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RESUMO - O biodiesel ¢ um combustivel com caracteristicas semelhantes ao diesel
comum, porém com menores niveis de emissdo de poluentes. Entretanto, devido & sua
composicdo quimica diferente, ele interage com diversos materiais de forma distinta do
diesel. A borracha nitrilica (NBR) é bastante utilizada na industria automotiva como
matéria-prima de artefatos que estdo em contato direto com diferentes combustiveis.
Neste trabalho foi avaliada a resisténcia de borracha nitrilica com alto teor de acrilonitrila
(45%) a biodiesel puro oriundo de 6leo de soja. Foram preparadas composicGes do
elastbmero com sistemas de vulcanizacdo contendo diferentes teores de acelerador e de
enxofre. Os testes de imersdo foram realizados a 100°C. Foi observada a variagdo de
massa ao longo do tempo para definicdo do perfil de absorcdo do combustivel no
elastbmero. Analises dindmico mecénica (DMA), de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e de dureza (Shore A) também foram realizadas.

1. INTRODUCAO

Biodiesel é quimicamente definido como uma mistura de mono-ésteres obtido, principalmente,
a partir de Gleos vegetais, podendo também ser produzido a partir de gorduras animais. Em 1937, foi
patenteado na Bélgica, por G. Chavanne, o processo de transesterificacdo dos 6leos vegetais (Suarez e
Meneghetti, 2007; Mofijur et al., 2013). Em 1977, o processo industrial referente a obtencdo de
biodiesel foi patenteado pelo brasileiro Expedito Parente (Mojifur et al., 2013).

Apesar da semelhanca das propriedades fisicas entre o biodiesel e o diesel obtido de petrdleo,
ambos diferem significativamente quanto as suas composi¢Ges quimicas. O 6leo diesel comum é
obtido a partir da destilacdo de petréleo e de dificil caracterizacdo. A destilagdo ocorre entre 170-
350°C e as cadeias carbonicas variam de 9 a 12 carbonos (Agarwal et al., 2013), podendo também ser
encontrados compostos alifaticos e aromaticos em sua composic¢ao (Lacava et al., 2005; Agarwal et
al., 2013). Biodiesel é formado por derivados ésteres de &cidos graxos e sua composi¢do exata varia
de acordo com a fonte utilizada, podem ser encontrados derivados de &cidos com cadeia carb6nica
alifatica e insaturada, variando de 8 a 24 carbonos (Giakoumis, 2013).

A producdo mundial de biodiesel cresceu substancialmente nos dltimos anos, de 8 milhdes de
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toneladas em 2007 para 20 milhdes de toneladas em 2010 (Ong, et al., 2012). De acordo com o site
Index Mundi (2013), os Estados Unidos da América lideram a producdo mundial de biodiesel,
seguido da Alemanha. Enquanto o Brasil aparece apenas na quarta colocacgdo atras da Argentina

Seu uso pode ser feito puro ou diluido sem a necessidade de alteragdes nos atuais motores
Diesel. Em muitos paises a comercializacao de biodiesel misturado ao diesel comum é obrigatéria. A
concentracdo de biodiesel na mistura final do combustivel é informada através de nomenclatura
especifica, definida como BX. Sendo, X referente a porcentagem em volume de biodiesel misturado ao
diesel comum: B2 designa uma mistura biodiesel/diesel com 2% do biocombustivel, sucessivamente,
até B100, referente ao seu uso puro.

Devido a alteragdo da composi¢do quimica dos combustiveis faz-se necessério verificar a
compatibilidade do biodiesel com os materiais ja utilizados na indUstria automotiva, além de entender
como eles interagem. Na fabricacdo do motor sdo utilizados diversos materiais metélicos e ndo-
metalicos, com 0s quais 0 combustivel pode entrar constantemente em contato, como por exemplo:
aluminio, ligas de cobre, aco inoxidavel, elastdmeros, plasticos, entre outros (Hasseb et al., 2011a).

O copolimero de butadieno e acrilonitrila, também conhecido como borracha nitrilica (NBR), é
altamente polar e por isso € largamente utilizado na fabricacdo de artefatos que ficam em constante
contato com combustiveis, 6leos e solventes apolares.

Diferentes elastbmeros também ja foram testados em diversas condicdes frente a biodiesel de
diferentes fontes vegetais (Trakarnpruk and Porntangjitlikit, 2008; Haseeb et al., 2010b; Haseeb et al.,
2011 a, b; Chai et al., 2013; Linhares et al., 2013; Mofijur et al., 2013). Apesar de elastdmeros
fluorados terem se mostrados resistentes ao biodiesel, o seu alto custo pode trazer problemas quanto a
sua aplicacdo em larga escala. Quanto a resisténcia da borracha nitrilica frente ao biodiesel, um
aumento no teor de acrilonitrila em sua composicdo, induz a uma melhora na resisténcia do
elastdbmero (Linhares et al., 2013).

2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo avaliar a resisténcia de amostras vulcanizadas do copolimero
de butadieno e acrilonitrila (NBR), com alto teor de acrilonitrila, a biodiesel puro oriundo de 6leo de
soja, quanto a variacdo de massa, analises dindmico mecénicas (DMA) e calorimetria diferencial de
varredura (DSC).

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Processamento das composicdes elastomericas

Composicdes elastoméricas de borracha nitrilica com 45% de acrilonitrila, gentilmente cedida
por Nitriflex S/A Industria e Comércio, foram preparadas, com um sistema de cura a base de enxofre.

As formulagOes foram elaboradas variando-se os teores de acelerador e de enxofre, conforme
indicado na Tabela 1. As quantidades dos demais componentes foram mantidas iguais em todas as
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composicdes (em partes por 100 de borracha): borracha nitrilica (elastbmero) — 100; 6xido de
zinco (ativador) — 3; 4cido estearico (ativador) — 1; negro de fumo (carga) — 40. As composic¢Bes
foram processadas em um misturador de cilindros aberto a 50°C+5°C. Foi utilizado negro de fumo SP
6630, gentilmente doado por Cabot Brasil Industria e Comércio.

Tabela 1 — Teores de enxofre e de acelerador utilizados para o preparo das composi¢oes
elastoméricas (quantidades em phr®)

é:ompo”e”t?s 1S 25 5S 65
a formulggao
TMTD
(acelerador) 1 1 3 3
Enxofre
(agente de 0,5 1,5 0,5 1,5
vulcanizacdo)
Relacdo entre
acelerador e 2,0 0,67 6,0 2,0
enxofre
-Irilgpaoggs Semi-eficiente Convencional Eficiente (EV) Semi-eficiente
cruzada (SEV) (CONV) (SEV)

a — parts per hundred of rubber (partes para 100 partes de borracha); b — dissulfeto de
tetrametiltiuram

Pequenas amostras de cada composicdo foram analisadas em um reébmetro de cavidade
oscilante, MDPt, da TechPro, por 1 h a 160°C para se obter o tempo 6timo de vulcanizagdo. A
vulcanizacdo foi realizada em uma prensa hidraulica com os respectivos tempos de cura.

3.2. Imersao

Os testes de imersao foram realizados com biodiesel metilico puro de 6leo de soja comprado da
empresa alema Analitik-Service Gesellschaft mbH. As imersdes foram mantidas em estufa a 100°C
por um periodo total de 190h. As principais propriedades fisico-quimicas do 6leo combustivel estdo
apresentadas na Tabela 2, juntamente com os limites regulamentares no Brasil e na Alemanha.

3.3. Variagdo de massa

Corpos de provas retangulares (50mm x 10mm e espessura maxima de 2,5mm) foram obtidos
de cada composicéo, a fim de se obter o perfil da variagédo de massa das amostras ao longo do tempo.
As massas das amostras foram medidas numa balanca analitica com precisdo de 0,1mg, em diversos
intervalos de tempo. As imers6es foram realizadas em triplicata.
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de soja utilizado

. Limites no Limites na .
Propriedades Valores Brasil® Alemanha Unidade
Massa 884.9 850 — 900 860 — 900 kg/m?®
especifica
Viscosidade
cinemética 4,118 3,0-6,0 3,5-5,0 mm?/s
(40°C)
Teor de agua 236 200 (méx.) 500 (méx.) mg/kg
Indice de 0,176 0,5 (MAx.) 05(max) M9 KOH/gde
acidez 6leo

a— Fonte: ANP, 2014

3.4. Andlise dinamico mecanica (DMA)

Para as andlises dindmico-mecanicas (DMA) das composig¢des, foi utilizado um analisador RDA
3, Rheometric Scientific. Corpos de provas retangulares com dimensdes de 50mm, 10mm e espessura
maxima de 2,5mm, das amostras ndo imersas e apds 166h de imersdo, foram analisados em modo de
deformacdo de tensdo. As andlises foram realizadas em frequéncia de 1 Hz, na faixa de temperatura
de -50°C até 50°C, com uma taxa de aquecimento de 3°C/min e deformacéo de 0,3%. A temperatura
de transicdo vitrea (T,) foi calculada a partir dos pontos maximos das curvas do fator de
amortecimento de cada composigéao.

3.5. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizados na faixa de
temperatura de -45°C até 40°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Os ensaios foram realizados
em equipamento modelo DSC1 Star System, Mettler Toledo. As temperaturas de transi¢éo vitrea (Ty)
foram calculadas a partir da primeira derivada da curva de fluxo de calor (W/g) em funcdo da
temperatura.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Variagéo de Massa

Foram analisadas as variacdes de massa das amostras ao longo de 190h (= 8 dias), incluindo 0s
intervalos sugeridos pela norma ASTM D471 (22h, 46h, 166h), conforme mostra a Figura 1. Foi
possivel observar que a composicéo 5S atinge o equilibrio em torno de 50 horas, quando praticamente
ndo mais se observou variacdo de massa ao longo do tempo. A quantidade de biocombustivel
absorvida permaneceu estagnada em torno 5,5% em relacdo a massa inicial da amostra. Entretanto,
para as demais amostras, foi observado que a massa continuou evoluindo sem que atingisse um ponto
de saturacdo durante o tempo analisado.

De acordo com a Tabela 1, as ligagOes cruzadas presentes na composi¢do 5S, que possui a maior
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relacdo entre quantidades de acelerador e de enxofre, sdo majoritariamente monossulfidicas, enquanto
nas outras composicdes estdo presentes di e polissulfidicas. Dessa forma, as cadeias poliméricas nessa
composicdo estdo mais proximas uma das outras, com menos volume vazio na estrutura
tridimensional, o que resultou numa menor absorcéo de biodiesel.

Observou-se ainda que, para uma mesma quantidade de enxofre, um
acelerador utilizado (TMTD), induziu a uma menor absor¢éo de biodiesel.
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Figura 1 — Variagdo de massa das composi¢es em funcdo do tempo de imerséo a 100°C em

biodiesel de 6leo de soja.

4.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
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Figura 2 — Temperatura de transicéo vitrea (Tg) das composi¢des em funcéo do tempo de
imersdo a 100°C em biodiesel de 6leo de soja.

As analises de DSC foram realizadas com amostras ndo imersas e ap6s 22h, 46h e 166h de
imersdo a 100°C no biodiesel. Percebe-se que a absorcdo de biodiesel provocou uma diminuicdo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) das amostras, conforme apresenta a Figura 2. 1sso ocorre porque
0 biodiesel absorvido passa a atuar como plastificante dando mais mobilidade as moléculas
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poliméricas.

Apb6s uma diminuicdo da Tg da amostra 5S até 22h de imersdo, foi observado que a
temperatura manteve-se constante ao longo do tempo (46h e 166h), pois, a partir de entdo, a amostra
ja se apresentava saturada de biodiesel. Esse fato corrobora o comportamento observado com a
variacdo de massa da amostra ao longo do tempo. Todavia, a amostra 1S apresentou um continuo
decréscimo da Tg ao longo do tempo, assim como a variagdo de massa, que durante o periodo
analisado ndo apresentou um ponto de saturagao.

4.4. Analise dindmico mecanicas (DMA)
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Figura 3 — Analise dindamico mecanicas (DMA) das amostras ndo imersas (linha continua azul)
e ap6s 166h de imersédo a 100°C em biodiesel de dleo de soja (linha tracejada vermelha). Modulo de
armazenamento (G’), modulo de perda (G”) e fator de amortecimento (tan o).

As analises dindmico mecanicas (DMA) estdo expostas na Figura 3. Pdde-se perceber um
discreto aumento do modulo de perda (G”) para temperaturas abaixo da transi¢do vitrea. Nessas
temperaturas, o 0leo absorvido, encontrava-se ainda congelado, o que dificulta a movimentacdo das
cadeias, aumentando a viscosidade das composic¢des. Todavia, com o0 aumento da temperatura, o 6leo
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torna-se fluido e passa a atuar como plastificante, facilitando a mobilidade das cadeias poliméricas e
deslocando a Tq para valores mais baixos do que o inicial.

Foi notado, que as amostras 1S, 2S e 6S possuem um novo perfil apos a imersdo por 166h no
biocombustivel. O fator de amortecimento (zan o) apresentou, apos a imerséo, um pico e um posterior
alongamento no formato de um ombro. Esse comportamento indica a forte atuagdo como plastificante
do biodiesel quando absorvido pelo material. Essa absorcdo pode comprometer as propriedades
mecanicas desse material por diminuir o entrelacamento das cadeias poliméricas.

Entretanto, para a composi¢do 5S, que absorveu a menor quantidade de biodiesel, o perfil dos
parametros analisados praticamente ndo se alterou, apesar de levemente deslocado para temperaturas
mais baixas.

5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel concluir que o biodiesel, ao ser absorvido pelas amostras de
borracha nitrilica, atua como plastificante, permitindo maior mobilidade das cadeias poliméricas,
alterando significativamente as propriedades originais do material de forma destrutiva. Entretanto,
conclui-se também que modificando-se a formulacdo empregada nas composi¢des, principalmente o
sistema de cura, foi possivel aumentar consideravelmente a resisténcia das amostras de borracha
nitrilica, minimizando os efeitos nocivos do biocombustivel para esse material. A formulacao
utilizada que promoveu a formacéo de ligacdes cruzadas predominantemente monossulfidica mostrou
uma resisténcia superior as demais.
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