. Os picos entre 2918 e 2847 cm™ e entre 1539
e 1375 cm™ foram reduzidos, sendo que esses picos se referem as ligacdes C-H de grupos
alquil. Todas essas altera¢des confirmam a degradacéo das amostras (DOS SANTOS et al.,
2005).



89

4.2.3 Comportamento Mecanico

A seguir serdo apresentados os resultados alcancados por meio dos ensaios de
caracterizacdo do comportamento mecanico dos compdsitos de borracha natural. Dentro deste
tema, as amostras foram estudadas por meio da analise de caracteristicas como Dureza de Shore

A, Resisténcia a Tragdo, Molhabilidade e Resisténcia a Abrasao.

4.2.3.1 Dureza de Shore A

A dureza de um composito de borracha é um indicador de sua resisténcia contra
tens6es moderadas. Conforme Sivaselvi et al. (2020) quanto maior é o valor da dureza, maior
sera a resisténcia a indentacdo e, portanto, mais duro é o material. Os valores de dureza na
escala de Shore A para as amostras estudadas encontram-se ilustradas na Figura 38.

A respeito da comparacgdo entre os trés sistemas de vulcanizacdo estudados, pode-se
afirmar que que os resultados se mostraram conforme era esperado, pois, como foi visto
anteriormente, o sistema semieficiente foi 0 que apresentou maior valor de densidade de
ligacGes cruzadas e, de acordo com Virag et al. (2024), o médulo e a dureza dos vulcanizados
tem estreita correlacdo com a mudanca na densidade das ligacGes cruzadas.

Esta correlagdo estreita entre a densidade de ligacdes cruzadas e a dureza ocorre
porque, segundo Mayasari et al. (2016), a densidade das liga¢cdes cruzadas indica também a
firmeza das moléculas de um material, que é a propriedade que o tornam mais rigido e duro.
Em outras palavras, uma maior quantidade de ligacdes cruzadas formadas durante a
reticulagdo podem limitar a mobilidade das cadeias moleculares do poliisopreno, conferindo-
Ihes maior rigidez.

Conforme pode-se observar em cada um dos trés sistemas de vulcanizacdo empregados,
a variagdo do valor da dureza obtida foi praticamente insignificante. Isto sugere que esta
caracteristica mecanica parece ndo ser afetada com a adicao do tanino vegetal da acécia negra.
Tal resultado pode ser considerado interessante, pois esta propriedade fisica dos compositos

foi mantida mesmo apds a adicao de tanino.
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Figura 38 - Ensaios de Dureza na escala Shore A em diferentes sistemas de vulcanizagéao.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

4.2.3.2 Ensaio de resisténcia a tragdo na ruptura dos compadsitos nao envelhecidos

Conforme Wang et. al (2022) A borracha natural € uma borracha auto reforcada que
forma cristais quando esticada e, portanto, possui alta resisténcia mecanica. A cristalizagao
induzida em altas energias por deformacao pode fazer com que as ligages se rompam e sejam
reformadas de acordo com as configuracbes preferidas, sendo necessario mais energia para
afetar a ruptura final (KOMETHI et al., 2011).

A forca necessaria para alongar um compdsito de borracha até um determinado ponto
é conhecido como tenséo de tracdo, e, em tese, quanto maior o numero de reticulagdes, maior
sera a forga necessaria para esticar o compdsito até um certo alongamento (LIM et al., 2019).

Na Tabela 16 sdo apesentados os resultados dos ensaios de resisténcia a tragdo na
ruptura das amostras com 0,0; 1,0; 1,5 e 2,0 phr de antioxidante de tanino vegetal da acécia

negra reticulados com enxofre para cada sistema de vulcanizacao.
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Tabela 16 - Resisténcia a tracdo na ruptura dos compdsitos nao envelhecidos.

Sistemas de Compositos Tensdo Méaxima Deformacéo
Vulcanizacao BNV/Tan (MPa) (%)
0,0 12,1412 999,8+52,9
Convencional 1,0 11,511 1003,7£54,5
15 13,0+0,8 1007,5+32,1
2,0 12,5+15 1005,7£29 4
0,0 2,7£1,6 263,1+90,9
Semieficiente 1,0 2,3+0,6 236,4+39,4
1,5 2,640,7 286,2+52,2
2,0 2,240,2 245,3+17,7
0,0 15,8+0,9 957,4+30,4
Eficiente 1,0 14,6+2,0 978,2+79,5
1,5 16,2+2,3 1001,9+111,6
2,0 14,5422 967,7+31,5

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

A Figura 39 apresenta a curva tensdo versus deformacdo dos compositos do sistema
convencional, a Figura 40 mostra a curva tensdo versus deformacdo dos compdsitos do
sistema semieficiente e, por fim, a Figura 41 exibe a curva tensdo versus deformacéo dos
compdsitos do sistema eficiente. Ao comparar os valores apresentados na Tabela 16 observa-
se que a presenca do antioxidante de tanino vegetal da acacia negra ndo alterou a rigidez do
material. Por meio das andlises das curvas tensao versus deformacao, também € possivel notar
que o comportamento eldstico e plastico dos compdsitos ndo sofreram alteragdes significativas

com o aumento do teor de antioxidante.

Figura 39 - Resisténcia a tracdo na ruptura sem envelhecimento para o sistema convencional.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).
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Figura 40 - Resisténcia a tracdo na ruptura sem envelhecimento para o sistema semieficiente.
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Figura 41 - Resisténcia a tracdo na ruptura sem envelhecimento para o sistema eficiente.
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4.2.3.3 Ensaio de resisténcia a tragdo na ruptura com envelhecimento térmico acelerado

Conforme Komethi et al. (2011) a resisténcia dos compdsitos de borracha natural ao
envelhecimento térmico é considerada um requisito essencial para um melhor desempenho de
servico dos produtos.

A Tabela 17 mostra os resultados dos ensaios de resisténcia a tragdo na ruptura das
amostras ap6s serem submetidas ao processo de envelhecimento, com 0,0; 1,0; 1,5 e 2,0 phr
de antioxidante de tanino vegetal da acécia negra reticulados com enxofre para cada sistema
de vulcanizacao.

A Figura 42 apresenta a curva tensdo versus deformacdo para 0s compositos
envelhecidos do sistema convencional, a Figura 43 mostra a curva tenséo versus deformacao
para os compasitos envelhecidos do sistema semieficiente e, por fim, a Figura 44 exibe a curva
tensdo versus deformacéo para os compasitos envelhecidos do sistema eficiente.

Ao comparar os valores apresentados na Tabela 17 observa-se que a presenca do
antioxidante de tanino vegetal da acacia negra parece ndo ter implicado em alteracoes

significativas na rigidez do material apos o processo de envelhecimento.

Tabela 17 - Resisténcia a tracdo na ruptura das amostras envelhecidas.

Sistemas de Compositos Tensdo Méaxima Deformacéo
Vulcanizacéo BNV/Tan (MPa) (%)
0,0 12,5+1,5 997,7+41,8
_ 1,0 13,3+1,2 994,5+57,1
Convencional
1,5 13,01+2,3 996,2+52,2
2,0 13,3£1,9 992,5+49,6
0,0 1,61£0,4 142,9+35,9
o 1,0 1,5+0,3 143,8+40,2
Semieficiente
1,5 1,4+0,2 132,1+25,4
2,0 1,540,3 130,0+31,8
0,0 14,942,7 845,5+49,3
1,0 15,2+1,5 949,0+42,9
Eficiente
1,5 15,5+3,2 913,8+39,9
2,0 19,743,8 886,5+73,6

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).
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Figura 42 - Resisténcia a tracdo na ruptura com envelhecimento para o sistema convencional.
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Figura 43 - Resisténcia a tracdo na ruptura com envelhecimento para o sistema semieficiente.
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Figura 44 - Resisténcia a tracdo na ruptura com envelhecimento para o sistema eficiente.
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4.2.3.4 Comparacdo entre a resisténcia a tracdo dos compaositos antes e apds 0 processo de

envelhecimento térmico acelerado

A Tabela 18 presenta os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo na ruptura dos
compositos de borracha natural em seus respectivos sistemas de reticulacdo antes e apds o

processo de envelhecimento térmico acelerado.



Tabela 18 - Resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo na ruptura dos compositos em
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seus respectivos sistemas de reticulacdo antes e apds o processo de envelhecimento térmico.

. - N&o envelhecidas Envelhecidas
Sistema de Compasitos
NR/Tan Tensdo | Deformacdo Tenséo Deformacéo
Vulcanizagéo (phr) (MPa) (%) (MPa) (%)
0,0 121+12| 999,8+529 | 125+15 | 997,7+418
cv 1,0 115+11| 1003,7+54,5 | 133+1,2 | 9945+57,1
1,5 13,0+0,8 | 1007,5+32,1 |13,01+£2,3| 996,2+52,2
2,0 125+15| 1005,7+29,4 | 13.3+1,9 | 992,5+49,6
0,0 2,716 | 263,1+90,9 16+04 1429+ 35,9
SEV 1,0 2,306 | 236,4+394 15+0,3 143,8 £ 40,2
1,5 2607 | 286,2+522 1,4+£0,2 132,1£25,4
2,0 22%0,2 | 2453177 15+0,3 130,0 £ 31,8
0,0 158+0,9| 957,4+304 | 149+2,7 | 8455+493
eV 1,0 146+20| 9782+795 | 152+15 | 949,0+429
1,5 16,2+2,3|1001,9+1116| 155+3,2 | 913,8+39,9
2,0 145+22| 967,7+315 | 19,7+3,8 | 886,5+73,6
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 18, ao comparar os sistemas de

reticulacéo entre si, nota-se que o sistema eficiente apresentou os maiores valores de

resisténcia a tracdo, seguido pelo sistema convencional, enquanto o sistema semieficiente

apresentou 0os menores valores de resisténcia.

Esse fenbmeno € evidenciado tanto no processo sem envelhecimento térmico

quanto no processo com envelhecimento térmico. Esse fato pode estar relacionado ao tipo

de ligacGes cruzadas formadas durante o processo de vulcanizagéo.

O sistema eficiente apresenta predominancia de ligacdes do tipo monossulfidicas,

gue sdo ligacdes quimicas formadas por um atomo de enxofre entre as cadeias moleculares
do poliisopreno da borracha, sendo essas ligacOes curtas dificeis de se romperem. O sistema
convencional apresenta predominancia de liga¢des do tipo polissulfidicas, que séo liga¢des
quimicas formadas por trés ou mais atomos de enxofre, sendo essas ligagbes mais faceis
de se romperem. No entanto, a borracha natural tem a capacidade de formar cristaliza¢éo
induzida sob estresse, ou seja, as liga¢des polissulfidicas podem se romper formando
ligacGes mais curtas, como as monossulfidicas e dissulfidicas (WANG et al., 2023; SOTTA
et al., 2020).

Ao comparar os valores alcancados pelos compositos reticulados no sistema

convencional, nota-se que neste sistema as propriedades de resisténcia a tracdo na ruptura
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e deformacéo parecem ter se mantido mesmo apds o processo de envelhecimento térmico
acelerado. Considerando que neste sistema predominam as ligac@es polissulfidicas, que
sd0 mais sensiveis a termodegradacao, a resisténcia a tracdo na ruptura e a deformacao
terem se mantido apos a termodegradacdo pode sugerir que o tanino atuou como um
antioxidante eficaz.

Entretanto, considerando que no sistema convencional as propriedades dos
compositos que ndo receberam o tanino também foram mantidas apos a termodegradacéo,
ndo se pode descartar a hipotese de que, além do auxilio do tanino, este sistema também
contou com a influéncia do fenémeno de pds-cura. Tal fenbmeno pode ter ocorrido devido
a maior proporcao de enxofre em relacéo ao acelerador na formulagéo desse sistema. Neste
caso especifico, o enxofre adicionado em excesso, que inicialmente ndo reagiu com o
carbono das cadeias moleculares da borracha, pode ter reagido posteriormente quando
submetido a novas condi¢cdes, como aumento de temperatura, completando assim a
reticulacéo da borracha.

No sistema eficiente, embora tenha ocorrido uma sensivel diminuicdo nas
propriedades mecanicas apos o envelhecimento, ainda pode-se notar uma boa preservacao
da resisténcia a tracdo. Tal observacdo pode corroborar com a ideia de que o tanino
conseguiu proteger as amostras contra a termodegradacédo de forma eficaz.

No sistema semieficiente, por sua vez, houve uma diminui¢do na resisténcia a
tracdo das amostras apds o processo de envelhecimento térmico acelerado. Isto pode
sugerir que neste sistema de vulcanizacdo ndo ocorreu uma protecdo tdo pronunciada

como nos demais.

4.2.3.5 Ensaio de molhabilidade

Por meio da anélise do &ngulo de contato foi possivel avaliar as altera¢fes superficiais
na hidrofobicidade e/ou hidrofilicidade devido a fotodegradacdo. A Figura 45 apresenta 0s
resultados dos &ngulos de contato com agua para 0s compasitos de borracha natural antes destes
serem submetidos a fotoexposicdo e também apds uma semana de envelhecimento acelerado.

Salienta-se que n&o foi possivel realizar medi¢Ges de angulo de contato para as amostras

expostas a luz por duas semanas, pois a superficie dessas amostras havia se tornado altamente
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hidrofilica, impossibilitando medi¢cdes de angulo de contato devido ao répido e total
espalhamento da gota ao encontrar a superficie das amostras.

Figura 45 - Angulos de contato da superficie com agua dos compoésitos (A) antes da
fotoexposigdo e (B) ap6s uma semana de fotoexposicéo.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2024).

Com base nos dados apresentados na Figura 45, percebe-se que o angulo de contato
das amostras sofreu alteracbes ap0s a fotoexposicdo. Amostras que eram hidrofébicas
tornaram-se hidrofilicas. Esse comportamento € atribuido a formacéo de grupos polares na
superficie das amostras, como hidroxila e carbonila (CACURO et al., 2018). Esses grupos
quimicos podem diminuir a energia superficial e, assim, fornecer locais ativos para
interacdo intermolecular com a agua através de ligacGes de hidrogénio (BLAIS et. al,
1972). Também se nota que o tipo de processo de vulcanizacdo utilizado pode ter
interferido diretamente na agcdo antioxidante do tanino.

O processo eficiente proporcionou a menor variagdo nos valores dos angulos de
contato, indicando desta forma, melhor fotoprotecdo geral, com angulos variando de
aproximadamente 105° antes da fotoexposicdo até valores proximos a 80° apds a
fotoexposicao.

Para o processo semieficiente, os valores variaram de uma média de 112° a 65°. O
processo convencional, por sua vez, apresentou maior alteracdo na molhabilidade,
indicando maior fotodegradagdo do material, com o angulo variando de 120° a 55°.

Salienta-se que ndo foi identificado nenhuma tendéncia clara de alteracdo da
molhabilidade em funcé@o da quantidade de tanino adicionado. Portanto, ndo é possivel
afirmar que exista uma relacao direta entre a quantidade de tanino e o aumento da eficiéncia

fotoprotetora. Este fato pode estar relacionado as baixas quantidades de tanino estudadas.
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Vale destacar que um outro estudo anterior apontou que houve uma maior
capacidade de protecdo quando foi adicionado ao compdsito um teor de 5 phr de tanino
vegetal de acécia negra (OLIVEIRA et al., 2023).

4.2.3.6 Ensaio de resisténcia a abrasao

Com a finalidade de se verificar o comportamento dos compdsitos quando submetidos
a desgaste por atrito em superficie altamente abrasiva, foram realizados ensaios de resisténcia
a abrasdo. Segundo Sivaselvi et al. (2020) este teste € comumente aplicado para determinar a
vida util de um produto e, vale destacar que, segundo Araujo (2023) o tipo e a quantidade de
antioxidante podem afetar, dentre outras caracteristicas, a resisténcia a abrasao do material.

A Figura 46 apresenta o grafico que contém os dados referentes as perdas de volume
por desgaste abrasivo das amostras.

Sabe-se que a resisténcia a abrasdo pode ser aumentada melhorando a dispersdo do
enchimento ou aumentando a interagdo borracha-enchimento.

No sistema de vulcanizagdo convencional, com o aumento da adi¢&o de tanino notou-se
um aumento na perda de volume por abrasdo. Este fato pode estar associado a presenca de
aglomerados do tanino na superficie dos compositos.

No sistema se reticulagdo semieficiente, com o aumento no teor de tanino para 1,5 e 2,0
phr houve uma reducdo na perda por abrasdo. Este comportamento pode sugerir uma boa
dispersdo do tanino na matriz e em especial na superficie do composito.

No sistema de vulcanizacdo eficiente, a perda por abrasdo é melhorada apenas para a
concentracédo de 2,0 phr de tanino. Esses comportamentos diferentes para cada sistema podem
estar relacionados ao tipo de ligacdes cruzadas presentes, a disperséo do tanino e a interacdo do
tanino com a matriz.

Dentre os trés sistemas de vulcanizagdo analisados, o sistema eficiente, onde hd maior
predominancia de ligacdes monossulfidicas, demonstrou o maior desgaste por abraséo.
Ressalta-se que ligacdes monossulfidicas sdo conhecidas na literatura por serem mais
resistentes ao calor e a oxidacdo, porém sdo menos flexiveis e, portanto, mais propensas a

propagacdo de microfissuras decorrentes de desgaste abrasivo (RATTANASOM et al., 2005).



100

Figura 46 - Ensaios de resisténcia a abraséo em diferentes sistemas de vulcanizag&o.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

4.2.4 Comportamento Térmico

A seguir serdo apresentados os resultados alcancados por meio dos ensaios de
caracterizacdo do comportamento térmico dos compositos de borracha natural. Dentro deste

tema, as amostras foram investigadas por analise termogravimétrica.

4.2.4.1 Analise termogravimétrica

A Figura 47 apresenta as curvas da perda de massa dos compositos de borracha natural
vulcanizados nos sistemas (A) convencional, (B) semieficiente e (C) eficiente, com adicdo de

0,0; 1,0; 1,5 e 2,0 phr de tanino vegetal proveniente da acacia negra.
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Figura 47 - Curvas de termogravimetria dos compdsitos reticulados no (A) sistema
convencional, (B) sistema semieficiente e (C) sistema eficiente.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

As temperaturas de inicio da termolise foram obtidas a partir das curvas
termogravimétricas extrapolando a curva na perda de massa inicial dos compostos de borracha
analisados. Como se pode observar na Figura 47, 0s compostos se mantiveram estaveis até a
temperatura de aproximadamente 200 °C. A partir desta temperatura se iniciou, em uma Gnica
etapa, a degradacdo dos compostos com uma perda de massa que variou de 91 a 94%.

A fim de facilitar os estudos de termogravimetria, a Figura 48 apresenta a curva da
primeira derivada da perda de massa (DTG) dos compdsitos de borracha em seus respectivos

sistemas de reticulagéo.
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Figura 48 - Curva de DTG dos compositos reticulados no (A) sistema convencional, (B)
sistema semieficiente e (C) sistema eficiente.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2024).

A Figura 48 corrobora com as analises apresentadas na Figura 47, evidenciando apenas
um Unico evento de maior intensidade, a temperatura de 370 °C para todas as amostras,
associado a degradacdo dos compostos organicos da cadeia polimérica da borracha, devido a
cisdo e degradacdo da cadeia com formacéo de pequenos segmentos de cadeia com radicais nas
extremidades (VARKEY, 2000).

Os resultados obtidos no ensaio de termogravimetria evidenciam que,
independentemente do sistema de vulcanizacdo empregado, a adicdo de tanino vegetal
proveniente da acacia negra, nas proporcdes estudadas, ndo provocou alteracfes significativas
no processo de termdlise das amostras. Isto pode sugerir que, nas proporcées estudadas, o tanino
ndo compromete as propriedades termicas dos compositos de borracha natural reticulado nos

sistemas de vulcanizacéo eficiente, semieficiente e eficiente.
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4.3 Analise Integrada dos Resultados

A anélise das propriedades dos compositos de borracha natural com tanino vegetal da
acacia negra pode ser aprimorada ao correlacionar densidade especifica, dureza, resisténcia a
tracdo na ruptura, resisténcia a abrasdo, fotodegradacdo, molhabilidade e termogravimetria,
enfatizando a influéncia combinada dos sistemas de vulcanizacdo e das diferentes
concentragcdes de tanino. Esses fatores demonstram como 0S processos de composicdo e
vulcanizacdo afetam simultaneamente as propriedades do material, oferecendo uma visédo
aprofundada sobre seu desempenho.

A densidade especifica dos compdsitos apresentou um leve aumento com a adi¢do de
tanino, o que pode estar relacionado a maior densidade de tanino em comparagdo a matriz de
borracha. Contudo, esse acréscimo ndo comprometeu as propriedades gerais dos compasitos,
indicando que a estrutura reticulada dos diferentes sistemas poderia acomodar o tanino sem
alterar significativamente a coesdo interna do material. Entre os sistemas de vulcanizagao, o
sistema semieficiente exibiu os maiores valores de densidade especifica devido a formacao de
ligacBGes dissulfidicas e monossulfidicas, que tornam a matriz mais compacta e menos
permeavel a solventes.

A dureza dos compositos foi influenciada pelo sistema de vulcanizacdo, sendo mais
elevada no sistema semieficiente. Esse aumento de dureza pode ser explicado pela alta
densidade de reticulacdo, que reduz a mobilidade das cadeias poliméricas, conferindo maior
rigidez ao material. No entanto, essa rigidez afetou negativamente a resisténcia a tracdo, que
foi menor no sistema semieficiente. A relagdo inversa entre dureza e resisténcia a tracao ilustra
como a densidade de reticulagdo impacta simultaneamente a rigidez e a capacidade do material
de se deformar elasticamente sob tenséo. Esse comportamento é consistente com a formacéo de
ligagdes mais curtas e rigidas tipicas do sistema semieficiente, o que limita a flexibilidade da
matriz polimérica.

Em termos de resisténcia a abraséo, o sistema eficiente exibiu as maiores taxas de
desgaste, refletindo sua menor resisténcia as forgas de cisalhamento. Esse fendmeno pode ser
associado as ligacBes monossulfidicas predominantes nesse sistema, que sdo quimicamente
mais estaveis, mas menos flexiveis, favorecendo a propagacdo de microfissuras sob condi¢oes
abrasivas. No entanto, esse sistema mostrou resisténcia superior a degradacdo térmica e

oxidativa, destacando um equilibrio entre resisténcia mecénica e estabilidade quimica.
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A eficacia do tanino foi mais pronunciada no sistema eficiente devido as ligacoes
monossulfidicas curtas e estaveis que criam um ambiente propicio para o tanino atuar como
antioxidante. Essas ligacdes limitam a propagacdo de radicais livres gerados pela oxidacéo,
permitindo que o tanino os neutralize de forma mais eficaz. Além disso, concentracdes mais
altas de tanino (até 2,0 phr) ndo comprometeram significativamente as propriedades fisicas ou
quimicas dos compdsitos. Isso pode ser atribuido a compatibilidade do tanino com a matriz de
borracha e sua distribuicdo uniforme dentro da rede de polimeros, evitando concentragdes
localizadas excessivas e mantendo a integridade estrutural.

Os resultados dos testes de molhabilidade indicaram que o sistema eficiente alcangou
protecdo antioxidante superior contra a radiacdo UV-C, pois os compdsitos deste sistema
apresentaram uma menor variacao no angulo de contato apds a fotoexposicdo. Essa protecédo
reflete a capacidade das ligacGes monossulfidicas predominantes no sistema eficiente de limitar
a formacéo e propagacdo de radicais livres. O tanino, interagindo com essas ligagGes curtas,
atua como um neutralizador eficaz, reduzindo a oxidagéo e mantendo a integridade estrutural
do material. Isso pode sugerir que o tanino, juntamente com as ligacfes estaveis no sistema
eficiente, pode proteger melhor a superficie do material contra a formacéo de grupos polares,
como hidroxilas e carbonilas, que séo responsaveis pelo aumento da hidrofilicidade. No sistema
convencional, foi observada maior variagdo no angulo de contato, indicando maior degradacéo
da superficie devido a quebra das ligacGes polissulfidicas.

Testes termogravimétricos revelaram que todos os sistemas de vulcanizacdo
apresentaram estabilidade térmica até aproximadamente 200 °C, independentemente da
concentracdo de tanino. Acima dessa temperatura, 0s comp6sitos comegaram a se degradar em
um Unico estagio, com perda de massa associada a quebra das cadeias poliméricas. O sistema
eficiente demonstrou maior resisténcia térmica devido as ligacGes curtas e estaveis que retardam
a quebra da cadeia. A adi¢do de tanino ndo alterou significativamente os perfis de degradacao
térmica, sugerindo que sua incorporacdo ndo compromete as propriedades térmicas intrinsecas
da borracha.

Ao integrar os resultados, observa-se que o sistema eficiente parece oferecer um
equilibrio superior entre propriedades mecanicas, térmicas e antioxidantes. A densidade
especifica e a dureza estéo diretamente relacionadas a densidade de reticulagéo, que € maior no
sistema semieficiente, enquanto a resisténcia a tracdo é maior no sistema eficiente devido a
maior estabilidade das ligagdes monossulfidicas. No entanto, o sistema eficiente também
demonstrou maior desgaste por abrasao, refletindo a relativa fragilidade de sua estrutura sob

tensdes de cisalhamento.
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A incorporacdo de tanino, mesmo em concentragdes mais elevadas (2,0 phr), néo
comprometeu as propriedades térmicas, mecanicas ou quimicas dos compdsitos. Essa
estabilidade pode ser atribuida a distribuicdo uniforme do tanino na matriz polimérica e sua
interacdo sinérgica com as ligagbes curtas no sistema eficiente. No entanto, no sistema
convencional, o efeito antioxidante do tanino foi limitado pela maior suscetibilidade das

ligacBes polissulfidicas a degradagéo.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram avaliados os efeitos da incorporacdo do antioxidante do tanino
vegetal da acacia negra em compdsitos de borracha natural vulcanizada, utilizando os sistemas
de vulcanizacdo convencional, semieficiente e eficiente. Os resultados das analises de
caracterizacdo demonstraram que o tanino possui um potencial antioxidante significativo,
especialmente em aplicagOes industriais e bioldgicas.

As analises reométricas indicaram que 0 tanino pode atuar como antioxidante sem
prejudicar o processo de reticulacdo dos compositos. No sistema semieficiente, observou-se
que concentragdes intermediarias de tanino aceleraram a velocidade de cura, proporcionando
maior rapidez e eficiéncia. Por outro lado, nos sistemas convencional e eficiente, o tanino
apresentou um efeito de retardamento da cura, 0 que pode ser vantajoso em processos em que
se deseja uma cura mais lenta e controlada.

Os ensaios de densidade especifica revelaram uma leve tendencia de aumento com a
adicdo do tanino, embora a variac&o identificada ndo seja significativa. Além disso, as analises
por FTIR-ATR ndo indicaram interferéncias significativas nos espectros, independentemente
do sistema de vulcanizacdo utilizado, sugerindo que nas proporcdes estudadas o tanino ndo
afeta as caracteristicas estruturais dos compdsitos de borracha natural, mantendo a integridade
quimica e fisica do material.

O ensaio de molhabilidade indicou que o sistema eficiente proporcionou a melhor
fotoprotecdo geral, sem tendéncia clara de alteracdo da molhabilidade em funcdo da
porcentagem de tanino, possivelmente devido as baixas concentracdes estudadas. No que diz
respeito a resisténcia a abrasdo, o efeito do tanino variou conforme o sistema de reticulacdo
empregado. Ja os ensaios de tracdo na ruptura indicaram que o tanino contribuiu para a
manutencdo das propriedades mecanicas nos sistemas convencional e eficiente.

Por fim, conclui-se que o tipo de sistema de vulcanizacdo pode influenciar diretamente
na acao antioxidante do tanino vegetal, apresentando uma maior eficacia no sistema eficiente
devido a formac&o de ligagdes monossulfidicas e dissulfidicas. Além disso, a incorporacao de
tanino ndo comprometeu as propriedades fisicas e quimicas dos materiais, destacando-o como

um aditivo viavel para a inddstria da borracha.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Existem muitas abordagens interessantes que podem ser exploradas em trabalhos
futuros para aprofundar o conhecimento sobre o uso de taninos em compdsitos de borracha e
seu potencial na industria.

Uma linha de pesquisa interessante seria a investigagdo de taninos provenientes de
diferentes espécies vegetais, avaliando variacbes em suas estruturas quimicas e propriedades
antioxidantes. Essa abordagem pode ajudar a identificar fontes alternativas mais eficazes.

Além disso, seria relevante estudar concentracdes de tanino superiores as utilizadas
neste trabalho. Essa anélise poderia ajudar na determinacao da dosagem ideal para maximizacéao
da acdo antioxidante dos taninos, sem que as propriedades fisicas e quimicas dos compdésitos
de borracha fossem prejudicadas.

Outra sugestdo seria explorar as propriedades antioxidantes dos taninos vegetais em
outras matrizes poliméricas, como a borracha de estireno-butadieno e a borracha nitrilica. Essa
abordagem contribuiria para a diversificacdo do uso de taninos como agentes antioxidantes em
diferentes tipos de elastdmeros e setores industriais.

Também seria interessante estudar o uso do tanino vegetal extraido da acacia-negra
como um colorante natural para compdsitos de borracha, visando a obtencéo de tonalidades
marrons. Essa abordagem poderia contribuir com a reducdo do uso de pigmentos sintéticos,
promovendo alternativas mais sustentaveis e ambientalmente amigaveis.

Por fim, outra abordagem relevante seria a comparacao dos resultados alcancados com
0 uso de taninos em compositos de borracha com os obtidos a partir de antioxidantes sintéticos.
Tal comparagéo poderia proporcionar uma melhor compreenséo das vantagens e limitagdes dos

taninos em relacdo as alternativas sintéticas amplamente utilizadas na industria.
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