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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de compdsitos poliméricos
através da mistura de residuo de couro (RC), a ser utilizado como carga, com elastdmeros
termoplasticos obtidos por meio da compatibilizagdo de polietileno de baixa densidade
(PEBD) com borracha natural (BN) obtida a partir do latex de seringueira (clone de Hevea
Brasiliensis), juntamente com agentes de cura, visando a vulcanizacao da BN, para que desta
forma se obtivesse melhores propriedades do material. As amostras foram produzidas em um
Redmetro de Torque HAAKE, utilizando rotores tipo roller. Apds o processo de reometria, as
amostras foram termoprensadas para que ocorresse a vulcaniza¢ao da fase elastomérica e
moldagem dos corpos de prova. Os TPEs e os compdsitos foram caracterizados por meio de
analises mecanicas, morfologicas, estruturais e térmicas. Diante dos resultados obtidos,
pretende-se direcionar o novo material para aplicagdes tecnoldgicas a fim de ser utilizado na
fabricacdo pegas de automoveis, engrenagens, entre outros. Com este novo material visa-se
também direcionar uma aplicagdo ao residuo de couro bovino, que ¢ um material abundante e
indesejavel gerado na industrializagdo do couro, que pode causar sérios danos ambientais

devido ao cromo presente em sua estrutura.



ABSTRACT

This work aimed at the development of polymer composites by mixing leather waste (RC),
to be used as filler, with thermoplastic elastomers obtained by the compatibility of low density
polyethylene (LDPE) with natural rubber (NR) obtained latex from the rubber tree (Hevea
brasiliensis clone), together with curing agents, vulcanizing order to BN, for which thereby
obtain the best properties of the material. The samples were produced on a HAAKE torque
rheometer using roller type rotors. After the process of rheometer, samples were pressed to
occur term vulcanization of the elastomeric phase and molding of specimens. The TPEs and
composites were characterized by means of mechanical, morphological, structural and
thermal analysis. Based on these results, we intend to drive new material for technological
applications to be used in manufacturing automobile parts, gears, among others. With this
new material also pretends to direct an application to the residue of bovine leather, which is
an abundant and undesirable material generated in the manufacturing of leather, which can

cause serious environmental damage due to the chromium present in its structure.
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1. INTRODUCAO

O grande crescimento da sociedade atual, juntamente com seus novos habitos de
consumo, utilizando produtos descartaveis, causa sérios impactos ao meio ambiente. Isto causa
a geracdo de grandes quantidades de residuos, onde muitos destes ndo sdo passiveis de
reprocesso, sendo assim descartados em aterros sanitarios ou terrenos baldios, contaminando
rios, entupindo dutos de drenagem de dguas, causando assim inundagdes, entre muitos outros
problemas.

Diante deste fato, diversos centros de pesquisa em ambito mundial buscam formas de
minimizar os impactos causados por este problema atual. Destacam pesquisas que visam a) o
aprimoramento dos materiais utilizados, de modo que estes possuam um processo de
degradagdo mais acelerado, b) o desenvolvimento de novos materiais que sejam passiveis de
reprocesso ¢ desta forma possam ser novamente utilizados na fabricacdo de artefatos e ¢) a
utilizacao dos residuos, em especial os que ndo sdo passiveis de reprocesso, como matérias
primas para fabricacdo de novos materiais, tais como na fabricacdo de compositos, onde estes
sao utilizados como cargas nao reforgantes [1].

Entre os residuos gerados pela sociedade atual destaca-se o residuo sélido oriundo do
processo de beneficiamento do couro, denominado pé de rebaixadeira. O p6 de rebaixadeira ¢
um subproduto gerado ap6s o curtimento da pele bovina com sulfato basico de cromo trivalente
(Cr’™), no qual a manta curtida, por ndo apresentar regularidade em sua superficie, ¢ desbastada
acarretando na produg¢ao do residuo [2].

O p6 de rebaixadeira ¢ atualmente uma grande fonte de preocupagdo a nivel comercial e
ambiental, pois de acordo com a Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental
(CETESB), sdo gerados cerca de 225 kg de p6 de rebaixadeira por tonelada de couro wet-blue,
sendo que de 3 a 4% em massa desta quantidade corresponde ao teor de Cr’". Em relagio a

quantidade de couro produzida, segundo dados divulgados pelo Ministério do



Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC), as vendas externas do produto
somaram 85 mil toneladas nos dois primeiros meses do ano.

Por se tratar de um residuo solido deve obedecer ao Art. 51 a 55 do Decreto 8468/76
com redagdo dada pelo Decreto 15425/80 que especifica a destinacdo final adequada para o
mesmo [3]. Este residuo se torna um sério problema financeiro aos donos de curtumes, pois
como ndo possui aplicabilidade, tem de ser descartado em lugares proprios, acarretando em
gastos adicionais.

Devido a destinagdo inadequada, juntamente com fatores ambientais, tais como calor,
umidade, pH, agentes oxidantes e tempo prolongado de exposi¢do, pode-se ocorrer a oxidagao
do Cr’* para cromo hexavalente (Cr®"), um metal que apresenta baixa biodegradabilidade e
pode contaminar rios e solos. Ao ser absorvido, o cromo hexavalente se acumula no organismo
do ser vivo podendo causar sérias doengas, entre elas o cancer [4].

O Cr®" possui forte capacidade de penetracio na pele, desta forma, uma vez em contato
com este, havera um alto risco de contaminagdo, por este material ser mutagénico e
carcinogénico. Segundo a CERCLA — The Comprehensive Envirolmental Response,
Compensation, and Liability (1997), o cromo hexavalente ¢ classificado como a 16° substancia
mais perigosa (toxica) existente e o po de rebaixadeira € classificado, segundo a ABNT/NBR-
10.004, como residuo perigoso classe I [5].

Entre os estudos realizados para a minimiza¢do dos impactos causados pelo pd de
rebaixadeira, verificou-se que devido a sua estrutura fibrilar, o residuo de couro possivelmente
podera ser utilizado como carga para fabricacdo de compositos. Diante de tal fato, no presente
trabalho, foi realizado o estudo do uso deste residuo para fabricagdo de compositos poliméricos
utilizando como matriz o material denominado elastomero termoplastico.

Elastomero termoplastico (TPE) ¢ o nome dado ao material produzido pela

copolimerizagdo ou mistura (blendas) de dois ou mais materiais poliméricos. Um dos materiais



desenvolve a fase cristalina e o outro desenvolve a fase amorfa, a qual contribui para o
comportamento borrachoso do produto final [6, 7].

Os TPEs sao moldados ou extrudados em equipamentos padrdes para o processamento
de plasticos em ciclos consideravelmente curtos em relacdo a aqueles requeridos para a
moldagem por compressdo ou transferéncia de borrachas convencionais.

Os elastdmeros termoplasticos apresentam grandes vantagens quando comparados aos
termorrigidos convencionais, obtidos a partir de vulcanizagdo, pois sdo de mais facil
processamento ¢ maior rapidez de obtenc¢do. Destaca-se também o fato de este material
possibilitar a reciclagem por fusdo de seus rejeitos, menor custo de energia para o
processamento e a disponibilidade de padrdes, fato ndo observado nos termorrigidos [6].

Diante dos sérios problemas relacionados ao residuo de couro (po de rebaixadeira) e
das caracteristicas apresentadas por elastomeros termoplasticos, foi observado que a produgio
de compositos com esses materiais, além da obtencdo de um material de importancia
tecnologica, resolveria um sério problema ambiental. Assim foram desenvolvidos compositos,
em diferentes propor¢des em massa, através da mistura de residuo de couro com elastdmeros
termoplasticos obtidos por meio da compatibilizagdo do polietileno de baixa densidade com
borracha natural.

Com a criacdo deste novo material podera substituir os elastomeros termoplésticos
convencionais em algumas das aplicagdes cativas do TPE, tais como na fabricacdo de
amortecedores, engrenagens, cilindros, jaquetas de cabos, entre outros, propiciando o
barateamento destes artefatos.

Também destaca-se o direcionamento ao residuo de couro, que por sua vez € gerado em
grandes quantidades pelos curtumes, ndo possui aplicabilidade e pode trazer sérios riscos ao

meio ambiente devido ao cromo utilizado em seu beneficiamento.



Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar
compositos, em diferentes propor¢des em massa, utilizando como matriz blendas de PEBD e
BN e como carga o residuo industrial de couro oriundo do processo de curtimento do couro
bovino. Com o desenvolvimento desse novo material visa-se direcionar uma aplicabilidade ao
residuo de couro bovino, o qual é descartado em grandes quantidades em aterros sanitarios
industriais, podendo vir a causar sérios danos ambientais devido ao cromo presente em sua
estrutura.

Destaca-se também a possibilidade de agregracdo de valores comericiais a esse residuo,
possibilitando ao setor coureiro a sua utilizagdo no processo denominado logistica reserva,
onde o mesmo, depois de fabricado o compdsito, podera ser utilizado como matéria prima na

fabricag¢do de novos artefatos.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Polimeros

Denominam-se polimeros as moléculas muito grandes formadas por unidades
moleculares que se repetem, denominadas mondmeros. A reagdo pela qual os mondmeros se
unem para formar o polimero recebe o nome de polimerizagao [8, 9].

Existe um grande numero de polimeros naturais, estes possuem propriedades fisicas e
quimicas muito distintas em compara¢do aos demais materiais sintéticos, geralmente formados
por moléculas simples. Sendo assim, dentre varias qualidades, sdo normalmente muito
resistentes a ruptura e ao desgaste, elasticos e resistentes a acdo dos agentes atmosféricos. Tais
propriedades, juntamente com a fécil obtencdo, despertaram grande interesse industrial e hoje
polimeros naturais sao usados na fabricag¢ao de diversos tipos de materiais.

Polimeros sdo classificados em termoplasticos, elastdmeros e termorrigidos. O nome
termoplastico ¢ dado aos polimeros de estrutura unidimensional de elevadas massas molares e,
geralmente, sdo rigidos a temperatura ambiente, embora se tornem moles e flexiveis em altas
temperaturas [10].

Elastdomeros sdo polimeros que possuem emaranhamento das cadeias lineares que pode
mudar a sua forma, a baixa tensdo, sem elevacdo de temperatura, porém recupera a forma
primitiva ao se retirar a tensdo, ou seja, apresenta comportamento borrachoso e pode ser
estirado sem se romper até um comprimento muito superior a seu comprimento inicial [11].

Por fim, termorrigido ¢ o nome dado aos polimeros de estrutura tridimensional que, sob
altas temperaturas, formam moléculas rigidas de peso molecular moderado e produzem
substancias duras, que posteriormente, mesmo com aquecimento, ndo podem ser reprocessados
[11].

E importante citar que, de acordo com a reagio que os origina, polimeros podem ser

divididos em dois grandes grupos distintos, os polimeros de condensacdo e os polimeros de



adicdo. Polimeros de condensagdo sdo formados sem a necessidade de um iniciador de reacao,
sendo que apods sua formagao, liberam pequenas moléculas como a agua.

Polimeros de adi¢cdo sdo formados por sucessivas adi¢des de unidades moleculares que
se encontram repetidas, sendo necessario um iniciador de reacdo para a formacgido de um ponto
reativo entre os monOomeros. Estes sdo obtidos a partir de mondmeros que contém uma ou
varias duplas ligacdes, dentre estes estd a borracha natural.

Os resultados da polimerizagdo de adicdo, onde ha presenca de uma s6 classe de
mondmeros, implicam na geragdo de polimeros denominados homopolimeros, todavia se a
polimerizagdo ocorre na presenca de dois ou mais tipos de mondmeros distintos, obtém-se

polimeros denominados copolimeros [9].

2.2 Borracha Natural

As propriedades da borracha natural foram descobertas no inicio do século XVI, quando
espanhois que sucederam Colombo observaram os indios americanos brincando com uma bola
branca que saltava. Até entdo ndo havia sido descoberto nenhum material que reunisse as
propriedades de flexibilidade e impermeabilidade, fato que despertou grande interesse
industrial [12].

O extrativismo da borracha se desenvolveu inicialmente na Amazonia. Muitas pessoas
vieram para o Brasil usufruir deste material, o que ocasionou no surgimento das cidades de
Manaus e Belém.

O Brasil, nas ultimas décadas do século XIX até a primeira metade do século XX, foi o
maior exportador de borracha natural do mundo. Entretanto, hoje sdo importados cerca de dois
tergos do montante que consome da Maldsia, Tailandia e Indonésia, que sdo os paises de maior
producao de borracha natural da atualidade, respondendo por cerca de 90% da produgdo

mundial. Mas, o interesse pela producao de borracha natural estd sendo recuperado pelo Brasil,



sendo que a producdo nacional estd concentrada nos estados de Sao Paulo (34%), Mato Grosso
(29%) e Bahia (15%) [13]. Numerosas espécies botanicas produzem borracha natural.
Entretanto, a Unica espécie que gera borracha de alta qualidade e em condigdes econdmicas ¢ a
Hevea brasiliensis [14].

A primeira fabrica de produtos de borracha surgiu em Paris, em 1803, e produzia ligas
elasticas e suspensorios, mas estes produtos possuiam uma grande desvantagem, a goma era
pegajosa a temperatura ambiente, e a medida que a temperatura aumentava ela se tornava mais
mole e pegajosa, no rigor do frio ficava dura e rigida [15].

Tal problema foi solucionado ap6s a descoberta de Charles Goodyear, no ano de 1839.
Ele notou que depois de utilizar uma mistura de enxofre e borracha crua em alta temperatura se
originava um material de maior elasticidade, resisténcia e durabilidade, este processo recebeu o
nome de vulcanizagao [13, 16].

A borracha natural, entre os produtos naturais, tem caracteristicas proprias, exibe
elasticidade [10], plasticidade, resisténcia ao desgaste, propriedades isolantes de eletricidade e
impermeabilidade para gases e liquidos [17]. Contudo, em altas temperaturas, a borracha perde
suas propriedades, se tornando em um material pegajoso.

A borracha sintética obtida do petroleo possui quase a mesma composicao quimica da
borracha natural, contudo suas propriedades fisicas sdo inviaveis para alguns manufaturados,
como por exemplo: para luvas cirurgicas, preservativos, pneus de automoveis e revestimentos
diversos, além de ser uma fonte ndo renovavel. A borracha natural ¢ também matéria prima
essencial para a fabricacdo de varios artefatos em transportes, inddstrias e materiais bélicos
[18].

A borracha natural ¢ essencialmente composta do mondmero cis-1,4-isopreno, na qual
as unidades monomeéricas da molécula sdo arranjadas na combinagdo cabecga-cauda, como ¢é

mostrado na estrutura quimica abaixo [20].



CH
CHj3 \3
\c —CH C—CH
\ - ! ! / \ .
w_'_cgz N ch, — cgz CHy —— CHy CHy ——
: ' c=—CH :
/
CHj3

Figura 01: Estrutura quimica do Poli(cis-1,4-isopreno).

2.2.1 Clone RRIM 600

A borracha utilizada neste trabalho ¢ oriunda do latex colhido de arvores da seringueira
Hevea brasiliensis, clone RRIM 600. Este ¢ um clone secundario desenvolvido pelo Rubber
Research Institute of Malaysia — RRIM e é o mais plantado na regido do Planalto do Estado de
Sao Paulo, por apresentar bom desempenho produtivo e vigor na produgdo. Apresenta arvores
altas, com caule vertical e de rapido crescimento quando jovem. A alta produgao ¢ seu ponto de
destaque, sendo um dos que apresenta maior produtividade de borracha seca [17].

Todas as arvores de um mesmo clone, sob as mesmas condi¢des ambientais, apresentam
baixa variabilidade. Outro ponto importante a considerar no clone ¢ a uniformidade das

propriedades do latex. Para propositos industriais especificos, ele ¢ mais bem apreciado,

considerando essa uniformidade essencial [17].

2.3 Polietileno

A descoberta do polietileno ocorreu no ano de 1933 por Reginald Gibson e Eric William
Fawcett nos laboratorios da ICI — Imperial Chemical Industries. Este fato ocorreu quando
reagia etileno com benzaldeido em altas pressdes [19].

Este polimero causou uma grande modificagao no ramo da tecnologia de materiais, pois,
entre suas variagdes, pode ser utilizado em diversas dreas, tais como na fabricacdo de

embalagens industriais, agricolas, de alimentos liquidos e so6lidos, revestimentos de fios e



cabos, fabricacdo de tubos e mangueiras, entre outros, substituindo diversos materiais metalicos
[20].

No ano de 2011 as industrias brasileiras de embalagens plasticas apresentaram alto
crescimento, com aumento em volume ¢ em faturamento ao redor de 3,2 % em relagdo aos
numeros registrados em 2010 quando o setor faturou cerca de R$ 11 bilhdes. Entre os materiais
utilizados, detectou-se que das resinas utilizadas, 82% corresponde a polietileno, sendo 40% de
polietileno linear de baixa densidade, 24% de polietileno de baixa densidade e 18% de
polietileno de alta densidade [21].

Polietileno ¢ um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades sdo
acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. As
menores unidades cristalinas, lamelas, sdo planares e consistem de cadeias perpendiculares ao
plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15 nm, embora haja defeitos que
sdo pouco frequentes [20].

De acordo com as condigdes reacionais € do sistema catalitico empregado na
polimerizagao, cinco tipos de polietileno podem ser produzidos: polietileno de baixa densidade
(PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD),
polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e polietileno de ultra baixa densidade

(PEUBD).

2.4 Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

O polietileno de baixa densidade ¢ obtido por meio da polimerizagdo do monomero
etileno (C;Hs), que por sua vez, encontra-se no estado gasoso. Para o polietileno de baixa
densidade, a polimerizacdo ocorre em condigdes extremas, com pressoes de 1000 a 3000 atm e
temperaturas por volta de 250°C. Como iniciadores de reacdo podem ser utilizados peroxidos

organicos, contudo oxigénio ¢ o mais utilizado [20].
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A reacdo de polimerizacdo do PEBD ¢ feita via radicas livres, utilizando-se comumente
reatores de autoclave ou tubular. Em ambos os casos, os reatores trabalham em altas pressoes
(entre 100 e 200 MPa para autoclave e entre 140 e 350 MPa para tubular) sdo constantemente
resfriados, visando manter a temperatura constante, visto que trata-se de uma reagdo
exotérmica. Ambos 0s processos implicam na obten¢do de polietileno altamente ramificado,
pois ndo permitem a ordenagcdo do centro ativo (elétron desemparelhado) gerados para
propagacdo da cadeia polimérica, fato ndo observado nos demais polietilenos, que por sua vez
sdo obtidos via coordenacao [20, 22].

O polietileno de baixa densidade ¢ um polimero parcialmente cristalino (50-60%), cuja
temperatura de fusdo esta entre 110 a 115°C. Este material possui um grande numero de cadeias
ramificadas, sendo estas ramificagdes, na maioria das vezes, tdo longas quanto a cadeia
principal e determinantes para o grau de cristaliza¢ao e temperaturas de transi¢ao [20].

Na Figura 2 ¢ apresentada a representacao esquematica do PEBD.

Figura 02: Representagdo esquematica do polietileno de baixa densidade.

\

O PEBD ¢ um material altamente resistente a agua e a algumas solucdes aquosas,
inclusive a temperaturas proximas a 300°C. Este também apresenta excelentes propriedades de
tenacidade, resisténcia ao impacto, flexibilidade, processabilidade e propriedades elétricas, o

que o permite ser utilizado em diversas aplicagdes [20].
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Apos sua utilizacdo, o polietileno de baixa densidade pode ser reciclado por meio de
processos mecanicos, onde o mesmo ¢ moido, fundido, cortado e granulado para que

posteriormente possa ser utilizado novamente na fabricagao de diversos artefatos [23].

2.5 Couro Bovino

O Brasil possui uma grande produgdo pecuaria com um rebanho com cerca de 190
milhdes de cabecgas, ocupando uma area de aproximadamente 150 milhdes de hectares, o que
corresponde a 25% de sua area total [24]. Tamanha producdo pecudria é uma das principais
fontes de renda do pais, devido a exportagao de carne e de couro.

O couro ou pele bovina, como é denominado por especialistas, antes de iniciado o
processo de curtimenta, ¢ composto de trés partes: a epiderme, a hipoderme e a derme. A
epiderme ¢ constituida pelas camadas superpostas que ¢ formada por células proximas a derme
que possuem grande vitalidade e por cé€lulas mais velhas, continuamente empurradas para cima,
formando as cé€lulas externas ricas em queratina. A hipoderme ¢ constituida por tecidos
adiposos, conectivo amarelo, vasos sanguineos, nervos e musculos (entre os curtidores a
hipoderme ¢ chamada de carne). A derme ¢ constituida por duas partes, a parte superior € a
parte inferior. A superior ¢ penetrada por glandulas sebaceas e sudoriparas e por foliculos
pilosos, (¢ também conhecida como flor). A inferior ¢ denominada camada reticular por
apresentar um entrelacamento de fibras coldgenas, além de ser rica em colageno (proteina de
tecido conectivo branco). A derme também possui elastina (proteina do tecido conectivo

amarelo) e ¢ a parte visada no processo de curtimento, pois ela ¢ a parte utilizada na fabricacao

dos materiais [25].

2.6 Elastomero Termoplastico

De acordo com dados historicos, o desenvolvimento dos elastdmeros termoplésticos

iniciou-se na década de 50, quando a empresa B. F. Goodrich langou o primeiro poliuretano
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termoplastico (TPU) comercial do mundo. Este material era termopldstico e também
elastdmero, pois, ao ser esticado até mais do que o dobro de seu comprimento original,
retornava rapidamente apds liberado. Contudo na época poucos valorizaram tal caracteristica, e
o fato de que surgia uma nova classe de materiais passou despercebido [26].

Em meados da década de 60, a empresa Shell, em trabalhos para melhoramento da
distribuicdo espacial de suas borrachas de butadieno-estireno (SBR) e borracha isopreno (IR),
percebeu que tais elastdmeros passavam a ter comportamento termoplastico. Por estes estudos
desenvolveu-se o estireno-butadieno-estireno (SBS) e o estireno-isopreno-estireno (SIS), os
primeiros TPEs oficiais langados no mercado [26].

Esses novos materiais inovaram o ramo de utilizagdo de materiais poliméricos, contudo
apresentavam algumas deficiéncias graves provocadas por insatura¢des decorrentes de seus
polimeros constituintes, fato que limitava suas aplicagdes. A fim de solucionar esse problema,
desenvolveu-se materiais a partir da mistura de olefinicos, normalmente polipropileno e
ethylene propylene diene monomer rubber (EPDM), criando assim os chamados termoplasticos
poliolefinicos (TPOs) [26].

Os TPOs resistiam melhor ao envelhecimento e a alguns agentes quimicos, contudo nao
apresentavam propriedades fisicas comparaveis as das borrachas convencionais. Diante a
necessidade do melhoramento, a empresa Monsanto, na década de 80, desenvolveu o processo
hoje denominado vulcanizag¢do dindmica, originando uma nova classe, denominada elastdmeros
termoplasticos vulcanizados (TPVs) [27].

De acordo com a norma ASTM — D 6338 — 09, elastomeros termoplésticos (TPE) sdo
uma classe de elastomeros que, se vulcanizados de forma ndo convencional, podem ser
reprocessados e reciclados como termopléasticos [28, 27].

Nesta nova classe de materiais, a funcdo do elastdmero ¢ melhorar a resisténcia ao

impacto e ductilidade do termoplastico. Todavia, a incorporacdo do termoplastico na matriz
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polimérica acarreta em um aumento da dureza do elastomero. Os elastomeros termoplésticos
sdo sistemas poliméricos multifasicos, compostos por dominios rigidos e flexiveis que podem
ser tanto copolimeros como blendas poliméricas compatibilizadas [29, 30].

Os TPEs sdo moldados ou extrudados em equipamentos padrdes para o processamento
de plasticos em ciclos consideravelmente curtos em relagdo aqueles requeridos para a
moldagem por compressdo ou transferéncia de borrachas convencionais [27].

Os elastdmeros termoplasticos apresentam grandes vantagens quando comparados aos
termorrigidos convencionais, obtidos a partir de vulcanizagdo, pois sdo de mais facil
processamento ¢ maior rapidez de obtenc¢do. Destaca-se também o fato de este material
possibilitar menor gasto energético para o seu processamento e a possibilidade de
reciclabilidade de seus rejeitos, fato ndo observado nos termorrigidos [6].

Devido a suas propriedades e caracteristicas, os elastomeros termoplasticos sdo muito
explorados no ambito cientifico e tecnologico, sendo utilizados na fabricacdo de diversos
utensilios, tais como amortecedores, engrenagens, cilindros, jaquetas de cabos, revestimentos,
pecas para maquinas téxteis, entre outros [31-37].

Entre as pesquisas realizadas destaca-se o trabalho de Pongdhorn Sae-Oui et.al, que
prepararam um elastomero termoplastico por meio da mistura de polietileno de alta densidade
com p6 de borracha natural obtido a partir da secagem por pulverizacdo de latex pré
vulcanizado, variando-se a propor¢do da mistura. O auto investigou as propriedades e
capacidade de reciclagem do material desenvolvido. Ao fim das analises, verificou-se que a
reciclagem teve uma influéncia prejudicial sobre as propriedades dos TPEs tais como na
resisténcia a tracao, resisténcia ao rasgamento e na dureza, possivelmente em consequéncia da
degradacao térmica do NRP durante o processo de reciclagem [31].

Destaca-se também o trabalho realizado por Abadchi et.al, que utilizaram diferentes

propor¢des de p6 de pneu triturado (GTR) como parcial substituinte da borracha natural na
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fabricacdo de elastdmeros termoplasticos produzidos por meio da mistura de polietileno linear
de baixa densidade e borracha natural, produzido na propor¢do em massa de 60 e 40%,
respectivamente. Utilizou-se anidrido maleico (MA) e perdxido de dicumila (DCP) a fim de se
modificar a estrutura do GTR e reticular a borracha presente na mistura. Os resultados obtidos
mostraram que a modificacdo do GTR com MA e o uso do DCP melhora a ligagao entre a GTR
e matriz, o que levou, em comparagdo com a mistura simples correspondente, no aumento da
resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura do material [32].

Para a produgdo dos elastomeros termoplasticos sdo utilizados como fase cristalina
polimeros da classe dos termoplasticos obtidos a partir do petréleo, como polipropileno,
poliuretanos, poliestirenos, polietileno, entre outros [6]. Entre os polimeros termoplasticos
citados destaca-se o polietileno, por apresentar propriedades conhecidas, baixo valor agregado,

0 que possibilita seu uso na fabrica¢ao de diversos utensilios [20].

2.7 Oxido de Zinco (ZnO)

O zinco ¢ um dos metais mais consumidos no mundo apds o ferro, o aluminio e o cobre.
A forma 6xido de zinco ¢ geralmente usada como um micronutriente em fertilizantes para a
agricultura. O 6xido de zinco ¢ o mais amplamente usado entre os produtos de zinco. Suas
principais propriedades sdo: sabor inodoro, absor¢do de didoxido de carbono se exposto ao ar,
absorvedor de radiagdes UV; soluvel em acidos e alcalinos, insoluvel na dgua e no alcool; nao
combustivel com capacidade anti-chama; em estado de pd nao ¢é toxico, a cor vai desde o
marrom claro até o amarelo ambar [38]. No processo de vulcanizagdo da borracha natural, o
oxido de zinco tem a funcao de coativador do processo, sendo este um dos principais elementos

utilizados no processo [39].
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2.8 Acido Estearico

O é4cido estearico, cuja formula quimica ¢ CH3(CH,);sCOOH, consiste em uma mistura
de 4cidos graxos soélidos obtidos através de graxas de origem animal. Esse material ¢é
largamente utilizado em diversas aplicagdes tais como fabricagdo de velas e produtos
alimenticios.

O 4cido estedrico, juntamente com o 6xido de zinco, ¢ um dos materiais extensivamente

utilizados como iniciadores em sistemas de vulcanizagdo a base de enxofre [40].

2.9 Silica Amorfa

A denominagdo silica ¢ dada aos compostos de silicio (SiO,) nas suas varias formas. A
silica e seus compostos constituem cerca de 60%, em massa, de toda crosta terrestre. Este
material, devido as suas excelentes propriedades, ¢ extensivamente utilizado como matéria
prima na fabricacao de diversos produtos, tais como vidros, ceramicas e refratarios [41].

A silica também ¢ uma importante carga reforcante utilizada na fabricacdo de
compositos poliméricos. Esse material apresenta alta complexidade estrutural, partindo de
particulas elementares esféricas para agregados e aglomerados. Essa carga apresenta forte
tendéncia a formagdo de aglomerados através de ligagdes de hidrogénio, resultando em fortes
interacdes carga-carga e a adsor¢ao de materiais polares na superficie [41].

A silica apresenta, quando comparada ao negro de fumo, fraca interagdo com a matriz.
Esse fato ocorre devido a presenca de grupos silanois (Si-OH) em sua superficie. Os grupos
silanois atribuem a superficie da carga uma alta energia superficial e um carater polar o que
dificulta a dispersao da silica, gerando um produto final com propriedades fisicas abaixo do
esperado. Para solucionar esse problema, a superficie dessa carga passou a ser tratada,

reduzindo assim sua energia livre superficial e permitindo a esta uma melhora na dispersao

[42].
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Um dos tratamentos existentes para superficie das silicas ¢ a utilizagdo de agentes de
acoplamento. Os principais agentes de acoplamento utilizados em formulag¢des contendo silica
sdo os organosilanos, que reduzem a interacdo carga-carga e contribuem nas propriedades do

produto final pela formagao de ligagdes do tipo polimero-carga [43].

2.10 N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfenamida (CBS)

Os aceleradores sdo substancias organicas que, em combinagdo com o agente de
vulcanizacdo, controlam o tempo de vulcanizagdo, aumentando a taxa de vulcanizagdo, além de
contribuir para a obtencao de algumas propriedades desejadas dos artefatos [44].

O CBS ¢ um acelerador primario, da familia das sulfenamidas, que possui agdo
retardada quando utilizado no sistema de vulcanizagdo da borracha natural e outras borrachas

diénicas curadas por sistema doador de enxofre / enxofre [45].

2.11 Dissulfeto de Tetrametiltiuram (TMTD)

Dissulfeto de tetrametiltiuram, cuja formula estrutural ¢ C¢H2N,S4, € um acelerador
ultra-rapido utilizado em sistemas de vulcanizacdo para borracha natural, styrene butadiene
rubber (SBR), butadiene rubber (BR), nitrile rubber (NBR) entre outras borracha de cadeias
insaturadas [45].

O TMTD ¢ largamente utilizado como acelerador secunddrio com aceleradores da
classe dos tiazois e sulfenamidas, pois desta forma € possivel obter o sinergismo entre os
aceleradores utilizados, obtendo uma maior taxa de cura para o composto vulcanizado.

O TMTD possui aproximadamente 17% de enxofre em sua estrutura, sendo possivel a
liberacdo deste elemento durante o processo de vulcanizagdo. Desta forma, para sistema de
vulcanizacdo com baixa propor¢cdo de enxofre, a quantia liberada pelo acelerador pode,

exclusivamente, formar as ligagdes cruzadas do material vulcanizado.
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Esse acelerador ¢ intensamente utilizado na vulcanizagdo de elastdmeros para
fabricacdo de pneus e camaras de automdveis e motocicletas, correias de transporte, materiais

de recauchutagem, solados de calgados, entre muitos outros produtos [45].
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 Borracha Natural

Para fabricagcdo dos compdsitos foi utilizado como fase elastomérica a borracha natural
tipo crepe claro brasileiro, fornecida pela fazenda DLP, situada no municipio de Poloni - SP.
Utilizou-se este tipo de borracha natural por apresentar melhores propriedades fisicas e
quimicas, quando comparada aos demais tipos.

O crepe claro ¢ uma borracha de cor amarelada, devido a presenca de § — caroteno, e ¢
utilizada na confeccdo de produtos especificos. Os crepes claros sdo feitos de latices
selecionados que produzem borracha com alta viscosidade, com um baixo teor de pigmentos e
baixa tendéncia a escurecer por reagdes enzimaticas. Tais latices sdo primeiramente diluidos até
obter um teor de cerca de 20% de borracha seca e os pigmentos amarelos sdo descorados com
0,05% de mercaptano de tolilo.

Para a obtencdo do crepe claro, a borracha ¢ levada até o processo de calandragem para
retirada do excesso de dgua e em seguida ao processo de crepagem, na qual duas maquinas
crepadoras fazem com que a borracha se transforme em mantas. Posteriormente as mantas sdo
secas em estufas na temperatura de 50 a 70°C durante o tempo de 24 a 36 horas. Apds a

secagem a borracha ¢ enfardada em fardos de 25 kg, como pode ser visto na Figura 3.

Figura 03: Borracha natural tipo crepe claro brasileiro ap6s o processo de crepagem.
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3.2 Polietileno de Baixa Densidade

Para fabricagdo das amostras foi utilizado o polietileno de baixa densidade virgem grade
PB 526 produzido pela empresa BRASKEM, fornecido pela empresa VALIMPLAST®, situada

no municipio de Nova Santa Rita-RS.
3.3 Agentes de Vulcanizacao

Para vulcanizagio da fase elastomérica foram utilizados produtos da marca VETEC®,

fornecidos pela empresa SWEETMIX, situada no municipio de Sorocaba-SP.
3.4 Residuo de Couro

O residuo de couro foi fornecido pelo CURTUME TOURO LTDA localizado na cidade
de Presidente Prudente-SP. Para ser utilizada, a raspa de couro foi triturada em um
micronizador MC 250 fabricado pela Metalurgica Schilling Ltda, obtendo fibras de 5 a 10 um
de didmetro em média. Posteriormente o material foi armazenado em sacos plasticos

devidamente lacrados com o intuito de manter a umidade relativamente baixa.
3.5 Método de Preparacao

Para preparacdo dos compositos PEBD/BN-RC, primeiramente incorporou-se a silica
amorfa e os ativadores de vulcanizagdo na borracha natural, sendo o céalculo proporcional feito
em phr (part hundred rubber — parte por cem de borracha), de acordo a formulagao apresentada
na Tabela 1.

Tabela 01: Formulacdo, em phr, do sistema de vulcanizagdo utilizado.

Materiais phr
BN 100,0
Silica Amorfa 10,0
Oxido de Zinco 3,0
Acido Estearico 2,0
*CBS 1,0
**TMTD 2,0

*N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfenamida **Dissulfeto de tetrametiltiuram
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Para a incorporagdo desses materiais, a BN foi cilindrada, em temperatura ambiente, em
um cilindro misturador aberto da marca Makintec — modelo 379 m, até que ocorresse sua
plastificacdo. Posteriormente foi adicionada a silica amorfa e reiniciado o processo de
cilindragem até que se ocorresse a plena dispersdo do material.

A adigdo da silica foi feita antes dos demais componentes. A insercdo deste material
antes dos demais se faz necessaria, pois ¢ sabido que essa apresenta uma forte tendéncia a
formagao de aglomerados através de ligagdes de hidrogénio resultando em fortes interagdes
carga-carga ¢ a adsorcao de materiais polares na superficie, o que pode acarretar em uma baixa
interagdo carga-matriz ¢ também na diminuicdo da eficacia dos ativadores de vulcanizagdo,
gerando um menor numero de ligagdes cruzadas [46].

Para o desenvolvimento de diversos materiais utilizando-se silica como carga, ¢ feita a
adicdo de organosilanos com o intuito de se reduzir a interacdo carga-carga e assim
consequentemente obter melhores propriedades mecanicas do produto final.

Contudo, para o desenvolvimento dos materiais propostos no presente projeto, foram
realizados testes preliminares através da adicdo de silano tetrasulfonado (Si 69) e silano tipo
vinil silano juntamente com a silica. Observou-se que a presenga desses componentes implicou
na reducdo do tempo de pré - cura para a vulcanizacdo da BN, influenciando de forma negativa
nas propriedades do produto final. Por este motivo optou-se pela ndo utilizacdo de agentes de
acoplamento para o desenvolvimento dos materiais.

Apo6s a adicao da silica, adicionou-se os ativadores de vulcanizacao (6xido de zinco e
acido estearico) e retomou-se o processo de cilindragem por mais 5 minutos. Posteriormente, a
BN aditivada foi armazenada, em temperatura ambiente, durante 24 horas para que desta forma
ocorresse a plena reacao entre 6xido de zinco e acido estedrico, formando o estearato de zinco,
e também para que fossem eliminados gases remanescentes. Passado o periodo de 24 horas a

BN aditivada foi cortada em fragmentos de aproximadamente 1 cm de diametro.
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Com o intuito de se estudar separadamente a interagdo entre a borracha natural com o
polietileno de baixa densidade, desenvolveu-se elastomeros termoplasticos, em diferentes
propor¢des em massa desses materiais (denominados PEBD/BN), além dos compdsitos
PEBD/BN-RC. Desta forma, para uma melhor compreensdo da metodologia de mistura, sera
apresentado separadamente o processo de fabricacdo dos mesmos.

Preparacio dos Elastomeros Termoplasticos PEBD/BN

Os elastomeros termoplasticos PEBD/BN foram produzidos nas propor¢des em massa
de 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90. Para efetuar a mistura entre o polietileno de baixa
densidade e a borracha natural utilizou-se um REOMETRO DE TORQUE — HAAKE
POLYLAB OS, utilizando rotores tipo roller. O processamento do material foi feito na
temperatura de 126°C, visando obter a fusdo PEBD e também inibir a pré - vulcanizagdo da
BN. Em relagdo a frequéncia de rota¢do dos rotores utilizou-se as frequéncias de 20 e 80 rpm,
para que se pudesse verificar a influéncia desse pardmetro na dispersdo dos materiais.

Para as misturas dos constituintes, inicialmente colocou-se a massa de PEBD (de acordo
com a proporcao a ser produzida) no redmetro de torque e processou-se durante 5 minutos.
Posteriormente adicionou-se a massa desejada de BN aditivada e reiniciou-se o processo por
mais 1 minuto, visando a plastificagdo da borracha e sua mistura com o polietileno.

Concluido o processo de mistura da BN com o PEBD, foram acrescentado os
aceleradores de vulcanizagdao (CBS e TMTD) e novamente iniciou-se o processamento dos
materiais por 4 minutos para a plena dispersao dos aceleradores na borracha natural e também
para obter uma melhor mistura dessa com o polietileno.

Ap0s a retirada do redmetro de torque, a mistura foi colocada em forma de aluminio de
dimensodes 150,0 x 110,0 x 2,0 mm e recoberta em ambos os lados com placas de aluminio,

formando-se um sistema denominado sanduiche. Esse sistema foi levado a uma termoprensa da
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marca SOLAB onde foi prensado na temperatura de 150°C sob a carga de 10 toneladas durante
o tempo 6timo de vulcanizagdo (tg), calculado previamente.

Terminado o processo de termoprensagem o material foi resfriado em &agua, em
temperatura ambiente, para que se evitasse a retragdo das cadeias poliméricas dos materiais.
Concluido esse processo, obteve-se os elastomeros termoplasticos PEBD/BN, cujas fotografias

sdo apresentadas na Figura 04.

10/90 30/70 50/50 70/30 90/10
(a)

10/90 30/70 50/50 70/30 90/10
(b)

Figura 04: Imagens, em tamanho real, dos elastdmeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes
proporc¢des em massa, utilizando a frequéncia de (a) 20 rpm e (b) 80 rpm para mistura dos materiais constituintes.

Preparaciio dos Compdsitos PEBD/BN-RC

Os compositos PEBD/BN-RC foram produzidos utilizando 25% em massa de residuo
de couro e 75% em massa de PEBD/BN, sendo utilizadas cinco diferentes proporgdes citadas
anteriormente. A fim de se averiguar a influéncia da carga na matriz, produziram-se também os
compositos com 12,5 e 50,0% de residuo de couro (RC) e como matriz o elastomero
termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢ao 50/50, sendo utilizada essa propor¢dao por
apresentar caracteristicas intermediarias da relagdo termoplastico/elastomero.

Para a mistura do PEBD e da BN, que por sua vez atuam como matriz polimérica nos

compositos produzidos, procedeu-se de forma semelhante ao procedimento adotado para a
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produgdo dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN. Entretanto, apds o término da fusdo e

mistura da BN com o polietileno, adicionou-se a massa de residuo de couro e se retomou o

processo reométrico por 5 min, visando obter a dispersdo da carga na matriz. Posteriormente

foram adicionados os aceleradores de vulcanizagdo e novamente iniciado o processamento

reométrico dos materiais por 4 min para a plena dispersao dos aceleradores na borracha natural.

Depois de retirada do redmetro de torque, a mistura foi termoprensada de acordo com os

parametros utilizados na confeccdo dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN. Terminado o

processo de termoprensagem, o material foi resfriado em agua, obtendo-se os compdsitos

PEBD/BN-RC, os quais sdo apresentados nas Figuras 05 e 06.

10/90-25 30/70-25 50/50-25 70/30-25 90/10-25
(a)
10/90-25 30/70-25 50/50-25 70/30-25 90/10-25
(b)

Figura 05: Imagens, em tamanho real, dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes proporgdes de
PEBD/BN ¢ 25% em massa de residuo de couro, utilizando a frequéncia de (a) 20 rpm e (b) 80 rpm
para mistura dos materiais constituintes.

50/50-12,5 50/50-25 50/50-50

Figura 06: Imagens dos compoésitos PEBD/BN-RC produzidos na propor¢do 50/50 de PEBD/BN variando-
se o percentual em massa de residuo de couro em 12,5%, 25% e 50%, utilizando a frequéncia de
80 rpm para mistura dos materiais constituintes.
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3.6 Métodos de Caracterizaciao

Neste item serdo apresentados os métodos utilizados na caracterizagdo dos materiais

constituintes, das blendas PEBDBN e dos compositos PEBD/BN-RC.

3.6.1 Analise Reométrica

A andlise reométrica foi realizada com o objetivo de se determinar os parametros de
mistura entre os materiais constituintes (PEBD, BN e RC) e também se determinar os
parametros de vulcaniza¢do da fase elastomérica nas temperaturas de 126 e 150°C, as quais
correspondem a temperatura de mistura e termoconformacao das amostras, respectivamente.

As analises foram realizadas em um REOMETRO DE TORQUE — HAAKE POLYLAB
0S8, utilizando rotores tipo roller, pertencente a EMBRAPA Instrumentagdo, situada na cidade

de Sdo Carlos-SP.

3.6.2 Ensaio de Tracao

A técnica de ensaio de tragdo foi realizada com o objetivo de avaliar as propriedades
mecanicas do couro, da BN, do PEBD e dos novos materiais desenvolvidos e, dessa forma,
poder relacioné-las entre si.

Os ensaios foram realizados no modo de tensdo versus deformagdo. Para a realizagao
das andlises foi utilizado um equipamento da marca EMIC modelo DL 2000 pertencente ao
laboratorio de tecnologia de borracha e aplicacdes (LTBA) do departamento de fisica, quimica
e biologia da FCT-UNESP de Presidente Prudente - SP. As andlises foram realizadas em
triplicatas de acordo com a norma ASTM D 412-06a gravata tipo C com velocidade de

deslocamento de 500 mm/min [47].
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3.6.3 Ensaio de Resisténcia a Abrasio

A técnica de ensaio de resisténcia a abrasdo foi realizada com o objetivo de avaliar as
propriedades de resisténcia ao desgaste dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN e dos
compositos PEBD/BN-RC e dessa forma poder relaciona-las entre si.

Os ensaios foram realizados em um abrasimetro de elastomeros e polimeros de marca
MAQTEST pertencente ao laboratorio de ensaios fisicos da escola SENAI "Santo Paschoal
Crepaldi” situada na cidade de Presidente Prudente — SP. Os ensaios foram realizados em
triplicatas de acordo com a norma DIN 5316-1987, sendo os corpos de prova cortados de

acordo com a norma NBR 11032-1998 [48, 49].

3.6.4 Ensaio de Resisténcia a Dobra

A técnica de ensaio de resisténcia a dobra ¢ utilizada no ambito industrial para
determinagdo do grau de flexibilidade de couros na produgdo de solados de cal¢cados. Para o
presente projeto a técnica foi usada para determinar o grau de flexibilidade dos elastdomeros
termoplasticos e dos compdsitos produzidos em diferentes proporcdes.

Nessa técnica a amostra ¢ dobrada em torno de mandris de diametros padronizados. O
corpo de prova € fixado em uma garra, tangenciado em relagcdo ao mandril de teste e forcado a

dobrar em torno do mandril, como pode ser visto na Figura 07.

Figura 07: Dobrometro utilizado para realizag@o da técnica de resisténcia a dobra
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O teste inicia com a dobra em torno do mandril de maior para o de menor didmetro,
sequencialmente até o mandril onde se verifica o trincamento. Apds a realizagdo dos testes,

pode-se calcular o indice de rachadura de acordo com a equagao (1):
[ =nt (1)

Em que:

I- Indice de rachadura

n- nimero do mandril suportado pelo corpo de prova
t- espessura do corpo de prova (mm)

Os ensaios foram realizados em um dobrometro de marca MAQTEST pertencente ao
laboratério de ensaios fisicos da escola SENAI "Santo Paschoal Crepaldi” situada na cidade de
Presidente Prudente — SP. Os ensaios foram realizados em triplicatas de acordo com a norma
NBR 11129-1989, sendo os corpos de prova cortados de acordo com norma NBR 11032-1998

[50, 49].
3.6.5 Determinaciao de Absorciao D’agua

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de avaliar a porcentagem de massa ganha pelo
corpo de prova devido a absor¢do de agua, simulando o contato do solado de um calcado com
superficies imidas.

Primeiramente ¢ pesado o corpo de prova, em seguida ¢ colocado no equipamento
penetrometro, apresentado na Figura 08, onde o material ¢ flexionado sob a acdo de uma forca
de 80 N sobre uma superficie imida, sendo o processo de flexionamento realizado durante o

tempo de 10 min ou até o acionamento do sensor de umidade.
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Figura 08: Penetrometro utilizado para realizagdo da técnica de determinacao de absor¢do d’agua
Apos a analise, o corpo de prova ¢ pesado e determina-se a dgua de absorcao através da
equagao (2).

m2-ml

AA x100 2)

mil

onde:
AA — é4gua de absorg¢do (%).
ml — massa inicial, em gramas, do corpo de prova no estado seco
m2 — massa, em gramas, do corpo de prova imido

Os ensaios foram realizados em um permedmetro — tipo Bally da marca MAQTEST
pertencente ao laboratorio de ensaios fisicos da escola SENAI "Santo Paschoal Crepaldi”
situada na cidade de Presidente Prudente — SP. Os ensaios foram realizados em triplicatas de
acordo com a norma NBR 11130-2006 sendo os corpos de prova cortados de acordo com

norma NBR 11032-1998 [51, 49].

3.6.6 Permeabilidade ao Vapor de Agua

A técnica de permeabilidade ao vapor de agua ¢ realizada com o intuito de averiguar a
permeabilidade de materiais ao vapor de 4gua que se encontra em contanto direto com gases

atmosfeéricos.
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As andlises foram feitas em um permeabilimetro de marca MAQTEST - niimero de
copos: 6; didmetro interno do copo: (30 + 3) mm; didmetro da hélice: (224 = 1) mm; dimensdes
das pas das hélices: (90 = 1) x (75 = 1) mm; ntimero de pas da hélice: 3a (120 + 1)°; raio entre
os centros dos copos: (67 £ 2)mm; velocidade do suporte dos copos: (75 = 5) ciclos/min.;
velocidade do ventilador: (1400 + 100) ciclos/min.; distancia entre as pas do ventilador e as
tampas dos copos: (10 = 5) mm, com tampa de protecao articulada.

Nesta técnica os corpos de prova sdo colocados nas bocas dos copos que contém no
interior dessecante solido (silica-gel). Em seguida sdo montados no suporte dos copos.
Finalmente sdo expostos a uma forte corrente de ar, em uma atmosfera padrdo de temperatura e
de umidade. Na Figura 09 ¢ apresenta a imagem do permeabilimetro apds a colocagdo das

amostras.

Figura 09: Permeabilimetro utilizado para realizagdo da técnica de permeabilidade ao vapor de agua

O ar e o dessecante dentro do copo estdo em movimento constante. A umidade que
atravessa o corpo de prova € absorvida pelo dessecante e determinada pela diferenca de peso do
copo entre o final e o inicio do teste. Ao fim dos testes ¢ calculada a permeabilidade ao vapor

de 4gua, por meio da equagdo (3).

_ 7640m

P=— 3)

Em que:
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P — Permeabilidade ao vapor de dgua
m — diferenga de massa dos corpos de prova entre a primeira e a segunda etapa da analise
d — diametro do gargalo
t — tempo entre a primeira ¢ a segunda medida
7640 — constante prevista pela norma técnica

Os ensaios foram realizados em um permeabilimetro da marca MAQTEST pertencente
ao laboratorio de ensaios fisicos da escola SENAI "Santo Paschoal Crepaldi” situada na cidade
de Presidente Prudente — SP. Os ensaios foram realizados em triplicatas de acordo com a norma
NBR 12834-2005 sendo os corpos de prova cortados de acordo com norma NBR 11032-1998

[52, 49].

3.6.7 Teste Padrio para Absorcio de Agua

O teste padrdo para absorcao de agua foi realizado de acordo com a norma ASTM D
570-98 [53], com intuito de se avaliar o aumento de peso dos materiais devido a sua imersao
em agua. Os testes foram realizados em triplicatas nos elastomeros termopléasticos PEBD/BN
produzidos em diferentes propor¢des em massa, nos compositos PEBD/BN-RC produzidos em
diferentes propor¢des em massa de PEBD/BN com 25% de RC e nos compdsitos com 50/50 de
PEBD/BN com 12,5 e 50% de RC.

Para realizacdo dos ensaios, feito em triplicata, utilizou-se os corpos de prova oriundos
da técnica de resisténcia a abrasdo, pois desta forma se pode avaliar a impermeabilidade do
material devido ao contato do liquido com as camadas mais internas das amostras.

As amostras foram previamente aquecidas na temperatura de 110°C durante o tempo de
24 h e posteriormente pesadas a fim de se determinar o peso condicionado. ApoOs a pesagem as

amostras foram imersas em agua destilada e retiradas apds o tempo de 01, 02, 04, 11, 18, 25
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dias, tem sido feita a secagem de superficie com papel absorvente, posteriormente a pesagem e
novamente a imersao.

Apbés o término do processo de pesagem em uma balanca analitica da marca
SHIMADZU modela AUY220, efetuou-se o calculo do percentual de aumento de peso, para

cada tempo imersdo, por meio da equagdo (4).

Peso imido—Peso condicionado

Aumento de Peso (%) = x 100 4)

Peso condicionado

3.6.8 Microscopia Optica

As amostras foram colocadas sobre 1aminas de vidro devidamente limpas e observadas

com o auxilio do sistema de digitaliza¢dao de imagens, SDI, que se constitui de um microscopio
Leica DMRX (MO) utilizado, com o aumento de 50x, 100x, 200x e 500x acoplado a uma
camera digitalizadora (ExwaveHAD, Sony, modelo SSC-DC54A). O sistema utiliza o software
Image-Pro Plus 4.0. Foi utilizado o sistema de luz refletida, sendo que para obter uma melhor
visualizacdo, foi modificada a intensidade da luz emitida pelo aparelho, o que acarretou na
mudanga da cor real dos compositos. E necessario ressaltar que as imagens do couro wet-blue
foram obtidas durante o desenvolvimento do projeto de mestrado do discente que desenvolve o

presente projeto.

3.6.9 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) possibilita a obtencdo de
micrografias com maiores ampliacdes € melhor resolu¢do, quando comparadas a técnica de
microscopia Optica, o que permite o estudo morfoldégico mais aprofundado dos materiais
analisados. As andlises via MEV foram realizadas nas amostras de BN, couro wet-blue, no
elastomero termopléstico PEBD/BN produzido na propor¢do em 50/50 e nos compdsitos

PEBD/BN-RC produzidos na propor¢do em massa de 50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50.
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Estas amostras apresentam maior interesse de estudo quando comparado as demais
proporcdes por apresentarem propriedades intermediarias dos dois polimeros utilizados e por
propiciar a analise da variacdo morfoldégica do novo material devido a influéncia de diferentes
percentuais de residuo de couro. A ndo realiza¢do da analise de MEV no PEBD se deve ao fato
do mesmo ser um polimero ja difundido na literatura e ndo se realizou modificagdes prévias
neste material para fabricagdo dos TPEs e compositos, logo ndo se vé pontos de relevancia para
analise como constatado via MO.

Realizou-se analise de superficie e sec¢do transversal, a qual foi obtida por meio de
fratura criogénica, onde as amostras foram imersas em nitrogénio liquido por 15 minutos para
que ocorresse o congelamento a temperatura inferior a de transi¢do vitrea do PEBD e BN.

Visando a obtengdo de melhores contrastes das imagens, realizou-se o processo de
tingimento utilizando tetroxido de dsmio (OsOy), visto que este elemento € um agente oxidante
muito utilizado para tingimento de polimeros, pois reage com polimeros com altos niveis de
insaturacdes, como € o caso da borracha natural. Todas as amostras a serem analisadas, exceto
o couro wet-blue, foram imersas em solucdo de tetroxido de 6smio (4% em H,O) durante o
tempo de uma hora. Posteriormente as amostras foram metalizadas com ouro.

As analises foram realizadas em um equipamento JSM-6510 / JEOL com detector de
EDS 6742A / Thermo Scientific, pertencente ao laboratorio de microscopia da EMBRAPA
Instrumentacdo Pecuaria. Foram obtidas micrografias com ampliacdo de 50x, 500x, 1000x,
5000x, 10000x e 20000x da superficie e da seccdo transversal das amostras. A técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizada simultaneamente, sendo a andlise feita

ao longo da area corresponde a imagem de 500x para todas as amostras.
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3.6.10 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi
realizada utilizando-se o modo de reflexdo total atenuada (ATR). Os ensaios foram realizados

em um equipamento da marca Bruker modelo Vector 22, na regido entre 4000 e 600 cm'.
3.6.11 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi realizada em um espectroégrafo micro-Raman da
marca Renishaw, modelo In-via, regido de 900 a 3100 cm™!. As medidas foram realizadas em
duplicatas, utilizando o laser de comprimento de onda de 633 nm. Utilizou-se o equipamento
pertencente ao laboratério de filmes finos e espectroscopia do departamento de fisica, quimica

e biologia da FCT-UNESP de Presidente Prudente.
3.6.12 Difracao de Raio-X

A técnica de difracdo de raio-X foi realizada em um equipamento da marca
SCHIMADZU, modelo XRD 600, pertencente ao laboratorio de Raio-X do departamento de

fisica, quimica e biologia da FCT-UNESP de Presidente Prudente.

3.6.13 Espalhamento de Raio-X a baixo angulo

A técnica de espalhamento de Raio-X a baixo angulo (SAXS) foi realizada a fim de
verificar possiveis modifica¢des estruturais dos polimeros devido a mistura e ao processo de
aquecimento a qual foram submetidos para sua fabricagao.

A faixa angular de detec¢do para os experimentos realizados foi de 0,08 < ¢ < 2,5 nm™,
onde g=4n sen(8)/A, sendo A o comprimento de onda. O tempo de coleta de dados foi de 30

segundos para obter uma estatistica razoavel em cada registro. Esta técnica foi realizada na
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linha SAXS1 do Laboratério Nacional Luz Sincrotron (LNLS) sob a orientagdo do técnico

Mateus Borba Cardoso.
3.6.14 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A técnica de DSC foi realizada em um equipamento da marca NETZCH modelo
Phoenix 204. Todas as medidas foram realizadas com razao de aquecimento de 10°C/min na
faixa de —100 a 500°C, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 25 mL/min. A quantidade de
massa utilizada para a realizagdo das medidas foi de aproximadamente 5 mg.

Por meio dos valores obtidos pela técnica de DSC, foram calculados os valores de
cristalinidade do PEBD utilizado e das amostras produzidas. Para o célculo da cristalinidade
(X.), foi considerado o valor da entalpia de fusdo do polietileno totalmente cristalino, obtido da
literatura como 290 J/g [54]. Os valores de entalpia das amostras foram obtidos das curvas de

DSC das mesmas, sendo a determinagao do valor feita por meio do software Proteus. O célculo
da cristalinidade (X ¢)foi realizado utilizando-se a equagdo (5).

AHp,
AHS,

Xc = .100 (5)

Onde AH,, e AH;, sdo, respectivamente, os valores de entalpia de fusdo da amostra e entalpia

do PEBD totalmente cristalino.
3.6.15 Analise Termogravimétrica

A técnica de TG foi realizada em um equipamento da marca NETZSCH modelo 209C,
com faixa de temperatura de ambiente até 900°C, com razao de aquecimento de 10°C/min em
atmosfera de nitrogénio e fluxo de 20 mL/min. A quantidade de massa usada para a realizagao

das medidas foi de aproximadamente 5 mg.
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3.6.16 TG/FT-IR Acoplados

Medidas de espectroscopia de infravermelho foram feitas simultaneamente com a
medida de TG (item 3.6.12). Todo gas liberado pela amostra com o aumento da temperatura no
TG ¢ canalizado para uma camara que faz os espectros de FT-IR, a cada segundo, desse gés. Os
resultados sd3o unidos formando uma imagem em 3 dimensdes, sendo numero de ondas,
temperatura e absorbancia.

As analises de TG/FT-IR foram feitas nas amostras de BN, no PEBD, no elastdomero
termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢ao em 50/50 e nos compoésitos PEBD/BN-RC
produzidos na propor¢do em massa de 50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50.

As analises foram realizadas em um espectrometro de absor¢ao no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), da marca Bruker modelo Vector 22, o qual é acoplado ao

equipamento de andlise termogravimétrica (item 3.6.12).

3.6.17 Analise Dinamico-Mecanica

A técnica de anélise dinamico-mecanica (DMA) foi feita em um equipamento da marca
NETZSCH modelo 242C. As medidas foram realizadas em um intervalo de temperatura de -
130°C a 150°C, utilizando for¢a dinamica de 5 N, forca estatica de 1,5 N, razdo de aquecimento
de 5°C/min, frequéncia de 5 Hz, utilizando-se o0 modo de flexdo de trés pontos. Os corpos de
prova foram cortados com dimensdes de aproximadamente (2,0 x 2,0 x 10) mm.

Assim como na andlise de TG/FT-IR, optou-se selecionar para andlise de DMA o
elastdmero termoplastico PEBD/BN 50/50 e os compdsitos 50/50, por apresentarem maior
interesse de estudo quando comparado as demais propor¢des por apresentarem propriedades
intermediarias dos dois polimeros utilizados e por propiciar a anélise da variacdo morfologica

do novo material devido a influéncia de diferentes percentuais de residuo de couro.
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3.6.18 Estudo de Lixiviacao

O estudo de lixiviagdo foi realizado a fim de classificar o novo material segundo a
norma NBR 10004/2004 [5]. De acordo com essa Norma os residuos sao classificados em.
a) Residuos Classe I — Perigosos: Aqueles que apresentam riscos a saude publica e ao meio
ambiente ou uma das seguintes caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade ou patogenicidade ou ainda constem nos anexos A ou B da NBR 10004/2004.
b) Residuos Classe I — Nao perigosos: Os cddigos para alguns residuos dessa classe
encontram-se no anexo H da NBR 10004/2004.
* Residuos Classe II A — Nao inertes: Aqueles que podem ter propriedades, tais como:
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua e que ndo se enquadram nas
classificagdes de residuos classe I - Perigosos ou de residuos classe II B —Inertes.
* Residuos Classe II B — Inertes: Quaisquer residuos que, quando amostrados de uma forma
representativa, segundo a NBR 10007/2004, e submetidos a um contato dinamico e estatico
com agua deionizada, a temperatura ambiente, conforme NBR 10006/2004, ndo tiverem
nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes de
potabilidade de 4agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor, conforme anexo G
da NBR 10004/2004.

Para aplicagdo da NBR 10004/2004, realizou-se inicialmente a norma complementar
NBR 10005/2004, a qual se refere ao procedimento para obtengdo de extrato lixiviado de
residuos solidos: fixa os requisitos exigiveis para a obtengdo de extrato lixiviado de residuos
solidos visando diferenciar os residuos classificados pela NBR 10004/2004 como classe I -
perigosos e classe II - ndo perigosos [55].

Apos a obtencdo do extrato lixiviado por meio de metodologia descrita na norma
10005/2004, determinou-se a concentracao de cromo III, em mg.L'l, por meio da técnica de

espectroscopia de absor¢do atomica utilizando um Espectrometro de Absorcao Atomica (EAA)
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Varian - SPECTRAA-50B, com chama de acetileno, comprimento de onda de 357,9 nm e
coeficiente de correlagao de 0,9874.

E necesséario ressaltar que devido a composi¢do dos materiais constituintes, 0 novo
material apresenta alto grau de combustibilidade, ndo sendo enquadrado como residuo inerte

Desta forma caso o mesmo seja classificado como residuo classe II esta se enquadrard como

classe II A, ndo sendo necessario a analise de solubilizagdo da tal classificagao.
3.6.19 Estudo de Colagem

O estudo colagem foi realizado a fim de se estudar uma situagdo aplicacional para os
compdsitos PEBD/BN-Couro. O estudo foi feito simulando-se a colagem a qual os materiais
utilizados para fabricacao de solados sdo submetidos industrialmente.

Os ensaios foram realizados na empresa AMAZONAS situada na cidade de Franca-SP,
sendo utilizado os adesivos fabricados pela mesma. E necessario ressaltar que por questdes de
seguranca comercial, a empresa ndo fornece a composicdo quimica dos materiais utilizados
para os testes.

Os estudos foram realizados nos compositos 50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50, a fim de
se avaliar a influéncia do residuo de couro nesta propriedade. As amostras foram cortadas em
dimensdo retangular com 2,5 cm de largura e 15 cm de comprimento. Os ensaios foram
realizados nas amostras com sua superficie original e nas amostras apds a realizacdo de
desgaste de superficie por meio de lixamento, visando exposi¢cdo das fibras de couro para que
se pudesse investigar a adesdo imposta por estas.

Os procedimentos para realizagdao dos estudos sdo apresentados a seguir.

Primeiramente foi feita a limpeza superficial com solvente AM 649. Posteriormente,

efetuou-se a halogenacdo com a solugdo AM 662. Apds aplicou-se o adesivo AM 114S e em
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seguida a amostra foi aquecida em estufa na temperatura de 70°C durante 15 minutos, visando a
ativacgdo do adesivo.

Concluida a etapa de ativagdo, a amostra foi posta em contato com uma base de
poliuretano e em seguida prensada sob uma carga de 6 toneladas durante o tempo de 5 minutos
em temperatura ambiente. Apds o término do processo realizou-se o ensaio de descolagem,

utilizando um dinamometro da marca Maquitest.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Reométrica

Na Figura 10 ¢ apresentada a curva reométrica de torque do polietileno de baixa

densidade feita na temperatura de 126°C.
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Figura 10: Curva reométrica do polietileno de baixa densidade feita na isoterma de 126°C.

Como pode ser observado na Figura 10, verifica-se, para o PEBD, a elevagdo dos
valores de torque até¢ o tempo de 1,5 min, constatando-se que devido ao calor especifico do
material (2,3 kJ/kg °C) € necessario um curto intervalo de tempo para que o mesmo se
estabilize na temperatura de 126°C e desta forma se inicie o processo de fusao.

ApOs o inicio da fusdo do material, os valores de torque decrescem até o tempo de 2,5
min e posteriormente estabiliza-se, indicando-se a plena fusdo do PEBD. Devido a este ultimo
fato € possivel afirmar que, para a massa utilizada, tempo superior ¢ indicado para a dispersao
volumétrica de demais componentes no PEBD, fato que vem a justificar a utilizacdo do tempo
de 5 min para a fusdo do PEBD na producao das amostras.

Na Figura 11 ¢ apresentada a curva reométrica de torque da borracha natural feita na

temperatura de 126°C.
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Figura 11: Curva reométrica da borracha natural feita na isoterma de 126°C.

A analise reométrica BN a 126°C foi realizada a fim de se determinar o seu tempo de
pré-cura (tsy) nesta temperatura, resultando no valor de aproximadamente 12 min. A
determinagdo do valor de tsy possibilita a retirada do polimero da cdmara de mistura em um
estado nao vulcanizado, evitando perdas de suas propriedades devido uma possivel preé-
vulcanizagao.

A andlise reométrica BN a 150°C, apresentada na Figura 12, foi realizada a fim de se
determinar o tempo oOtimo de vulcanizacdo (top) da fase elastomérica do novo material.
Analisando a Figura 12, verifica-se que a BN apresenta torque minimo (M) de 2,16 Nm no
tempo de 1,7 minutos e torque maximo (My) de 10,63 Nm no tempo 5,8 min. Por meio desses

dados, utilizando-se a equagdo (6) [56], pode-se terminar seu tempo 6timo de vulcanizagio,
obtendo-se o valor de 5,2 minutos, sendo esse o tempo ideal para vulcanizacao do material.
Tog = (My — M )x0,9 + M, (6)
Em que:
Mpy- Méximo torque

M - Minimo torque
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Figura 12: Curva reométrica da borracha natural feita na isoterma de 150°C.

4.2 Ensaio de Resisténcia a Tracao

Na Figura 13 sdo apresentadas as curvas médias de resisténcia a tragdo do couro, BN e

PEBD.
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Figura 13: Ensaios de tragao do couro wet-blue, do polietileno de baixa densidade e da borracha natural.

Observa-se pela Figura 13 que o couro, devido sua estrutura fibrosa, ¢ um material que
possui com baixa deformagao linear quando comparado a BN e ao PEBD. Esse comportamento

se da devido sua formacdo estrutural, pois este ¢ composto de um entrelagamento de fibras
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formadas por cadeias de aminoacidos interligadas entre si via formag¢ao de cross-links por meio
do cromo [57].

Para a borracha natural ¢ notado que esta possui uma grande capacidade de deformacgao
e baixa tensdo de ruptura. Esse comportamento ¢ gerado devido ao sistema de vulcanizagdo
utilizado, o qual ¢ classificado como eficiente, conferindo ao elastomero ligacdes do tipo
monossulfidicas e dissulfidicas, gerando um composto com elevada resisténcia ao
envelhecimento pelo calor, mas com baixas propriedades mecanicas.

Ligagdes monossulfidicas (C-S-C) apresentam maior energia de ligacdao (~276,2 kJ.
mol™) quando comparada com ligagdes do tipo polissulfidicas (C-Sy-C) que possuem energia
menor que 226,1 kJ.mol"'. Desta forma, sob aquecimento, ocorrera a quebra de ligagdes
cruzadas em maiores temperaturas para amostras com maior propor¢ao de ligacdes
monossulfidicas.

Todavia, quando exigidas mecanicamente, a tensdo imposta tende a quebrar as ligacoes
cruzadas, sendo transmitida para a cadeia principal, implicando no seu desenovelamento e
consequente ruptura em baixos valores de tensdo. Para compostos com maior propor¢do de
ligacdes polissulfidicas, a tensdo imposta sobre as ligagdes cruzadas tendem a gerar a quebra
destas ligagdes, contudo estas sdo refeitas, o que ocasiona em elongagdo para que esta seja
transmitida para a cadeia principal [58].

Em relagdo ao polietileno de baixa densidade, observa-se que esse material apresenta
regides eldsticas e plasticas bem definidas. O limite de escoamento do material ¢ de
aproximadamente 11,4 MPa em 14,3% de deformagdo, valores que possibilitam a utilizagao
deste material para a fabricac¢ao de diversos artefatos.

Para fins de estudos qualitativos, na Figura 14 sdo apresentadas as curvas medianas
referentes aos elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes proporgdes em

massa.
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Figura 14: Ensaio de tracdo dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes
proporgdes em massa, utilizando 80 rpm de rotagdo para o processo de mistura dos materiais.

Como pode ser observado na Figura 14, o comportamento das curvas de resisténcia a
tracdo dos elastdomeros termoplésticos ¢ diretamente relacionado ao polimero presente em
maior propor¢ao em massa. Nota-se que o PEBD/BN produzido na proporc¢ao 90/10 apresenta
o limite de escoamento caracteristico do PEBD, todavia o0 mesmo nao ¢ observado para as
demais proporcoes, fato que leva a concluir que o aumento da propor¢do de BN nas amostras
possivelmente causado pela presenca da BN presente a mistura.

Em relagdo as demais de PEBD/BN, ndo se observa a formagao da regido caracteristica
do limite de escoamento, sendo notado para a amostra 70/30 o comportamento de alongamento
do termopléstico. Contudo para as demais proporgoes, verifica-se a diminui¢cdo dos valores de
tensao, indicando a predominancia das propriedades da BN na amostra.

Para fins de estudos qualitativos, na Figura 15 sdo apresentadas as curvas medianas

referentes aos compoésitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 15: Ensaio de tracdo dos compoésitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes propor¢des em
massa, utilizando 80 rpm de rotagdo para o processo de mistura dos materiais.

Observando-se as curvas referentes aos compositos, apresentadas na Figura 15, nota-se
que o comportamento apresentado pelas curvas também estd diretamente relacionado as
caracteristicas do polimero que se apresenta em maior propor¢cdo na matriz. Entretanto,
constata-se que o percentual em massa de 25% de RC influencia diretamente nas propriedades
dos compositos. Em relacdo a este tltimo fato, ndo nota-se a formagdo do limite de escoamento
para proporgdes com maior percentual de PEBD, enquanto as curvas referentes aos compdsitos
com maior percentual de BN tendem a uma maior linearidade, indicando-se uma possivel
influéncia na elasticidade deste polimero.

Para fins de estudos qualitativos, na Figura 16 sdo apresentadas as curvas medianas
referentes ao elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢ao em massa de 50/50 e
dos compositos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢gdes em massa de 50/50-12,5; 50/50-25 e

50/50-50.
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Figura 16: Ensaio de tragdo do elastdmero termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢do 50/50 e dos
compositos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des 50/50 de PEBD/BN com 12,5%, 25% e
50% de RC, utilizando 80 rpm de rota¢@o para o processo de mistura dos materiais.

Nota-se, ao se analisar as curvas referentes aos compoésitos 50/50 produzidos com
diferentes propor¢des de RC, que o comportamento apresentado ¢ diretamente relacionado ao
percentual de residuo de couro presente na mistura, sendo verificado que maiores percentuais
de refor¢o tendem a uma menor ductilidade e consequente aumento de fragilidade das
amostras. Este fato indica que mesmo tratando-se de uma carga dispersa fisicamente, a mesma
causa influéncia diretamente nas propriedades elasticas e plasticas de ambos os polimeros que
compde a matriz, fato que vem a corroborar as analises realizadas anteriormente.

Para fins de estudos quantitativos, na Figura 17 sdo apresentados os valores de
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura do PEBD, da BN e dos elastdmeros

termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes proporgdes em massa.



45

14 4 [
© 12
o
£ l
E 10 4
=
5 8
(14
g 6 - '|'
3
2 4 :
)
|_
24
0- T T
PEBD 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 BN
Amostras
(@)
1000 - T
<3
© 800 -
=
2
=]
X 600 - T
® Il
c
o
‘q:'; 400 -
€
>
E 200 -
<
0- T T
PEBD 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 BN
Amostras
(b)

Figura 17: Valores de (a) resisténcia a tragdo e (b) alongamento na ruptura do PEBD, BN e dos
elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes proporgdes em massa,
utilizando 80 rpm de rotagdo para o processo de mistura dos materiais.

Constata-se, por meio da Figura 17, que os valores de tensdo na ruptura dos elastomeros
termoplasticos mantiveram-se préximos ao PEBD para todas as proporgdes, sendo que a
variacdo destes valores independe da relacdo PEBD/BN. Este fato permite concluir que o
processo de mistura a qual os polimeros sao submetidos ndo acarreta em uma degradagdo

parcial de sua estrutura, sendo estas mantidas apos o cisalhamento imposto.
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Como revelado na Figura 14, o comportamento qualitativo da curva apresenta
caracteristica similar a do polimero em maior propor¢ao. Contudo verifica-se que mesmo para
as amostras com predomindncia de BN os valores de tensdo na ruptura mantiveram-se
elevados, indicando que possivelmente o PEBD presente nestas propor¢des atue como reforco
da fase elastomérica.

Em relagdo aos valores de alongamento na ruptura dos elastomeros termoplasticos,
nota-se que a amostra 90/10, considerando-se o desvio padrio, apresentou valor préximo do
PEBD, o que indica a predominancia de suas caracteristicas.

Todavia, observa-se para as demais propor¢des a diminui¢do dos valores comparados
com o0s polimeros constituintes, fato que possivelmente esteja relacionado a imiscibilidade
destes polimeros, de modo que estarem em propor¢des em massa com percentuais proximos,
ndo ocorre o pleno envolvimento fisico do polimero que venha a atuar como fase continua.

Desta forma, a tensdo imposta ao material ¢ distribuida na blenda, implicando em seu
alongamento e consequente “deslocamento” em regides de mais fraca interagdo polimero-
polimero. Contudo, com o aumento da propor¢do de BN da mistura, ocorresse o envolvimento
do PEBD pela BN de modo que as caracteristicas da borracha natural tendam a prevalecer nas
amostras, implicando nos maiores valores de alongamento observados.

Na Figura 18, sdo apresentados os valores de tensdo e alongamento na ruptura do

PEBD, da BN e dos compositos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes propor¢des em massa.



47

Tensao na Ruptura (MPa)

1 1
PEBD 90/10-25 70/30-25 50/50-25 30/70-25 10/90-25 BN
Amostras

(a)

H

1000
800 -
600 -
400 -

200

o) — Il .

1
PEBD 90/1025 70/30-25 50/50-25 30/70-25 10/90-25 BN

Alongamento na Ruptura (%)

HH

Amostras

(b)
Figura 18: Valores de (a) resisténcia a tracao e (b) alongamento na ruptura dos compo6sitos PEBD/BN-25
produzidos em diferentes propor¢des em massa, utilizando 80 rpm de rotacdo para o processo
de mistura dos materiais.

Observando-se a Figura 18 (a), nota-se que os valores de tensdo na ruptura dos
compdsitos PEBD/BN-RC com 25% de RC, independem da relagdo PEBD e BN que compde a
matriz. Este fato indica que possivelmente os percentuais em massa de 25% de residuo de
couro ndo implica em uma saturacdo de carga pela matriz, possibilitando que os valores de

tensdo sejam transmitidos para a matriz polimérica.



48

Em relagdo aos valores de alongamento na ruptura, verifica-se uma grande reducio dos
valores dos compositos em relagdo aos polimeros que constituiem a matriz. Este fato
possivelmente esteja relacionado a uma restricdo da mobilidade da matriz devido a distribuicao
aleatoria das fibras de RC, pois como a interagdo carga-matriz ocorre de forma fisica, por meio
de adesdo interfacial, o envolvimento da carga pela matriz, implica em uma menor distribui¢do
dos polimeros ao longo da amostra, desta forma ao se transmitir a tensdo para estas regides
havera pontos de menor interacdo, que implicam em um rompimento sob mais baixa tensao
quando comparado ao TPE produzido na mesma propor¢ao de PEBD/BN [59].

Para as diferentes propor¢des dos compositos, nota-se o aumento do alongamento na
ruptura para as amostras com maior percentual de BN. Isto leva a concluir que este polimero
possibilita um maior envolvimento da carga mantendo-se uma boa dispersdo ao longo da
amostra quando comparado com as amostras com maior percentual de PEBD.

Na Figura 19, sdo apresentados os valores de tensdo e alongamento na ruptura do
elastdmero termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢do em massa de 50/50 e dos

compositos PEBD/BN-RC produzidos nas proporgdes em massa de 50/50-12,5; 50/50-25 e

50/50-50.
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Figura 19: Valores de (a) resisténcia a tracao e (b) alongamento na ruptura do elastdmero termoplastico
PEBD/BN produzido na proporgdo 50/50 e dos compoésitos PEBD/BN-RC produzidos nas
proporgdes 50/50 de PEBD/BN com 12,5%, 25% e 50% de RC, utilizando 80 rpm de rotacdo
para o processo de mistura dos materiais.

Como observado na Figura 19, os valores de tensdo na ruptura para os compdsitos
produzidos com diferentes propor¢des de RC apresentaram-se aleatorios, independentes do
percentual de residuo de couro. Este fato que vem a confirmar que a presenca da carga,
independente da propor¢ao, ndo influéncia de forma significativa na variagdo desta propriedade
da relacao PEBD/BN.

Com relagdo aos valores de alongamento na ruptura dos compositos produzidos em
diferentes propor¢des de RC, constata-se que a reducdo dos valores ¢ diretamente proporcional
ao percentual de residuo de couro. Tal observacdo indica que o aumento da propor¢do de RC
inibe a distribuicdo da tensdo ao longo da matriz, ocasionando na reducdo dos valores de
elasticidade do material, corroborando as analises feitas anteriormente.

Na Figura 20 sdo apresentados os valores do médulo de elasticidade do PEBD, da BN e

dos elastdomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 20: Valores do mddulo de elasticidade do PEBD, BN e dos elastomeros termoplésticos PEBD/BN
produzidos em diferentes proporgdes em massa, utilizando 80 rpm de rotagdo para o processo
de mistura dos materiais.

De acordo com os valores apresentados na Figura 20, observa-se que o modulo de
elasticidade dos elastomeros termoplasticos esta diretamente relacionado ao polimero presente
em maior propor¢ao na mistura. Este fato vem a confirmar predominancia das caracteristicas do
polimero em maior propor¢do nas amostras, onde este atua como fase continua e o de menor
propor¢ao como fase dispersa.

Verifica-se também um baixo valor de modulo de elasticidade para a BN, o qual esta
relacionado ao sistema de vulcanizacdo excipiente utilizado, que possivelmente implicou em
baixo niimero de ligagdes cruzadas no material, acarretando que a tensdo imposta ¢ direcionada
para a cadeia principal do polimero, implicando diretamente em seu desnovelamento e
posterior ruptura.

Na Figura 21 sdo apresentados os valores do mddulo de elasticidade do PEBD, da BN e

dos compositos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes proporg¢des em massa.
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Figura 21: Valores do modulo de elasticidade do PEBD, BN e dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos
em diferentes propor¢des em massa, utilizando 80 rpm de rotagdo para o processo de
mistura dos materiais.
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Para os compositos com 25% de RC produzidos com diferentes proporcdes de
PEBD/BN, os valores de modulo de elasticidade, apresentados na Figura 21, possuem
comportamento analogo aos elastdmeros termoplasticos. Contudo, observa-se a elevagdo dos
valores do mddulo para as proporgdes em relacdo as respectivas propor¢des de TPEs, o que
indica que a presenca da carga tende a restringir a mobilidade da matriz, implicando na
diminui¢do de sua elasticidade.

Esta ultima hipdtese € corroborada pelos resultados dos modulos de elasticidade do
elastdmero termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢do em massa de 50/50 e dos
compositos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des em massa de 50/50-12,5; 50/50-25 e
50/50-50, apresentados na Figura 22.

Para estas amostras nota-se a elevacao dos valores dos médulos com o aumento do
percentual de RC presente na mistura, atestando-se que mesmo tratando-se de interagdo fisica,

a interacdo carga/matriz acarreta no aumento de viscosidade da amostra, influenciando

diretamente na elasticidade do material.
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Figura 22: Valores do moédulo de elasticidade do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na
propor¢dao 50/50 e dos compodsitos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des 50/50 de
PEBD/BN com 12,5%, 25% e 50% de RC, utilizando 80 rpm de rotagdo para o processo de
mistura dos materiais.

Como mencionado no método de preparagdo de amostras (item 4.5), a fim de se
verificar a influéncia da frequéncia de rotacdo dos rotores nas propriedades fisicas e
morfologicas dos compositos, produziu-se compositos utilizando 20 e 80 rpm de rotagdo dos
rotores. Na Figura 23 sdo apresentados os resultados obtidos para os compdsitos 50/50-25.
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Figura 23: Ensaio de tracdo dos compositos 50/50-25 produzidos utilizando diferentes frequéncias de
rotacdo para processo de mistura dos materiais.
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Nota-se, na Figura 23, que o composito 50/50-25 produzido utilizando 80 rpm de
rotagdo apresentou maior valor de tensdo quando comparado ao compdsito produzido
utilizando 20 rpm de rotag@o. De acordo com esse resultado constata-se que maiores valores de
rotagdo geram uma maior dispersdo fisica da carga dos materiais, acarretando em uma melhor
homogeneidade do composto e consequentemente em uma melhor propriedade fisica. Diante
desse ultimo fato conclui-se que amostras produzidas utilizando 80 rpm apresentam maior
interesse de estudo, devido a isso a demais caracterizacdes a serem abordadas serdo feitas

somente para esses materiais.

4.3 Resisténcia a Abrasio

Na Figura 24 sdo apresentados os resultados de resisténcia a abrasdao do PEBD e dos

elastomeros termopléasticos PEBD/BN produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 24: Ensaio de resisténcia a abrasdao do PEBD, da BN e dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN
produzidos em diferentes propor¢des em massa.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 24, a perda por abrasdo dos
elastdmeros termoplésticos cresce continuamente com o aumento da propor¢do de BN na

mistura. Como visto anteriormente por meio dos resultados obtidos na técnica de resisténcia a
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tragdo, o polimero em maior propor¢do na mistura atua como fase continua na amostra,
prevalecendo suas propriedades no produto final.

Nota-se que o PEBD apresenta baixa de perda por abrasdo, propriedade relacionada ao
seu baixo coeficiente atrito. Para os TPEs, ¢ observado que amostras com até 50% em massa de
PEBD apresentam baixos valores de perda por abrasio, sendo todas estas inferiores a 250 mm?,
valor maximo permitido pela norma. Este fato vem a corroborar a predominancia das
caracteristicas do PEBD sob tais amostras [20].

Para as amostras com maior propor¢ao de BN verifica-se um alto valor de perda por
abrasdo, apresentando o valor de 495 mm’ para a amostra 10/90, valor 98% superior ao
maximo estipulado pela norma. Os altos valores de perda estdo relacionados ao sistema de
vulcanizacdo utilizado, pois como ja mencionado anteriormente, utilizou-se um sistema de
vulcanizacdo eficiente, gerando predominantemente ligacdes do tipo monossulfidicas, que
confere ao produto final altos valores de resisténcia ao calor e a reversao, mas pobres em
resisténcia a tracdo [60]. Este ultimo fato também esta ligado a vulcaniza¢do excipiente
utilizada, o que possivelmente acarretou na formag¢do de um baixo nimero de ligagdes
cruzadas, implicando no baixo grau de refor¢o da fase elastomérica.

Na Figura 25 sdo apresentados os resultados obtidos do PEBD e dos compdsitos

PEBD/BN-RC produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 25: Ensaio de resisténcia a abrasdo dos compoésitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes
propor¢des em massa com 25% de RC em relagdo a massa de PEBD/BN para todas as
proporgoes.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 25, pode se notar que a adigdo de
25% em massa de residuo de couro em relagdo a massa total do compoésito acarretou em
variacoes dos resultados de resisténcia a abrasdo quando comparadas aos resultados do TPEs,
constatando-se o aumento da perda por abrasdo para os compdsitos em que a matriz possui
maior propor¢ao de PEBD e a diminui¢do da perda para com os compositos em que a matriz
possui maior proporcao de BN.

A variagdo dos valores de perda possivelmente esteja relacionada a interacdo
carga/matriz que compde o material, pois como a mistura dos materiais foi realizada de forma
fisica em meio solido, onde acredita-se que o envolvimento da carga pela matriz cause uma
dispersdo desta carga ao longo do volume composito, contudo na superficie prevaleca as
caracteristicas da matriz. Todavia, ao ser imposta a atritar com uma superficie altamente
abrasiva, ocorre-se o desgaste da camada superficial, o que possibilita a exposi¢cdo das fibras
mais externas.

Como a carga em questdo sao fibras curtas, possivelmente dispersas aleatoriamente, seu

contato direto com a superficie abrasiva acarreta em seu descolamento da matriz (pull-out)
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[61], implicando em uma reducdo significativa de seu volume. E visto também que os valores
de perda ndo s3o diretamente proporcionais a quantidade de PEBD e BN, fato que
possivelmente esteja relacionado ao método de preparacdo, pois por se tratar de uma dispersao
fisica, ndo ¢ possivel obter uma distribuicdo perfeitamente homogénea da carga ao longo
matriz. Logo ao se cortar os corpos de prova em diferentes pontos da amostra pode-se ocorrer a
obtencdo de regides com maior concentragdo de couro e assim acarretar em uma maior perda
por abrasao.

Para as amostras com maior propor¢do de BN, a diminui¢ao dos valores de perda por
abrasdo indica um bom grau de interacdo entre carga e matriz, pois como mencionado
anteriormente, por ter sido feita uma vulcaniza¢do excipiente, utilizado um sistema de
vulcanizacdo eficiente. Também devido a auséncia de cargas ativas no processo, tais como
negro de fumo, as amostras apresentaram um alto valor de desgaste, onde as mesmas se
desfragmentaram em seu contato com a superficie abrasiva.

Com a insercdo do residuo de couro, a distribui¢cdo aleatoria das fibras possivelmente
acarreta em um entrecruzamento fisico das particulas de BN, implicando em um aumento de
viscosidade do composto e dificultando sua desfragmentagcdao quando imposto a atritar.

Na Figura 26 sdo apresentados os resultados obtidos para o elastdmero termopléstico
PEBD/BN produzido na propor¢ao 50/50 e dos compositos PEBD/BN-RC produzidos na

propor¢ao PEBD/BN 50/50 com diferentes propor¢des em massa de RC.
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Figura 26: Ensaio de resisténcia a abrasdo do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na proporgéo
50/50 e dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des 50/50 de PEBD/BN com
12,5%, 25% e 50% de RC.

Analisando-se os resultados apresentados pelas amostras produzidas na propor¢ao
PEBD/BN 50/50, nota-se a eleva¢ao dos valores de perda por abrasdo devido a presenga do
residuo de couro. Este fato leva a concluir que mesmo tratando-se de uma propor¢do em massa
com a mesma quantidade dos polimeros constituintes, ocorre-se a tendéncia de predominancia
da fase termoplastica.

Esta predominancia possivelmente esteja relacionada a metodologia de fabricagdao das
amostras, pois devido ao aquecimento juntamente com a rotagdo que os materiais sao impostos,
o PEBD em seu estado fundido tende a “escoar” através das falhas apresentadas pela fase
elastomérica, e desta forma apds sua solidificagdo o mesmo inibe a desfragmentacdo da BN
quando imposto a atritar.

Em relacao ao residuo de couro, o percentual de 12,5 e 25% confere aos materiais
baixos valores de perda por abrasdo, sendo que o compdsito com 12,5% de RC apresentou um
valor de perda superior ao composito com 25%, fato possivelmente relacionado a dispersao de

carga na matriz, corroborando a analise feita anteriormente.
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Contudo, o compésito 50/50-50 apresentou elevado valor de perda quando comparado
as demais proporgdes, fato que vem a indicar a saturagdo de carga pela matriz, ndo se obtendo
uma plena adesdo carga/matriz, ocasionando na liberagdo da carga quando em contato com a
superficie abrasiva. Porém, o compoésito em questdo também apresentou valores inferiores ao
previsto pela norma, comprovando a viabilidade de sua produgdo e utilizagdo em certas

aplicacdes industriais.

4.4 Resisténcia a Dobra

Na Tabela 02 sao apresentados os resultados de resisténcia a dobra do PEBD, da BN e

dos elastdmeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes propor¢des em massa.

Tabela 02: Valores de espessura, mandril suportado e indice de rachadura do PEBD, da BN e dos elastdmeros
termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes propor¢des em massa.

Amostra t (mm) n Diametro do |
mandril (mm)

PEBD 1,51 8 6,76 12,08
90/10 2,74 8 6,76 21,92
70/30 1,96 8 6,76 15,68
50/50 2,03 8 6,76 16,24
30/70 2,35 8 6,76 18,80
10/90 2,44 8 6,76 19,52

BN 2,24 8 6,76 17,92

Como pode ser averiguado na Tabela 02, os elastdmeros termoplasticos produzidos em
diferentes propor¢des apresentaram altos valores de indice de rachadura, suportando a
angulacdo com o mandril de menor diametro. Por meio deste resultado verifica-se que TPEs
produzidos apresentam boa flexibilidade independente da propor¢cao de PEBD e BN presente
em sua estrutura.

Os valores obtidos estdo diretamente relacionados as propriedades fisicas dos polimeros
utilizados, pois o polietileno de baixa densidade, mesmo tratando-se de um termoplastico,

apresenta altos valores de flexibilidade [20], enquanto que a borracha natural, mesmo
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submetida a um sistema de vulcanizagdo eficiente, o qual prioriza propriedades térmicas,
manteve suas propriedades elastoméricas.
Na Tabela 03 sdo apresentados os resultados de resisténcia a dobra do PEBD, da BN e

dos compositos produzidos em diferentes proporgdes em massa.

Tabela 03: Valores de espessura, mandril suportado e indice de rachadura do PEBD, da BN e dos compdsitos
PEBD/BN-RC produzidos em diferentes propor¢des em massa com 25% de RC em relagdo a massa
de PEBD/BN para todas as propor¢des.

Amostra t (mm) n Didmetro do |
mandril (mm)

PEBD 1,51 8 6,76 12,08
90/10-25 2,18 3 23,57 6,54
70/30-25 2,23 2 35,00 4,46
50/50-25 2,77 8 6,76 22,16
30/70-25 2,90 8 6,76 23,20
10/90-25 2,90 8 6,76 23,20

BN 2,24 8 6,76 17,92

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 03, a adi¢dao de 25% de residuo de
couro acarreta na diminuicao da elasticidade e flexibilidade das amostras quando comparadas
aos TPEs. Este fato leva a concluir que a adesdo interfacial polimero-carga, mesmo tratando-se
de uma interacao fisica, diminui o grau de mobilidade molecular dos polimeros envolvidos,
interferindo em suas caracteristicas elasticas, confirmando as analises feitas via resisténcia a
abrasao.

Entretanto, a diminuicao do indice de rachadura nao foi observada nos compositos com
percentual, em massa, superior a 50%, o que leva a concluir que nestas amostras a reducao da
elasticidade causada pela presenga da carga nao foi suficiente para cessar o grau de
flexibilidade previsto na norma utilizada.

Na Tabela 04 sdao apresentados os resultados de resisténcia a dobra do elastomero
termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢dao 50/50 e dos compositos PEBD/BN-RC

produzidos nas propor¢des 50/50-12,5 e 50/50-50.
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Tabela 04: Valores de espessura, mandril suportado e indice de rachadura do elastomero termoplastico PEBD/BN
produzido na propor¢do 50/50 e dos compositos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des 50/50 de
PEBD/BN com 12,5%, 25% e 50% de RC.

Amostra t (mm) n Didmetro do |
mandril (mm)
50/50 2,03 8 6,76 16,24
50/50-12,5 2,57 8 6,76 20,56
50/50-25 2,77 8 6,76 22,16
50/50-50 2,32 2 35,00 4,64

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 04, verifica-se que o percentual de
couro presente na amostra esta diretamente relacionado ao grau de flexibilidade da amostra,
pois as amostras com 12,5% e 25% apresentaram altos valores de indice de rachadura,
corroborando a andlise feita anteriormente, onde se verificou que a presenga carga ndo
acarretou na perda das caracteristicas eldsticas do compdsito. Entretanto, constata-se que para a
amostra 50/50-50 ocorreu uma grande diminui¢do do valor de indice de rachadura quando
comparado aos resultados dos demais compdsitos.

Este ltimo fato indica que o percentual em questdo implica em altos valores de adesdo
interfacial carga/matriz, diminuindo assim de forma acentuada a elasticidade da matriz. Esta
ultima andlise leva a concluir que a propor¢do de 50% de RC na amostra tende a saturacao de

carga pela matriz, corroborando com as analises feitas via resisténcia a abrasdo.

4.5 Determinacio de Absorcao d’agua

Os elastomeros termoplésticos fabricados em diferentes propor¢cdes em massa, assim
como o PEBD e a BN, ndo apresentaram valores de absor¢ao d’ 4gua de acordo com a precisao
adotada para esta técnica. Este fato € a caracteristica hidrofobica de ambos os polimeros, sendo
que o processo de mistura a qual foram submetidos nao implicou na variagdo desta
propriedade.

Na Figura 27 sdo apresentados os valores de agua de absor¢do obtidos para os

compdsitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes proporgdes em massa.
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Figura 27: Valores de agua de absorcdo dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes
propor¢des em massa com 25% de RC em relagdo a massa de PEBD/BN para todas as
proporgoes.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 27, verifica-se que os compositos
produzidos com 25% de RC e diferentes propor¢des em massa de PEBD/BN apresentam baixa
absor¢do de liquidos. Esta propriedade ¢ conferida ao material pela matriz, que indica o
recobrimento das fibras de couro, que sdao altamente hidrofilicas, fazendo prevalecer as
caracteristicas de impermeabilidade dos polimeros constituintes.

Em relagdo as diferentes proporgdes, nota-se que amostra 90/10-25 apresentou maior
valor de absor¢do, sendo que este valor decai com a diminui¢do de PEBD e consequente
aumento de BN na mistura, estabilizando-se por volta de 0,02% para amostras 50/50-25, 30/70-
25 e 10/90-25.

Estes valores levam a conclusdo de que para amostras com maior percentual de PEBD,
onde este polimero atua como fase continua ao longo da matriz, eleva os valores de viscosidade
da mistura, o que impossibilita uma plena adesdo de carga pela matriz, acarretando em
possiveis fissuras superficiais ao longo da superficie do composito, possibilitando o contato da

carga com liquido.
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Todavia as amostras com maior percentual de BN, devido a estrutura amorfa e a
plastificagdo causada pelo cisalhamento imposto no processo de mistura, a borracha natural
tende a abertura de poros que implicam na adesao de cargas e um melhor recobrimento sobre as
mesmas quando comparado ao PEBD, fato que corrobora as analises feitas via resisténcia a
dobra [45]. Entretanto, ¢ valido ressaltar que os valores de absorc¢do sdo relativamente baixos, o
que possivelmente ndo impossibilitard a utilizacdo do material em aplicacdes que envolvam
contato com superficies umidas.

Na Figura 28 s3o apresentados os valores de agua de absor¢do obtidos para os
compositos PEBD/BN-RC produzidos na propor¢ao 50/50 de PEBD/BN e diferentes

proporgdes em massa de RC.

0,12 -
0,10
0,08 -
0,06 -

0,04 1

Agua de Absorgao (%)

e

0,02 -
0,01

0,00 -
50/50-12,5 50/50-25 50/50-50

Amostras

Figura 28: Valores de agua de absor¢do dos compositos PEBD/BN-RC produzidos nas proporg¢des 50/50
de PEBD/BN com 12,5%, 25% e 50% de RC.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 28, verifica-se o aumento de dgua
de absor¢do com o aumento de residuo de couro presente na mistura. Tal comportamento vem a
confirmar que a capacidade de absor¢cdo dos compoésitos ¢ dependente da carga e da

predominancia da matriz na superficie da amostra.
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Este ultimo fato ocorre, pois como citado anteriormente, a caracteristica hidrofilica da
carga ¢ inibida por meio do recobrimento da matriz, a qual se faz predominante na superficie da
amostra. Devido a este comportamento, com o aumento do percentual de carga, a capacidade
de envolvimento da carga pela matriz diminui, acarretando em sua exposi¢do superficial,

implicando na absor¢ao de liquidos.

4.6 Permeabilidade ao Vapor d’agua

Na Figura 29 sdo apresentados os valores de permeabilidade ao vapor d’agua do PEBD,

da BN e dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes propor¢des em

massa.
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Figura 29: Permeabilidade ao vapor d’agua dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em
diferentes propor¢des em massa.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 29, verifica-se que os elastomeros
termoplasticos apresentam valores de permeabilidade a vapor d’4gua relativamente baixos,
comprovando o alto grau de impermeabilidade do novo material. Em relacdo as diferentes
proporc¢des produzidas, nota-se que amostras com maior propor¢do de PEBD apresentaram

maiores valores de permeabilidade, o que indica ser mais suscetivel a interagdo de vapores
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atmosféricos do que a BN, visto que os valores apresentados sdo relativamente baixos,
tratando-se de uma possivel deposic¢ao superficial na amostra.
Na Figura 30 sdo apresentados os valores de permeabilidade ao vapor d’adgua dos

compositos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes propor¢gdes em massa.
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Figura 30: Permeabilidade ao vapor d’adgua dos compodsitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes
propor¢des em massa com 25% de RC em relagdo a massa de PEBD/BN para todas as
proporgoes.

Para os compdsitos com 25% de RC, observa-se que os valores apresentados sdo
inferiores aos obtidos para os TPEs, o que leva a concluir que a permeabilidade em questdo esta
relacionada exclusivamente com a superficie do composito, onde o envolvimento da carga pela
matriz faz com que esta se faca predominante na superficie e interaja com gases atmosféricos.

Em relagdo as proporg¢des produzidas, constata-se que compositos com maior proporg¢ao
de PEBD apresentaram maiores valores de permeabilidade, o que corrobora a andlise feita
anteriormente para os TPEs, que tal polimero ¢ mais suscetivel a absorcdo de vapores
atmosféricos.

Verifica-se também que a proporcdo 70/30-25 apresentou maior valor de
permeabilidade quando comparada as demais, fato relacionado a possiveis fissuras geradas na

superficie do corpo de prova oriundas do método de preparagdo ou mesmo manipulacio para
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realizacdo da técnica, que ocasiona na geragdo de maiores regides de interagdo com gases
atmosféricos, implicando em uma maior permeabilidade.

Na Figura 31 sdo apresentados os valores de permeabilidade ao vapor d’agua dos
compoésitos PEBD/BN-RC produzidos na propor¢do 50/50 de PEBD/BN e diferentes

proporg¢des em massa de RC.
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Figura 31: Permeabilidade ao vapor d’agua do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na
propor¢ao 50/50 e dos compositos PEBD/BN-RC produzidos nas proporgdes 50/50 de
PEBD/BN com 12,5%, 25% e 50% de RC.

Observa-se na Figura 31 para o TPE 50/50 e para os compositos 50/50 com diferentes
propor¢des de RC, que assim como as demais propor¢des dos TPEs, os valores apresentados
sdo relativamente baixos, ndo sendo verificados padrdes de variagdo proporcionais ao aumento
da carga na matriz.

Este ultimo fato vem a corroborar andlise feita anteriormente, em que se indica a
prevaléncia da matriz na superficie da amostra, garantindo assim o grau de impermeabilidade
do material. Em relagcdo as variagdes dos valores para as diferentes amostras, novamente
ressalta-se que as mesmas possivelmente estdo vinculadas as fissuras oriundas do método de
preparacdo ou mesmo manipulag@o para realizagdo da técnica, acarretando em maiores areas de

contato.
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4.7 Teste Padrao para Absorcao de Agua

Na Figura 32 sdo apresentados os valores de aumento de peso do PEBD e da BN devido

ao processo de imersdo em agua em diferentes tempos.
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Figura 32: Valor percentual de aumento de peso do (a) BN e do (b) PEBD

Como pode ser observada na Figura 32, a borracha natural apresentou um aumento de

peso de 2,2% apds o 25° dia de imersdo, sendo observada uma maior taxa de aumento ao longo
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dos 4 primeiros dias, onde a mesma apresentou um valor de 0,75% no primeiro dia e 1,31% no
4° dia de imersao.

Este aumento de peso possivelmente esteja relacionado aos poros presentes na estrutura
da BN, onde a forca de cisalhamento imposta ao material via calandragem e reometria de
torque. Estes processos geram a plastificacdo do material o que acarreta na dilatacdo destes
poros para a insercdo dos agentes de vulcanizacdo, sendo que apds esta insercdo e a
vulcanizacdo desta borracha ocorre a diminuicdo dos nimeros de poros. Todavia, como para
este trabalho utilizou-se uma formulag¢do excipiente, implicou-se em uma baixa densidade de
ligagdes cruzadas, mantendo-se um elevado numero de poros ao longo da superficie do
material, possibilitando absor¢do de agua.

Para o PEBD, nota-se que o mesmo apresentou uma diminui¢do percentual de peso ao
longo do periodo de analise, sendo averiguado um amento de peso de aproximadamente 1,49%
no primeiro dia de analise e de 0,73% no 25° dia de andlise. Esta redugdo de peso indica que a
imersdo dos corpos de prova em um mesmo recipiente possivelmente acarretou na liberacao de
componentes, que implicou na redugao de pH do meio liquido de 7 para 5, o que pode ter
causado uma degradagdo parcial do PEBD devido quebra de ligacdes de moléculas fracamente
ligadas.

Na Figura 33 s3o apresentados os valores de aumento de peso dos elastomeros

termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 33: Valor percentual de aumento de peso dos elastdmeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em
diferentes propor¢des em massa.

Como pode ser visto na Figura 33, a variacdo percentual de peso dos TPEs esta
diretamente relacionada ao polimero em maior propor¢ao na mistura, pois verifica-se que as
amostras 90/10 e 70/30, apresentaram comportamento analogo ao do PEBD, com diminui¢do
percentual de peso ao final do periodo de imersdo, fato que corrobora a andlise feita
anteriormente.

Também se verifica que com o aumento da propor¢io de BN na mistura ocorre a
inversdo do comportamento das amostras, onde nota-se o aumento percentual de peso, o qual
aumenta proporcionalmente com a propor¢ao de borracha. Observa-se também que os valores
de aumento sdo inferiores aos apresentados pelos materiais constituintes ndo processados, o que
indica que a mistura fisica dos materiais ndo implica na diminui¢ao desta propriedade.

Na Figura 34 sdo apresentados os valores de aumento de peso dos compositos

PEBD/BN-RC produzidos em diferentes propor¢cdes em massa de PEBD/BN com 25% de RC.
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Figura 34: Valor percentual de aumento de peso dos compositos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes
propor¢des em massa com 25% de RC em relagdo a massa de PEBD/BN para todas as
proporgoes.

De acordo com Figura 34, os compdsitos com 25% de RC apresentaram grande
elevagdo de aumento de peso quando comparados as TPEs. Esta elevacdo estd diretamente
relacionada a exposicao das fibras de RC em contato com liquido, pois como informado no
item 4.6.7, os corpos de prova utilizados sdo oriundos da técnica de resisténcia a abrasdo, desta
forma o desgaste gerado nesta técnica implicou na exposi¢do das fibras de couro dispersas ao
longo da matriz. Estas fibras sdo altamente hidrofilicas, o que possibilitou a absor¢do de agua, a
qual se difundiu ao longo do volume dos compdsitos, acarretando no aumento de peso.

Observa-se também que o aumento percentual de peso estd diretamente relacionado ao
percentual de BN nas amostras. Este fato novamente esta relacionado aos resultados obtidos via
resisténcia a abrasdo, pois verificou-se que amostras com maior percentual de borracha
apresentaram maior desgaste, isto ocasionou em uma maior exposi¢ao do nimero de fibras de
couro, implicando diretamente em uma maior absor¢do, corroborando assim as analises feitas

anteriormente.
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Na Figura 35 sdo apresentados os valores de aumento percentual de peso do TPE
produzido na propor¢ao 50/50 e dos compodsitos PEBD/BN-RC produzidos na proporg¢ao 50/50

de PEBD/BN com diferentes propor¢des em massa de RC.
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Figura 35: Valor percentual de aumento de peso do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na

propor¢do 50/50 e dos compositos PEBD/BN-RC produzidos nas proporgdes 50/50 de
PEBD/BN com 12,5%, 25% e 50% de RC.

Como pode ser visto na Figura 35, o aumento percentual de peso das amostras esta
diretamente relacionado ao percentual de RC que foi incorporado, confirmando-se que esta
propriedade estd intimamente relacionada ao percentual de fibras expostas ao contato com o
liquido.

Em relagdo as diferentes proporc¢des, nota-se que as amostras 50/50-12,5 e 50/50-25
apresentaram ao final do periodo de andlise um aumento percentual de peso de 8,03% e
12,29%, respectivamente. Isto comprova que para estas propor¢des o encapsulamento da carga
pela matriz ainda € observado, onde a exposi¢ao de fibras em contato com liquido € reduzido,
implicando que o aumento de peso ocorre de forma moderada.

Contudo, a amostra 50/50-50 apresentou um aumento percentual de peso ao final do
periodo de analise de 40,33%. Isto indica a saturagdo de carga na matriz, de modo a ocorrer a

exposicao de uma grande fracdo e fibras, implicando no alto valor de absor¢ao de dgua. Devido
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a esta ultima observagdo, verifica-se que compositos com altas propor¢des ¢ RC ndo serdo

indicados para situagdes aplicacionais, onde ocorra contato prolongado com liquidos.
4.8 Analise Morfolégica
4.8.1 Microscopia Optica

Na Figura 36 ¢ apresentada a microscopia optica (MO) do couro wet—blue com aumento
de 50x e 100x. Esse material apresenta grande rugosidade superficial, o que impossibilita a

obtencdo de maiores ampliagdes.

(b)

Figura 36: Microscopia optica do couro wet-blue com ampliagdo de (a)50x e (b)100x.

Como pode ser observado, o couro ¢ constituido por fibras de diferentes didmetros que
entrelagam-se entre si de forma aleatdria, estendendo-se ao longo da superficie e volume do
material. Essa morfologia, somada a formagao de crosslinks obtidos através da reacao da cadeia
proteica com atomos de cromo III, via processo de curtimento, confere ao material 6timas
propriedades fisicas, o que permite a utilizacdo desse material em varias aplicacdes.

Na Figura 37 sdo apresentadas as ampliagdes de 50x, 100x, 200x e 500x da borracha

natural vulcanizada de acordo com a formulagdo apresenta no item 4.5.
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(c) (d)
Figura 37: Microscopia optica com amplia¢do de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X da borracha
natural vulcanizada.

Para as diferentes ampliagdes, ¢ visto que a BN apresenta superficie irregular altamente
rugosa. Essa morfologia é gerada devido ao processo de vulcanizagdo ao qual o material é
submetido, onde as forgas de cisalhamento impostas na etapa de cilindragem e processamento
no redmetro de torque causam a mastigacdo do material, implicando em tal conformagao
superficial.

E observada também, para maiores ampliacdes, a presenca de materiais translacidos
depositados ao longo da superficie da BN. Esses sdo possivelmente ativadores e/ou
aceleradores de vulcanizagdo que ndo reagiram no processo de formagao de ligacdes cruzadas e
apos o término do processo de termoprensagem migraram para superficie. Esse comportamento
€ comum no processo de vulcanizagdo de elastdmeros, sendo denominado afloramento [40].

Na Figura 38 sdo apresentadas as ampliagdes de 50x, 100x, 200x e 500x do polietileno

de baixa densidade.
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(©) (@
Figura 38: Microscopia optica com ampliacdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do PEBD.

E observado na Figura 38 que o PEBD também apresenta rugosidades superficiais.
Essas sdo geradas devido as forcas de cisalhamento impostas no processamento feito via
reometria de torque, sendo que juntamente com a termo-conformacgdo a qual o material ¢é
submetido ndo permite uma plena uniformidade superficial.

Nas Figuras 39 a 43 s3o apresentadas as imagens em diferentes ampliagdes para os

elastomeros termopléasticos PEBD/BN produzidos em diferentes propor¢des em massa.

Figura 39: Microscopia Optica com ampliagdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X (d) do
elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na proporg¢ao 10/90.
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(a) (b) (c) (d)
Figura 40: Microscopia Optica com ampliagdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do elastomero

termoplastico PEBD/BN produzido na proporgéo 30/70.

(a) () (d)
Figura 41: Microscopia optica com ampliagdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do elastdmero
termoplastico PEBD/BN produzido na proporgédo 50/50.

(a) (b) (c) (d)
Figura 42: Microscopia optica com ampliagdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do elastdmero

termoplastico PEBD/BN produzido na proporgao 70/30.
(©) (d)

(a)
Figura 43: Microscopia optica com ampliagdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do elastdmero
termoplastico PEBD/BN produzido na proporgédo 90/10.

Analisando as imagens obtidas referentes os elastomeros termoplasticos PEBD/BN,
apresentadas nas Figuras 39 a 43, verifica-se que nao é possivel efetuar a diferenciacdo de
diferentes fases do elastdomero e do termoplastico.

Nota-se que a concentracdo de irregularidades superficiais diminui proporcionalmente
com o aumento de PEBD. Esse comportamento indica que as caracteristicas dos elastomeros
termoplasticos estdo intimamente relacionadas a propor¢ao de borracha e polietileno presente
na mistura, pois o polimero em maior quantidade atua possivelmente de forma predominante

em relagdo ao outro, fazendo prevalecer suas propriedades.
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Também ¢ observada, nas ampliagdes de 500x, a presenca de materiais transliicidos
depositados nas superficies dos elastomeros termoplasticos, decorrentes do processo de
afloramento de agentes vulcanizantes [40]. E verificado que a presenga desses materiais em
maior concentragdo na amostra 10/90, diminuindo proporcionalmente para as demais amostras.
Este fato possivelmente esteja relacionado com a perda do dominio elastomérico para
proporgdes com maior concentragdo de PEBD, corroborando com a analise feita anteriormente.

Nas Figuras 44 a 48 sdo apresentadas as imagens em diferentes ampliagdes para os

compdsitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes propor¢des em massa.

(d)

(@) (b)
Figura 44: Microscopia optica com ampliacdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do compdsito
PEBD/BN - RC produzido na propor¢do 10/90 — 25.

(a) (b) (c) (d)
Figura 45: Microscopia optica com ampliacdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do composito
PEBD/BN - RC produzido na proporg¢do 30/70 — 25.

(a) (b) (c) (d)
Figura 46: Microscopia optica com ampliagdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do compdsito
-RC propor¢do 50/50 — 25.

PEBD/BN D oduzido na

@ ) ©) (d)
Figura 47: Microscopia optica com ampliacdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do composito
PEBD/BN - RC produzido na proporgdo 70/30 — 25.
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(a) : (b) © (d)
Figura 48: Microscopia optica com ampliacdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X do composito
PEBD/BN - RC produzido na proporgao 90/10 — 25.

Como pode ser analisado nas Figuras 44 a 48, os compdsitos PEBD/BN-RC
apresentaram as mesmas caracteristicas referentes a rugosidade superficial apresentada pelos
elastomeros termoplasticos PEBD/BN, fato que leva a concluir que as caracteristicas da matriz
polimérica sdo mantidas mesmo apds a insercdo da carga. Nao ¢é visto nas imagens
aglomeragdes de RC, constatando-se uma distribui¢ao uniforme da carga ao longo da superficie
e do volume da matriz, atestando a eficacia do método de preparagio.

Para os compositos 70/30-25 e 90/10-25, ¢ observado acumulo de material de cor
intensa depositado na superficie das amostras. O material acumulado trata-se de borracha
natural dispersa sobre o polietileno, onde o PEBD atua como fase continua e a BN como fase
dispersa para o elastdmero termoplastico [28].

Na Figura 49 sdo apresentadas as imagens obtidas para compositos 50/50-12,5 e 50/50-

50.

)

an

(a) (b) () (d)
Figura 49: Microscopia Optica com ampliagdo de (a) 50X, (b) 100X, (c) 200X e (d) 500X dos compdsitos
PEBD/BN - RC produzido na proporg¢éo (I)50/50 — 12,5 e (11)50/50 - 50.
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Analisando-se as imagens apresentadas na Figura 49 observa-se que o composito 50/50-
12,5 preserva as caracteristicas morfologicas da matriz (PEBD/BN), verificando-se regides de
dominio de PEBD e de BN, sendo que para as regides com acumulo de borracha ¢ vista a
presenga de agentes de vulcanizagdo decorrentes do processo de afloramento.

Em relacdo ao composito 50/50-50, verifica-se que a superficie do mesmo apresenta
morfologia distinta quando comparado com os demais compositos. Esse comportamento indica

uma possivel saturacdo de carga na matriz.

4.8.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 50 sdo apresentadas as micrografias, em diferentes amplia¢des, da superficie
da borracha natural vulcanizada utilizando-se o sistema de vulcanizagdo apresentado no item

4.5.
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®

Figura 50: Micrografia obtida por MEV com ampliagdo de (a) 50x, (b) 500x, (¢) 1000x, (d) 5000x, (e)
10000x e (f) 20000x da superficie da borracha natural.

Como pode ser visto nas micrografias com diferentes ampliagdes, a borracha natural
apresenta superficie com alto grau de rugosidade, sendo esta gerada devido a deposicdo de
aglomerados de particulas ao longo da superficie. A fim de se identificar os elementos a quais
tais aglomerados correspondem, realizou-se a técnica de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), apresentada na Figura 51, onde sdo apresentadas os espectros obtidos das amostras com

e sem o tratamento com OsQOy.
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Figura 51: Espectros de EDS da superficie da borracha natural (a) sem e (b) com tingimento com tetroxido

de 6smio.

Nota-se que por se tratar de um composto de alta densidade, o tetréxido de dsmio
depositado ao longo da area de analise implica na gera¢ao de um pico de alta intensidade no
espectro de EDS, o que impossibilita a analise dos demais picos referentes aos elementos, fato

nao observado no espetro obtido da amostra sem o tratamento com OsQO4. Devido a este motivo
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optou-se, para as demais amostras, se apresentar os espectros de EDS das amostras sem o
tratamento com OsQOy.

Ainda em relagdo a Figura 51, verificou-se que trata-se de enxofre, 6xido de zinco e
silica os aglomerados observados, oriundos do processo de vulcanizacdo, a que o material é
submetido. A presenga destes elementos na superficie da amostra ¢ decorrente do fenomeno
denominado afloramento, onde esses elementos que ndo reagem com a matriz polimérica migra
para a superficie da amostra, conferindo a esta coloracdo esbranquigada [39].

Na Figura 52 s3o apresentadas as micrografias em diferentes ampliacdes da superficie

do couro wet-blue.
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Figura 52: Micrografia obtida por MEV com amplia¢do de (a) 50x, (b) 500x, (¢) 1000x, (d) 5000x, (e)
10000x e (f) 20000x da superficie do couro wet-blue.

Como pode ser observado nas diferentes micrografias, o couro wet-blue ¢ composto por
uma associagdo de fibras de diferentes didmetros, que se entrelagam de forma aleatoria,
acarretando em uma boa uniformidade superficial. Através do espectro de EDS, apresentado na
Figura 53, verifica-se a presenca de Mg, Na e Cl, os quais sdo utilizados nas etapas de
salgamento e ribeira que antecedem o curtimento. Verifica-se também no espectro de EDS a
presencga do pico de grande intensidade caracteristico do cromo trivalente (Cr’"), elemento
utilizado na curtimenta do material, que o confere 6tima estabilidade quimica, e que juntamente

com a morfologia de entrelagamento fibrilar gera um material com 6timas propriedades fisicas.
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Figura 53: Espectros de EDS da superficie do couro wet-blue.

Na Figura 54 sdo apresentadas as micrografias, em diferentes ampliagdes, da superficie

do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido da propor¢ao em massa de 50/50.
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Figura 54: Micrografia obtida por MEV com amplia¢do de (a) 50x, (b) 500x, (¢) 1000x, (d) 5000x, (e)
10000x e (f) 20000x da superficie do elastdmero termoplastico PEBD/BN produzido na
proporg¢ao de 50/50.

Observa-se que o elastdmero termoplastico 50/50 apresenta morfologia semelhante a
apresentada pela BN, sendo notadas diversas particulas e aglomerados dispersos na superficie
da amostra, os quais se tratam de enxofte, silica e 6xido de zinco aflorados conforme verificado
via espectro de EDS apresentado na Figura 55.

Também ndo se € possivel observar nas imagens referentes ao TPE 50/50 a distingao de
fases entre 0 PEBD e a BN. Nota-se, nas ampliagcdes acima de 500x, que abaixo do material
aflorado pode se observar uma superficie continua de maior contraste, a qual possivelmente
esteja relacionada a BN. Este fato leva a concluir que mesmo estando em mesma propor¢ao em
massa, a fase elastomérica atua como fase continua na amostra, encapsulando a fase

termoplastica, se tornando predominante na superficie da amostra.
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Figura 55: Espectros de EDS da superficie do elastdmero termoplastico PEBD/BN produzido na proporgéo
de 50/50.

Nas Figuras 56, 58 e 60 sdo apresentadas as micrografias das superficies, em diferentes
ampliagdes, e nas Figuras 57, 59 e 61 sdo apresentados os espectros de EDS dos compdsitos
PEBD/BN-RC produzidos nas proporgdes em massa de 50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50,

respectivamente.
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Figura 56: Micrografia obtida por MEV com ampliagdo de (a) 50x, (b) 500x, (¢) 1000x, (d) 5000x, (e)
10000x e (f) 20000x da superficie do composito PEBD/BN-RC produzido na proporgdo de
50/50-12,5.

T T ] T T
0.5 1.0 15 20 25 30 35 4.0 4.5 a0 55

kim -1-H kel
Figura 57: Espectros de EDS da superficie do compoésito PEBD/BN produzido na proporgao de 50/50-12,5.
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Figura 58: Micrografia obtida por MEV com ampliacdo de (a) 50x, (b) 500x, (c) 1000x, (d) 5000x, (e)
10000x e (f) 20000x da superficie do composito PEBD/BN-RC produzido na proporgdo de
50/50-25.
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Figura 59: Espectros de EDS da superficie do compoésito PEBD/BN produzido na proporg¢ao de 50/50-25.
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Figura 60: Micrografia obtida por MEV com amplia¢do de (a) 50x, (b) 500x, (¢) 1000x, (d) 5000x, (e)

10000x e (f) 20000x da superficie do composito PEBD/BN-RC produzido na proporgdo de
50/50-50.
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Figura 61: Espectros de EDS da superficie do composito PEBD/BN produzido na proporcdo de 50/50-50.

Como pode ser observado nas micrografias dos compdsitos, o padrdo morfoldgico
apresentado ¢ semelhante para as trés propor¢des produzidas, notando-se o surgimento de

elementos aflorados decorrentes da ndo reagdo no processo de vulcanizagdo. Por meio dos
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espectros de EDS apresentados nas Figuras 57, 59 e 61, verifica-se que os elementos aflorados
tratam-se de silica, enxofre e 6xido de zinco, o que comprova que o padrdo de afloramento
apresentado independe da presenga do residuo de couro na amostra.

Em relagdo a silica, como ¢ conhecido na literatura de fabricacdo de compositos, a
mesma trata-se de uma carga mineral ativa que possui grande tendéncia pela formacdo de
aglomerados devido ligagdes de hidrogénio, o que acarreta em fortes interagdes carga-carga e
consequentemente em uma fraca interacdo com a matriz, o que implica em seu acumulo na
superficie do composito [62, 63].

Para o residuo de couro, o qual atua como carga inerte nos compositos produzidos, nao
se observa a presenca do mesmo para as propor¢des analisadas, constatando-se sua plena
dispersao na matriz polimérica.

A plena dispersao da carga ao longo da matriz leva a concluir que mesmo tratando-se de
um processo fisico, o aquecimento dos polimeros a temperatura superior a sua temperatura de
fusdo juntamente com o cisalhamento imposto implica em uma distribuicao andmala das fibras
de couro na matriz, que por sua vez encapsula tais fibras tornando-se predominante na
superficie.

Analisando as micrografias referentes ao composito 50/50-50, apresentadas na Figura
60, nota-se a presenca de falhas ao longo da superficie da amostra. Este fato ocorre, pois como
a matriz polimérica atua como agente encapsulante, para esta propor¢do, apos o recobrimento
ndo € possivel manter a continuidade da matriz, fato que indica o inicio de saturagdo
carga/matriz, o que se leva a conclusdo que os valores de RC a serem utilizados devem ser
inferiores a 50% em massa.

Na Figura 62 sdo apresentadas as micrografias, em diferentes ampliagdes, da seccao

transversal do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido da propor¢dao em massa de 50/50.
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Figura 62: Micrografia obtida por MEV com ampliagdo de (a) 50x, (b) 500x, (c) 1000x, (d) 5000x, (e)
10000x e (f) 20000x da seccdo transversal do elastdmero termoplastico PEBD/BN produzido
na proporg¢do de 50/50.
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Figura 63: Espectro de EDS da regido de fratura do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na
proporg¢do de 50/50.

Como pode ser observado na Figura 62, o elastomero termoplastico produzido na
proporcao de 50/50 apresenta um bom grau de compatibilidade dos polimeros que o constituem
ao longo de seu volume, ndo sendo verificadas falhas ao longo da regido de andlise. Este fato
comprova que o método de preparacdo por meio de cisalhamento e posterior termo-
conformacdo propicia a plena compatibilizagdo fisica da fase continua e da fase dispersa.

Também € observado nas micrografias da regido de fratura do elastomero termoplastico
que os polimeros apresentam uma dispersdao multifasica ao longo do volume da amostra, que
possivelmente esteja relacionada com do PEBD pela BN, ndo sendo observada a
predominancia de elementos aflorados, como pode ser visto no espectro de EDS apresentado na
Figura 63.

Este comportamento morfolégico vem a confirmar o comportamento das curvas de
ensaio de resisténcia a tragdo, onde mesmo tratando-se de uma interagao fisica, a boa dispersao
entre os dois polimeros faga com que a forga aplicada acarrete no alongamento simultdneo das

duas fases.
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Nas Figuras 64, 66, 68 sdo apresentadas as micrografias da seccdo transversal, em
diferentes ampliacdes, e nas Figuras 65, 67 e 69 sdo apresentados os espectros de EDS da
regido de fratura dos compositos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des em massa de 50/50-

12,5; 50/50-25 e 50/50-50, respectivamente.
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Figura 64: Micrografia obtida por MEV com ampliagdo de (a) 50x, (b) 500x, (¢) 1000x, (d) 5000x, (e)
10000x e (f) 20000x da secgdo transversal do compoésito PEBD/BN-RC produzido na
proporcdo de 50/50-12,5.
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Figura 65: Espectro de EDS da regido de fratura do compdsito PEBD/BN-RC produzido na proporg¢ao de
50/50-12,5.
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Figura 66: Micrografia obtida por MEV com ampliagdo de (a) 50x, (b) 500x, (c) 1000x, (d) 5000x, (e)
10000x e (f) 20000x da secgdo transversal do compdsito PEBD/BN-RC produzido na
proporgao de 50/50-25.
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Figura 67: Espectro de EDS da regido de fratura do compdsito PEBD/BN-RC produzido na proporgdo de
50/50-25.
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Figura 68: Micrografia obtida por MEV com ampliagdo de (a) 50x, (b) 500x, (¢) 1000x, (d) 5000x, (e)
10000x e (f) 20000x da secgdo transversal do compdsito PEBD/BN produzido na proporgéo
de 50/50-50.
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Figura 69: Espectro de EDS da regido de fratura do composito PEBD/BN-RC produzido na proporgéo de
50/50-50.

Como pode ser verificado nas Figuras 64, 66 e 68, os compdsitos PEBD/BN-RC

apresentam morfologia semelhante a apresentada pelo elastomero termopléstico 50/50, sendo
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notado um bom grau de dispersdo e conformacao dos constituintes, ndo se observando falhas ao
longo do volume.

Em relagdo ao residuo de couro, nota-se que o mesmo apresenta um bom grau de
dispersdo ao longo da matriz, onde as fibras possuem distribuicao aleatéria. Contudo percebe-
se uma maior tendéncia de orientacdo das fibras em perpendicular a superficie fraturada, o que
leva a concluir que o cisalhamento imposto na fabricagdo das amostras, implica em boa
dispersao polimérica, no encapsulamento da carga pela matriz ¢ também na tendéncia de
orientagao das fibras.

Observa-se que as fibras apresentam formato cilindrico, com cerca de 5 pm de
diametro. Para o composito de propor¢ao 50/50-50, ha uma grande exposi¢do de fibras quando
comparado as demais proporgdes, comprovando-se que para esta propor¢do ndo ¢ possivel a
plena adesdo da carga pela matriz, o que ocasiona nos altos valores de aumento percentual de
peso obtidos pelo teste padrao de absor¢do da 4gua e nos baixos valores de resisténcia a tragao
e resisténcia a abrasdo.

Nota-se que o fendmeno descolamento da matriz (pul/l-out) ocorre em niimero pequeno
de fibras, concluindo que mesmo tratando-se de um processo fisico, isento de agentes de
acoplamento, foi possivel obter um material com boa adesdo interfacial carga/matriz, que

poderé ser viavel para certas aplicagdes tecnoldgicas.

4.9 Analises Estruturais

4.9.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) modo

ATR

Na Figura 70 sao apresentados os espectros de FT-IR obtidos para o couro, BN e o

PEBD.



118

Transmitancia (u.a)
o
[e]
c
=
o

PEBD

N

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nimero de Onda (cm™)
Figura 70: Espectros de FT-IR do couro wet-blue, do polietileno de baixa densidade e da borracha natural.

Para a borracha natural verifica-se a primeira banda em aproximadamente 798 cm™ que
¢ atribuida a vibragdes de dobramento do grupo CH. As bandas entre 965-1377 cm™ sdo
caracteristicas dos grupos funcionais presentes no cis-1,4-poli-isopreno, sendo que na regido
entre 950—1150 cm™ ocorrem vibragdes de balango do grupo CHs e os modos vibracionais de
torgio e abano ocorrem entre 1150-1350 cm™'. A banda em aproximadamente 1472 cm’
refere-se aos modos de deformacgao axial do CH; [64].

Outra banda de forte intensidade ocorre em aproximadamente 1624 em’ e pode ser
atribuido ao grupo das amidas primarias, formadas fundamentalmente por vibragdes do tipo
estiramento axial da ligagio C=C. As bandas presentes entre 2730-3040 cm ' sdo
caracteristicas dos grupos funcionais da borracha natural, sendo que as bandas centradas em
2730, 2850, 2923, 2960 e 3040 cm’! referem-se respectivamente as vibragdes simétricas C—H
no CH,, vibra¢des assimétricas C—H no CH,, vibrac¢des assimétricas C—H no CHj; e estiramento
=CH [64].

Para o residuo de couro, as bandas localizadas entre 9751170 ¢cm™ sdo atribuidas ao
modo vibracional de estiramento C=0O presente nos lipidios da queratina, uma proteina fibrosa

que fornece protecdo a camada externa da pele bovina. A banda centrada em aproximadamente



119

1450 cm™ refere-se as vibragdes do tipo abano do grupo de metileno (CH,). A banda centrada
em aproximadamente 1650 cm’! refere-se a amida priméria, relacionada ao estiramento C=0,
todas dos grupos peptidicos [65].

Para o polietileno de baixa densidade ¢ observada a banda em aproximadamente 729 cm’
atribuida & deformagdo angular tipo balanco de CH,. Por volta de 965 cm™ é visto uma banda
caracteristica do estiramento de trans-vinileno. Em 1100 cm™ é observado uma banda
possivelmente relacionada a deformagio angular tipo oscilagdo de CH,. Por volta de 1377 cm™
refere-se a deformacgdo angular de CHs;. A banda centrada em 1472 cm! estd relacionada a
deformagio angular tipo flexdo de CH,. As bandas em 2848 ¢ 2915 cm™ referem-se ao
estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente, de CH, [65].

Na Figura 71 sao apresentados os espectros de FT-IR dos elastdmeros termoplasticos

produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 71: Espectros de FT-IR dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos nas proporgoes: (a)
90/10, (b) 70/30, (c) 50/50, (d) 30/70 e (e) 10/90.

Como observado na Figura 71, todas as bandas apresentadas pelos elastomeros
termoplasticos PEBD/BN sdo caracteristicas de seus materiais constituintes. Esse fato leva a

concluir que o processo de fabricagdo adotado para a geragao deste novo material propicia uma
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boa dispersdo fisica dos materiais envolvidos, contudo sem a ocorréncia de formacdo de
ligagdes quimicas de primeira ordem. Por meio dessa andlise constata-se que este novo
elastomero termoplastico ndo corresponde a um copolimero, mas sim uma blenda polimérica.

Na Figura 72 sdo apresentados os espectros de FT-IR dos compdsitos PEBD/BN-RC
produzidos em diferentes propor¢des em massa. Nota-se, na Figura 72, que as transi¢des sao
decorrentes dos materiais constituintes. Esse fato corrobora a andlise feita anteriormente
referente a interagdo termoplastico/elastomero que compdem o elastomero termopléstico que
atua como matriz polimérica para os compositos PEBD/BN-RC.

Em relagdo ao residuo de couro, verifica-se que o mesmo atua como carga inerte, nao
interagindo quimicamente com a matriz, comportamento que independe da propor¢do de RC

presente na amostra, como pode ser visto na Figura 73.
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Figura 72: Espectros de FT-IR dos compositos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes proporgdes,
variando a relagdo PEBD/BN em: (a) 90/10, (b) 70/30, (c) 50/50, (d) 30/70, (¢) 10/90 com
25% de RC em relagdo a massa de PEBD/BN para todas as proporgoes.
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Figura 73: Espectros de FT-IR do elastdomero termoplastico PEBD/BN produzido na proporgéo (a) 50/50 e
dos compositos PEBD/BN-RC produzidos nas proporgdes 50/50 de PEBD/BN com (b) 12,5%,
(c) 25% e (d) 50% de RC.

4.9.2 Espectroscopia Raman

Na Figura 74 sao apresentados os espectros de espectroscopia Raman do couro, BN € o

PEBD.
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Figura 74: Espectros de espalhamento Raman do couro wet-blue, do polietileno de baixa densidade e da
borracha natural.
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Observa-se na Figura 74 que para a BN & vista em 1665 cm™ a banda referente as
vibragdes da cadeia tipo cis do C=C. As bandas em 2887 e 2916 correspondem as vibragdes
referentes ao estiramento CH, sendo pertencente ao grupo CH, e CHj. Para o couro destaca-se
a banda centrada em 2940 cm'l, atribuida aos modos de vibragdo C—H, as demais bandas
observadas possivelmente estejam relacionadas a dleos e graxas residuais, oriundas do processo
de curtimento, a qual o couro ¢ submetido [66].

Para o polictileno de baixa densidade sdo notadas bandas entre 1000-1600 cm™
atribuidas a vibragio das ligagdes C—C. Entre 2500-3200 cm™ é observado a existéncia de duas
bandas, relacionadas as vibracgdes das ligacdes C—H,. [67].

Na Figura 75 s3o apresentados os espectros de espectroscopia Raman dos elastomeros

termoplasticos produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 75: Espectros de espalhamento Raman dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos nas
proporgoes: (a) 90/10, (b) 70/30, (c) 50/50, (d) 30/70 e (e) 10/90.

Analisando-se os espectros dos elastomeros termoplasticos apresentados na Figura 75,
verifica-se que as bandas existentes sdo todas oriundas de seus materiais constituintes. Para os
. . -1 .
diferentes espectros verifica-se que as bandas em 2842 e 2887 cm™ apresentam maior

intensidade para os elastdmeros termoplasticos produzidos nas propor¢des 90/10 e 70/30
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quando comparados os produzidos nas propor¢des 30/70 e 10/90. Por meio dessa anélise,
constata-se que o polimero em maior quantidade predomina na relagdo
termoplastico/elastomero, atuando como fase continua no elastdmero termopléstico,
prevalecendo suas propriedades no novo material, fato que corrobora os resultados obtidos via
resisténcia a tragdo € microscopia optica.

Na Figura 76 sdo apresentados os espectros de espectroscopia Raman dos compositos

PEBD/BN-RC produzidos em diferentes propor¢des em massa.

1665
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Figura 76: Espectros de espalhamento Raman dos compositos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes
proporg¢des, variando a relagdo PEBD/BN em: (a) 90/10, (b) 70/30, (c) 50/50, (d) 30/70, (e)
10/90 com 25% de RC em relagdo a massa de PEBD/BN para todas as proporgdes.

Observando-se os espectros referentes aos compositos PEBD/BN-RC, apresentados na
Figura 76, nota-se que as bandas presentes sdao todas caracteristicas de seus materiais
constituintes, predominantemente do polietileno de baixa densidade e da borracha natural. Tal
fato pode estar relacionado a uma plena distribuicdo da carga ao longo do volume da matriz,
desta forma sendo maior a interagdo do /aser com o material predominantemente com a matriz
polimérica. Este comportamento que independe do percentual de RC presente na amostra,

como pode ser visto na Figura 77, corroborando as analises feitas via FT-IR.



124

Intensidade (u.a)

500 1000 1500 2000 2500 3000
Nimero de Onda (cm™)

Figura 77: Espectros de espalhamento Raman do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na
propor¢ao (a) 50/50 e dos compositos PEBD/BN-RC produzidos nas proporgdes 50/50 de
PEBD/BN com (b) 12,5%, (c) 25% e (d) 50% de RC.

4.9.3 Difracao de Raio-X

Na Figura 78 sdo apresentadas as curvas de Raio-X do couro, da BN e do PEBD. Os
picos caracteristicos da BN, do couro e PEBD sao identificados com os simbolos (*), (0) e (#),

respectivamente, para posterior identificagdo nas curvas referentes aos TPEs PEBD/BN e os

compositos PEBD/BN-RC.
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Figura 78: Difratogramas de Raio-X do couro wet-blue, do polietileno de baixa densidade e da borracha
natural.

Como pode ser visto na Figura 78, para a curva da borracha natural sdo observados
somente picos caracteristicos de agentes de vulcanizagdo, em especifico do 6xido de zinco
utilizado como um dos ativadores de vulcanizacao (ficha JCPDS 79-208).

Esse ultimo fato vem a comprovar as analises feitas através da técnica de microscopia
optica, onde foi averiguada a presenca de materiais translucidos depositados na superficie das
amostras. A presenca do 0xido de zinco na superficie da BN se d4 devido ao seu afloramento
causado possivelmente pela ndo rea¢do desse material com o 4cido esteérico para formagdo do
estearato de zinco, iniciador da reagdo de vulcanizagao.

Para o difratograma do residuo de couro sdo vistos picos caracteristicos do cloro [68],
sodio [69] e cromo [70]. Esses elementos sdo usados nas etapas de beneficiamento do couro
desde sua conservacdo, onde ocorre o salgamento das peles, passando pelo processo de ribeira,
até o curtimento, quando o cromo ¢ utilizado.

Em relagdo ao difratograma do polietileno de baixa densidade, sdo observados dois
picos, referentes ao carbono e ao hidrogénio que compdem a cadeia do polimero, sendo que,

r

segundo a literatura, o pico em aproximadamente 20° ¢ atribuido ao plano (110) que refere-se a
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estrutura monoclinica e o pico em torno de 22° ¢ atribuido ao plano (200) que refere-se a
estrutura ortorrdmbica [71, 72].
Na Figura 79 sdo apresentados os difratogramas de Raio-X dos elastdmeros

termoplasticos PEBD/BN produzidos em diferentes proporgdes em massa.
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Figura 79: Difratogramas de Raio-X dos elastdmeros termoplasticos PEBD/BN produzidos nas proporgoes:
(a) 90/10, (b) 70/30, (c) 50/50, (d) 30/70 e (e) 10/90.

Observando-se os diratogramas dos elastomeros termoplésticos produzidos em
diferentes proporgdes, nota-se que todos os picos sdo caracteristicos de seus materiais
constituintes, fato que vem a corroborar as andlises feitas via espectroscopia FT-IR (item
5.9.1). Verifica-se também a diminui¢ao da intensidade dos picos caracteristicos do PEBD para
a amostra 10/90, comportamento decorrente da predomindncia do polimero em maior
quantidade, o qual atua como fase continua, confirmando as anélises feitas via espectroscopia
Raman (item 5.9.2).

Na Figura 80 sdo apresentados os difratogramas de Raio-X dos compdsitos PEBD/BN-

RC produzidos em diferentes propor¢des em massa de PEBD/BN com 25% de RC.
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Figura 80: Difratogramas de Raio-X dos compoésitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes proporgdes,

variando a relagdo PEBD/BN em: (a) 90/10, (b) 70/30, (c) 50/50, (d) 30/70, (¢) 10/90 com
25% de RC em relagdo a massa de PEBD/BN para todas as proporgdes.

Analisando-se os difratogramas dos compdsitos PEBD/BN-RC apresentados na Figura
80, nota-se a predominancia dos picos referente 4 BN ¢ ao PEBD. Esse fato possivelmente
esteja relacionado a plena dispersao da carga na matriz, onde a matriz polimérica encapsula as
fibras de couro, impossibilitando a interacdo dos feixes de Raios-X com o material. Tal
comportamento vem a confirmar as analises de espectroscopia FT-IR e Raman, pois novamente
este comportamento independente da propor¢cdo de RC presente, como pode ser observado na
Figura 81. O encapsulamento da carga pela matriz também vem a justificar os valores obtidos

via ensaio de tragao.
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Figura 81: Difratogramas de Raio-X do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na proporgédo (a)

50/50 e dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des 50/50 de PEBD/BN com
(b) 12,5%, (c) 25% e (d) 50% de RC.

4.9.4 Espalhamento de Raios-X a baixo d4ngulo

Na Figura 82 sdo apresentadas as curvas de espalhamento de Raios-X a baixo angulo
(SAXS) da BN do couro e do PEBD.
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Figura 82: Curvas de SAXS da borracha, do couro wet-blue natural e do polietileno de baixa densidade.

Como pode ser observada na Figura 82, a curva de SAXS obtida para o PEBD

1

apresentou uma eleva¢do em 0,4 nm™, a qual estd relacionada a sua fase cristalina que

corresponde a cerca de 40% do material que apresenta moléculas organizadas em uma
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conformacgao lamelar, que por sua vez sdo ligadas por moléculas de interligacdo que formam as
regides amorfas [73].

Em relagio a BN ¢ visto na curva de SAXS uma elevagdo por volta de 1,45 nm™. Esta
elevagdo pode estar relacionada ao enxofre oriundo do afloramento da ndo reagdo no processo
de vulcanizacdo, pois esse material apresenta uma estrutura cristalina octaedro ortorrdmbica.

Para a curva de SAXS do couro ndo observa-se variagdes, o que leva a concluir que a
estrutura proteica que constitui o material ndo apresenta variagdes devido a influéncia do laser.

Na Figura 83 sdo apresentadas as curvas de SAXS dos elastomeros termoplasticos

PEBD/BN produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 83: Curvas de SAXS dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos nas propor¢des 90/10,
70/30, 50/50, 30/70 e 10/90.

Nota-se na Figura 83 que as curvas de SAXS referentes aos elastdmeros termoplasticos
mantiveram o mesmo comportamento apresentado pelo PEBD e pela BN, sendo observada a
presenga das elevagdes em 0,4 nm™ e 1,45 nm™. Este fato leva a concluir que o processo de
mistura realizado ndo implica na variagdo da estrutura dos materiais, onde a interacdo dos
polimeros ocorre somente de forma fisica ndo implicando na variacdo da cristalinidade do

PEBD.
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Outro fato a destacar ¢ que a ndo variagao dos valores da faixa angular de deteccdo (q)
mostra que o processo térmico, a qual os materiais sdo submetidos para realizacdo da mistura,
ndo acarreta em perdas de propriedades estruturais, o que pode indicar que os novos materiais
poderdao vir ser reprocessados sendo mantida a estrutura da fase cristalina pertencente ao
termopldastico.

Destaca-se também que a variacdo da intensidade das elevagdes nas curvas esta
intimamente relacionada a propor¢ao de PEBD e BN, onde ¢ notado que o aumento percentual
de BN implica na redugdo da elevagdo da curva em 0,4 nm™, o que indica a predominancia da
caracteristica amorfa ao novo material, fato que corrobora os valores obtidos via ensaio de
resisténcia a tragao.

Na Figura 84 sdo apresentadas as curvas de SAXS dos compositos PEBD/BN-RC

produzidos em diferentes propor¢cdes em massa de PEBD/BN com 25% de RC.
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Figura 84: Curvas de SAXS dos compositos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes proporg¢des, variando
a relacdo PEBD/BN em: 90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90 com 25% de RC em relacao a

massa de PEBD/BN para todas as proporcdes.

Analisando-se as curvas de SAXS apresentadas na Figura 84, constata-se que o

comportamento apresentado ¢ andlogo ao observado para os TPEs. Este fato vem a confirmar
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que a presenc¢a da carga ndo implica na modificagdo estrutural da matriz, onde estd dispersa

fisicamente, atuando como carga inerte.
4.10 Analises Térmicas
4.10.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Na Figura 85 sdo apresentadas as curvas de DSC da borracha natural, do polietileno de

baixa densidade e do couro wet blue.
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Figura 85: Curvas de DSC do couro wet-blue, do polietileno de baixa densidade e da borracha natural.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 85, verifica-se que a transi¢ao
vitrea da borracha natural ocorre na temperatura de -62°C, estando este valor coerente com o
previsto na literatura que € aproximadamente -67°C [74]. Este ultimo fato corrobora que o
sistema de vulcanizagdo utilizado, assim como o processo de cisalhamento e
termoconformacgao, a qual o material foi submetido nao acarretou em variagdes de estruturais,
implicando em variagdes de suas propriedades, fato que vem a confirmar os estudos feitos via

analises estruturais.
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Em relagdo ao couro, nota-se que o mesmo apresenta um evento em 97°C caracteristico
da desnaturagdo do coldgeno, fendmeno em que ocorre a liberacdo das moléculas de agua
fracamente ligadas na estrutura dessa proteina, o que implica em uma nova conformacao
molecular, acarretando na diminui¢do do comprimento das moléculas. Este fato ¢ diretamente
depende da quantidade de cross-links gerados no processo de curtimento e também da
quantidade de moléculas de dgua ligadas a estrutura do colageno [75].

Para o polietileno de baixa densidade ¢ notado uma transicdo de primeira ordem por
volta de 126°C, decorrente da fusdo do material, fato que corrobora os valores obtidos via
reometria de torque. A largura observada para a referente transicdo estd vinculada a larga
distribuicdo de sua massa molar, devido suas ramifica¢des e pela distribuicdo e variagdo dos
tamanhos dos cristais [76].

Na Figura 86 sdo apresentadas as curvas de DSC dos elastomeros termoplasticos

produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 86: Curvas de DSC dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos nas proporgdes: (a)
90/10, (b) 70/30, (c) 50/50, (d) 30/70 e (e) 10/90.

Como pode ser observado na Figura 86, as transi¢cdes térmicas apresentadas pelos

elastdmeros termoplasticos produzidos em diferentes propor¢des sdo todas caracteristicas de
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seus materiais constituintes, levando-se a concluir que ocorre somente interagdo fisica entre os
constituintes, comprovando-se as analises estruturais realizadas.

Observa-se também nas curvas de DSC dos TPEs que o desnivel da linha de base,
caracteristica da transicdo vitrea da BN diminui com o aumento de PEBD na mistura. Este
comportamento vem a corroborar com os resultados de ensaio de resisténcia a tragdo, onde se
constatou que o polimero em maior propor¢do atua como fase continua nas amostras,
prevalecendo suas propriedades no novo material.

Na Figura 87 sdo apresentadas as curvas de DSC dos compoésitos PEBD/BN-RC

produzidos em diferentes propor¢des em massa de PEBD/BN e 25% de RC.

B T~ @ ]
T ——~ @
T 0
T~

Endo

(a)

12:6°C
-100 0 100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 87: Curvas de DSC dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes proporgdes, variando a
relagdo PEBD/BN em: (a) 90/10, (b) 70/30, (c) 50/50, (d) 30/70, (e) 10/90 com 25% de RC em
relacdo & massa de PEBD/BN para todas as proporgoes.

Como pode ser visualizado na Figura 87, as transi¢cdes da BN e do PEBD s3o mantidas
e estdo presentes em todos os compositos, independente de sua propor¢do, ndo sendo
observadas transi¢cdes caracteristicas do couro wet-blue. Este fato possivelmente esteja
vinculado ao grau de dispersdo da carga ao longo matriz, pois tudo indica que o processo de
fabricagao utilizado acarretou em uma distribuicdo heterogénea da carga ao longo da matriz,

desta forma o fragmento utilizado para a analise possuia uma baixa propor¢ao de RC.
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Na Figura 88 sdo apresentadas as curvas de DSC dos compoésitos PEBD/BN-RC

produzidos na propor¢ao 50/50 de PEBD/BN e diferentes propor¢des em massa de RC.
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Figura 88: Curvas de DSC do elastdmero termoplastico PEBD/BN (a) 50/50 e dos compésitos PEBD/BN-
RC produzidos na relagio PEBD/BN de 50/50 variando-se o percentual em (b) 12,5%, (c)
25% e (d) 50% de RC.

Endo

Analisando-se de forma comparativa os resultados de DSC, apresentados na Figura 88,
verifica-se que independente da propor¢do de residuo de couro presente na amostra, todas as
transicdes térmicas do material sdo mantidas. Este fato vem corroborar que a interagao entre os
constituintes ocorre de forma fisica, ndo sendo geradas ligagcdes quimicas.

Nas Figuras 89, 90 e 91 sdo apresentados os valores de cristalinidade do PEBD e dos
elastomeros termoplasticos PEBD/BN, dos compositos PEBD/BN-RC produzidos com 25% de
RC e dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos na propor¢cdo de 50/50 de PEBD/BN e
diferentes valores de RC, respectivamente. O célculo da cristalinidade foi feito utilizando a

equacao (5) apresentada no item 4.6.13.
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Figura 89: Valores de cristalinidade (Xc) dos elastomeros termoplasticos PEBD/BN produzidos nas
propor¢des 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 ¢ 10/90.

50

o
9

PEBD 90/10-25 70/30-25 50/50-25 30/70-25 10/90-25

Amostras

Figura 90: Valores de cristalinidade (Xc) dos compoésitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes
proporg¢des, variando a relagdo PEBD/BN em: 90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90 com 25% de
RC em relag@o a massa de PEBD/BN para todas as proporgoes.
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Figura 91: Valores de cristalinidade (Xc) do elastdmero termoplastico PEBD/BN 50/50 e dos compositos
PEBD/BN-RC produzidos na relagio PEBD/BN de 50/50 variando-se o percentual em 12,5%,
25% e 50% de RC.

Como pode ser visto na Figura 89, o PEBD utilizado apresenta cristalinidade de 42%,
valor proximo ao previsto pela literatura, a qual atesta valores de cristalinidade para este
polimero entre 30 e 40%.

Para os TPEs produzidos em diferentes propor¢des, ¢ observado que a diminui¢do dos
valores da cristalinidade ocorre com a redu¢do do percentual de PEBD presente na mistura.
Este fato relata que a cristalinidade do TPEs ¢ exclusivamente relacionada ao PEBD, onde a
mistura com a BN, a qual trata-se de uma mistura fisica, ndo causa influéncia na modificagdo
estrutural do termoplastico.

Este ultimo comportamento também vem a comprovar que as propriedades apresentadas
pelos TPEs estdo diretamente relacionadas ao polimero presente em maior propor¢do. Com a
diminui¢do do PEBD e consequente aumento da BN na amostra, possivelmente ocorre-se o
prevalecimento da fase amorfa, o que acarreta no aumento do alongamento e diminui¢do dos
valores de tensdo na ruptura, obtido na técnica de ensaio de resisténcia a tracao (item 5.2).

Também ¢ observado na Figura 89 que o TPE 50/50 apresentou valor de cristalinidade

de 10%, o qual ¢ inferior ao apresentado pelo TPE 30/70 que ¢ de 6,3%. Este fato também ¢
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observado para os compdsitos 70/30-25, apresentado na Figura 90, que apresentou
cristalinidade de 8,1% em relagdo ao composito 50/50-25, que apresentou cristalinidade de
7,0%.

As variagdes dos valores de cristalinidade estdo relacionadas ao processo de fabricacao
das amostras, onde a mistura fisica dos componentes possivelmente ndo possibilita uma plena
homogeneidade dos constituintes, acarretando na formagdo de aglomerados ao longo do
volume das amostras, implicando na predominancia das caracteristicas do polimero presente
neste aglomerado para a regido analisada. Todavia, como foi visto via andlises térmicas e
mecanicas, a discrepancia das propriedades oriundas da distribuicdo dos constituintes ao longo
da amostra ndo acarreta em grandes variagdes das propriedades em relagdo a propor¢do
analisada.

Analisando-se comparativamente os valores de cristalinidade dos TPEs PEBD/BN ¢ dos
compositos PEBD/BN-RC com 25% de RC, apresentados na Figura 88, nota-se que, para todas
proporcdes correspondentes, os compodsitos apresentaram valores inferiores ao TPEs. Esta
variacdo vem a confirmar que a cristalinidade da amostra ¢ exclusivamente relacionada ao
percentual em massa de PEBD, de modo que tanto a BN quanto o RC n3o implicam em
modificagdes estruturais.

Esta tltima observagdo também pode ser vista ao se analisar na Figura 91, onde ¢ visto
que para os compodsitos PEBD/BN-RC produzidos na propor¢ao 50/50 com diferentes valores
de RC, ocorre-se a diminuicao da cristalinidade com o aumento do percentual de RC presente

amostra.

4.10.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 92 sdo apresentadas as curvas de TGA e DTG da borracha natural, do

polietileno de baixa densidade e do couro wet blue.
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Figura 92: Curvas de (a) TG e (b) DTG do polietileno de baixa densidade e da borracha natural.

Como pode ser visualizada na Figura 92, a borracha natural apresenta perda de massa de
forma abrupta de 86,99% entre 200 e 450°C, sendo esta atribuida a degradagdo de suas cadeias
poliméricas. Verifica-se também que entre 450 e 550°C ocorre-se o decaimento acentuado da
curva relacionado a perda de massa de cerca de 4,90%, caracteristico da degradacdo do enxofre

e demais agentes de vulcanizagdo, oriundos do processo de afloramento, que possuem baixa
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estabilidade térmica. Nota-se a massa residual de aproximadamente 8,11%, possivelmente
relacionada a silica amorfa e ao 6xido de zinco, também oriundos do processo de afloramento,
que possuem temperatura de degradacao superior a 900°C [45, 46].

Em relagdo ao residuo couro, verifica-se que este material apresenta trés diferentes
patamares de perda de massa. O primeiro estidgio inicia-se na temperatura ambiente terminando
em aproximadamente 100°C, sendo observado maior estadgio de perda em 66°C, confirmado via
DTG, apresentando uma perda de 15,8%, atribuida a liberagdo de moléculas de agua ligadas ao
material.

O segundo estagio de perda ocorre em 322°C, apresentando perda de 28,1% de massa,
caracteristico das cadeias proteicas que formam o coldgeno, principal constituinte do couro
wet-blue. O terceiro estagio de perda ocorre entre 325 ¢ 700°C, que correspondem a 48%, que
sdo relacionadas a degradagdo de cadeias de maior peso molecular e de residuos de oOleos e
graxas utilizados no processo de curtimento que nao foram eliminados ap6s o processo de
lavagem [77].

Em relagdo ao polietileno de baixa densidade, nota-se que o mesmo apresenta somente
um unico estagio de perda entre 300 e 480°C, relacionado a degradagdo das cadeias de etileno
que compdem o polimero. Ressalta-se também o fato da degradagdo estrutural do material, ndo
sendo observada massa residual, comprovando-se o grau de pureza do material utilizado.

Na Figura 93 sdo apresentadas as curvas de TGA e DTG dos elastdmeros termoplasticos

produzidos em diferentes propor¢des em massa.
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Figura 93: Curvas de(a) TG e (b) DTG dos elastdmeros termoplasticos PEBD/BN produzidos em
diferentes proporgdes.

Para fins de estudos quantitativos sdo apresentados na Tabela 05 os valores de perda
massa dos elastomeros termoplasticos entre os intervalos de 270 a 440°C e 320 a 500°C, os

quais estao relacionados a degradagdao da BN e do PEBD, respectivamente .
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Tabela 05: Valores de perda de massa dos elastomeros termoplésticos nos intervalos de 270 a 440°C e 320 a

500°C.
PEBD/BN Perda de massa de 270 a | Perda de massa de 320 a
440°C (%) 500°C (%)

90/10 29,62 98,12
70/30 33,76 93,76
50/50 53,21 90,86
30/70 71,01 82,57
10/90 82,19 81,33

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 93 e os valores da Tabela 05, ¢
possivel constatar que a estabilidade térmica dos elastomeros termoplasticos ¢ diretamente
relacionada com a apresentada por seus polimeros constituintes. Este fato vem a corroborar que
o processo de fabricagdo utilizado para a geragdo deste novo material acarreta em uma boa
distribuicao fisica dos constituintes, ndo implicando em perdas de estabilidade térmica do
produto final quando comparado a seu constituinte.

Analisa-se também que o novo material apresenta estagios de perda de massa dos dois
polimeros constituintes, sendo que tais estidgios sdo diretamente proporcionais as proporc¢des de
PEBD/BN presente na mistura, pois se verifica que o TPE produzido na propor¢ao 90/10
apresenta um Unico estagio de massa, correspondente ao do PEBD, o que atesta a
predominancia deste polimero amostra.

Para as propor¢des 70/30, 50/50 e 30/70, notam-se a existéncia de dois estagios de
perda, onde o primeiro estdgio ¢ atribuido a degradacdo das cadeias poliméricas da BN e o
segundo do PEBD, onde ¢ possivel notar que o primeiro estagio aumenta proporcionalmente
com o aumento da BN de modo a se verificar a plena predominancia deste polimero na amostra
10/90.

Esta ultima analise € verificada de forma explicita ao se analisar as curvas de DTG das
referidas amostras, pois se observa o deslocamento do pico para esquerda, o qual indica o
maior estdgio de perda de massa, para menores temperaturas, com o aumento proporcional de

BN presente na mistura.
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Na Figura 94 sdo apresentadas as curvas de TGA e DTG dos compoésitos PEBD/BN-RC

produzidos em diferentes propor¢des em massa de PEBD/BN e 25% de RC.
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Figura 94: Curvas de (a) TG e (b) DTG dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos em diferentes
proporg¢des, variando a relagdo PEBD/BN com 25% de RC em relacdo a massa de PEBD/BN

para todas as proporgdes.

Para fins de estudos quantitativos sdo apresentados na Tabela 06 os valores de perda

massa dos compdsitos entre os intervalos de 270 a 440°C e 320 a 500°C.



143

Tabela 06: Valores de perda de massa dos compésitos nos intervalos de 270 a 440°C e 320 a 500°C.

PEBD/BN-RC Perda de massa de 270 a | Perda de massa de 320 a
440°C (%) 500°C (%)
90/10-25 28,94 83,66
70/30-25 40,54 78,69
50/50-25 47,16 78,70
30/70-25 57,10 75,39
10/90-25 67,04 69,17

Como pode ser observado na Figura 94 e nos valores da Tabela 06, os compositos
PEBD/BN-RC com 25% de RC, apresentaram estagios de perda massa andlogos aos
apresentados pelos TPEs, fato que vem a confirmar que a presenca da carga ndo altera as
caracteristicas de estabilidade térmica da matriz, independente do polimero em maior
proporg¢ao presente na mistura.

Na Figura 95 sdo apresentadas as curvas de TGA e DSC dos compdsitos PEBD/BN-RC

produzidos na propor¢do 50/50 de PEBD/BN e diferentes propor¢des em massa de RC.
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Figura 95: Curvas de (a) TG e (b) DTG do elastomero termopléastico PEBD/BN produzido na propor¢éo (a)
50/50 e dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des 50/50 de PEBD/BN com

(b) 12,5%, (¢) 25% e (d) 50% de RC.

Para o elastomero termoplastico 50/50 e os compositos 50/50 com diferentes proporgdes
de RC, constata-se que a presenca dos dois estagios de perda de massa apresentados
anteriormente pelos demais compoésitos ¢ mantida para estas amostras, fato que vem a
corroborar que a presenca da carga, em suas diferentes propor¢des, ndo acarreta em variagoes
na degradacdo da matriz.

Observa-se por volta de 100°C, o aumento proporcional de perda de massa relacionada a
eliminagcdo de moléculas de dgua e também o aumento de massa residual com o aumento da
carga na amostra, fato que vem a indicar que mesmo trata de interacdo fisica, assim com
verificado nas analises mecanicas, as propriedades térmicas do produto final sofrem influéncia

devido a diferenga proporcional da carga.

4.10.3 TG/FT-IR acoplados

A ndo apresentacao dos resultados obtidos para o couro wet-blue se deve ao fato de que

por se tratar de um material de alta heterogeneidade, acarretou na geracao de uma imagem com
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grande quantidade de residuos, o que impossibilitou na identificagdo dos picos caracteristicos
do material.
Na Figura 96 ¢ apresentada a imagem 3D da borracha natural utilizada na fabricacdo

dos TPEs e compdsitos.
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Figura 96: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pela borracha natural na
técnica de analise termogravimétrica.

Observa-se na Figura 96, que a borracha natural apresenta picos, diferentes numeros de
onda, entre 200 e 450°C, sendo estes caracteristicos da degradacdo de sua estrutura polimérica.
A fim de analisar qualitativamente tais picos, extraiu-se o espectro 2D na temperatura de

348°C, o qual ¢ apresentado na Figura 97.
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Figura 97: Espectro extraido correspondente a temperatura de 348°C da imagem 3D da borracha natural

Analisando a Figura 97, observa-se uma banda 3280 cm™, relacionada ao estiramento
NH-, em 2337 cm™', também se observa um pico referente a ligacdo de CO,. Nota-se também
varios picos de absorgdo na regido de 800 a 1800 cm™ todos relacionados ao isopreno.

Na Figura 98 ¢ apresentada a imagem 3D do polietileno de baixa densidade.
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Figura 98: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo polietileno de baixa
densidade na técnica de andlise termogravimétrica
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Observa-se na Figura 98, que a formagdo dos picos relativos oriundos da degradacao da
estrutura do polietileno de baixa densidade ocorre por volta de 400°C, devido a este motivo

extraiu-se o espectro 2D da referida imagem o qual é apresentado na Figura 99.
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Figura 99: Espectro extraido correspondente a temperatura de 446°C da imagem 3D do polietileno de baixa
densidade

Para o polietileno de baixa densidade, os picos de alta intensidade presentes em 2857 e
2930 cm’' sdo atribuidos a hidrocarbonetos lineares que compdem o material, sendo que o pico
em 2930 ¢cm’! referente ao estiramento assimétrico de —CH; e em 2857 cm™! referente ao
estiramento assimétrico de —CH,. Assim com observado para BN, em 2337 cm’' também se
observa o pico referente a ligacdo de CO, [78].

A fim de se realizar estudos comparativos, ¢ apresentada na Figura 100 a imagem 3D do
elastdmero termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢ao 50/50 e nas Figuras 101, 102 e
103 sdo apresentados as imagens 3D dos compodsitos PEBD/BN-RC produzidos nas proporgoes

50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50, respectivamente.
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Figura 100: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo elastomero
termoplastico PEBD/BN 50/50 na técnica de analise termogravimétrica
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Figura 101: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo composito
PEBD/BN-RC 50/50-12,5 na técnica de analise termogravimétrica

148
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Figura 102: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo composito
PEBD/BN-RC 50/50-25 na técnica de analise termogravimétrica

RS,

Temp. (%)

000

A
M, de Ordy (om-13

Figura 103: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo compdsito
PEBD/BN-RC 50/50-50 na técnica de analise termogravimétrica

Como pode ser verificado nas Figuras 100, 101, 102 e 103, as imagens referentes a
liberacdao dos gases provenientes da decomposi¢ao térmica dos materiais sao semelhantes entre

si, 0 que leva a concluir que a interagdo carga matriz ocorre de forma fisica independente do
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processo de aquecimento e geracdo de gases, fato que vem a corroborar as analises realizadas
via DSC.

Foram extraidos espectros 2D das Figuras correspondentes a 50/50 e as compositos
50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50, nas temperaturas de 348 e 446°C, os quais sdo apresentados
nas Figuras 104 e 105, respectivamente. A extracdo foi realizada nestas temperaturas, pois se

obteve picos caracteristicos da BN e PEBD, respectivamente, avaliados anteriormente.

o
~
[=2]

A2 348°C
N

646
1450

1380
891

=

50/50-12,5

50/50-25

Absorbancia (u.a)

50/50-50

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nimero de Onda (cm™)

Figura 104: Espectro extraido correspondente a temperatura de 348°C da imagem 3D do elastdmero
termoplastico PEBD/BN 50/50 e dos compdsitos PEBD/BN-RC 50/50-12,5; 50/50-25; 50/50-
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Figura 105: Espectro extraido correspondente a temperatura de 446°C da imagem 3D do elastomero
termoplastico PEBD/BN 50/50 e dos compdsitos PEBD/BN-RC 50/50-12,5; 50/50-25; 50/50-
50.
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Como pode ser verificado nas Figuras 101 e 102, todas os picos verificados nos
espectros referentes as temperaturas de 348 e 446°C sao caracteristicos da degradagdo das
cadeias de isopreno da BN e das cadeias de hidrocarbonetos do PEBD.

Este fato vem a confirmar que os novos materiais apresentam uma boa interagao fisica
de seus constituintes, como caracterizado por MEV. Contudo, tal dispersdo ndo acarreta em
variacdes das propriedades térmicas dos polimeros envolvidos, sendo mantidas suas

temperaturas de degradacao e sua composi¢ao quimica.

4.10.4 Analise Dinamico-mecanica (DMA)

Na Figura 106 estdo expostas as curvas de modulo de armazenamento de energia (E’)
do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢do 50/50 e dos compositos

PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des 50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50.
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Figura 106: Curvas de E’ do elastdmero termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢do 50/50 e dos
compoésitos PEBD/BN-RC produzidos nas proporgdes 50/50 de PEBD/BN com 12,5%, 25% e
50% de RC.

Como observado na Figura 106, para baixas temperaturas (—100°C), os novos materiais
apresentam altos valores de moddulo de armazenamento de energia, onde o elastdmero

termoplastico 50/50 apresentou o valor de 4777 MPa, enquanto que os compositos 50/50-12,5;
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50/50-25 e 50/50-50 apresentaram os valores de 6116 MPa, 5795 MPa e 6225 MPa,
respectivamente.

Observa-se também, na Figura 106, que os valores de E’ diminuem proporcionalmente
com a elevagdo da temperatura de analise, convergindo, em 150°C, para o valor de
aproximadamente 11 MPa para todos os materiais analisados.

Os altos valores de E’ observados em baixas temperaturas estdo diretamente
relacionados com as caracteristicas da matriz polimérica. Isto ocorre, pois como ja analisado
por demais técnicas de propriedades mecanicas e térmicas, as caracteristicas da matriz estdo
diretamente relacionadas ao polimero presente em maior propor¢do na amostra, onde as
proporgdes 50/50 apresentam caracteristicas intermediarias do PEBD e BN.

Como verificado por meio da técnica de DSC, a temperatura de transi¢do dos materiais
produzidos ocorre por volta de -62°C, desta forma a -100°C a BN apresenta baixa mobilidade
molecular, acarretando em alto valor de energia para gerar sua deformagdo. Com o aumento da
temperatura, o fornecimento de energia calorifica propicia o aumento do grau de mobilidade
molecular ao material, implicando na passagem do estado vitreo para “borrachoso”, onde se

reassume suas propriedades elastoméricas, o que possibilita sua deformacao.

Em relacao ao PEBD, o comportamento apresentado esta relacionado ao fato de que em
baixas temperaturas as cadeias estdo muito proximas entre si, isto €, a estrutura possui pouco
volume livre. Com o aumento da temperatura ha um acréscimo do volume livre proveniente da
expansao térmica o que acarreta em um maior grau de liberdade das cadeias [22].

Dos valores de E’ apresentados na Figura 103, verifica-se que, para baixas
temperaturas, os compositos produzidos apresentaram valores superiores quando comparados
ao do elastdmero termoplastico 50/50. Este fato vem a corroborar as analises feitas via técnica
de MEV, onde se verificou as fibras de couro tendem a se dispersar ao longo da matriz

polimérica, tendendo ao alinhamento imposto pelo processo de cisalhamento realizado por
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meio de Reometria de Torque Haake. Entretanto, a dispersdo causada tende a formar
entrelagamentos ao longo da matriz, onde mesmo interagindo de forma fisica, ocorrendo o
aumento das propriedades mecanicas do produto final. Nota-se também que a propor¢do de
couro utilizada implica diretamente em maior grau de entrelagamento, acarretando em maiores
valores de E’ para as diferentes propor¢des produzidas.

Em relacdo a esta ultima observagdo, destaca-se que o compdsito 50/50-12,5 apresenta
maior valor de E’ do que o apresentado pelo compdsito 50/50-25, fato que possivelmente esteja
relacionado ao método de preparagdo utilizado na fabricagdo das amostras, onde o grau de
dispersdao imposto ndo acarreta em uma plena homogeneidade do material. Desta forma pode
ocorrer de que a regido utilizada para analise possua menor propor¢ao de couro, implicando no
menor valor observado.

Na Figura 107 estdo expostas as curvas de fan & do elastdmero termoplastico PEBD/BN
produzido na proporcao 50/50 e dos compdsitos PEBD/BN-RC produzidos nas proporcoes

50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50.
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Figura 107: Curvas de tan J do elastomero termoplastico PEBD/BN produzido na propor¢do 50/50 e dos
compdsitos PEBD/BN-RC produzidos nas propor¢des 50/50 de PEBD/BN com 12,5%, 25% e
50% de RC.
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Em relacdo as curvas de tan & do elastomero termoplastico 50/50 e dos compositos
50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50 verifica-se a presenca do pico centrado em -42°C para TPE
50/50, em -43°C para o compdsito 50/50-12,5; em -41°C para o composito 50/50-25 e em -42°C
para o composito 50/50-50. Tais picos estdo relacionados a transi¢ao vitrea da BN.

Comparando-se os valores citados acima com os obtidos via técnica de DSC, verifica-se
o aumento da temperatura desta transi¢do. Contudo, segundo a literatura, o fenomeno de
transicdo vitrea pode ocorrer dentro de uma faixa de temperatura, sendo que o valor obtido ¢é
diretamente relacionado com a técnica utilizada para sua determinago, onde a técnica de DMA
apresenta maior precisdo quando comparada a técnica de DSC [74].

Em relagdo aos valores de fan 6 da BN, destaca-se também a largura dos picos, os quais
atestam o grau de heterogeneidade das amostras, comportamento esperado por se tratar de
materiais obtidos através da mistura fisica de outros materiais. Contudo nota-se que a largura
dos picos ¢ aproximadamente constante para todos os materiais produzidos, o que leva a
concluir que os compoésitos apresentam uma boa dispersdo de carga ao longo da matriz,
prevalecendo as caracteristicas do TPEs, fato que corrobora as analises feitas por meio das
técnicas de analises mecanicas e morfologicas.

Nota-se também por volta de -120°C a transi¢do vitrea do PEBD comprova-se o
processo de mistura com a borracha natural e com RC ndo implicou na variacdo das
propriedades quimicas deste polimero. Este fato comprova que as misturas realizadas
ocorreram de forma fisica, sendo que a variagdao da intensidade da banda referente a transicao

vitrea esta diretamente relacionada ao percentual em massa de PEBD presente na amostra [71].

4.11 Estudo de Lixiviacao

Na Tabela 07 sdo apresentados os valores de concentragdo de cromo obtido para os

compositos 50/50-12,5, 50/50-25 e 50/50-50.
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Tabela 07: Valores de concentragio de cromo, em mg.L™', dos compésitos PEBD/BN-RC produzidos nas
propor¢des 50/50 de PEBD/BN com 12,5%, 25% e 50%.

Composito Concentracio de Cromo (mg.L'l)
50/50-12,5 0,34 + 0,02

50/50-25 0,34+ 0,03

50/50-50 0,84 + 0,02

Para fins comparativos, na Tabela 08 sdo apresentados as concentragdes maximas
permitidas legislacdes vigentes.

Tabela 08: Limites especificados para o cromo 111

Legislacio Meio Limite
NBR 10004 Sélido lixiviado e solo 5mgL”
Agua para consumo humano 5 pg.L'1
U.S EPA* Agua para ambiente aquatico 100 pg.L"
Republica Federativa da Solo 100 mg.kg™
Alemanha Agua (despejo industrial) 2 mg. L'

*U.S EPA: United State Environmental Protection Agency

Por meio dos valores apresentados nas Tabelas 07 e 08, constata-se que as trés
propor¢des dos compositos PEBD/BN-RC apresentaram valores inferiores aos previstos pelas
diferentes legislagdes, os quais diferem em cerca de uma ordem de grandeza. Estes valores
levam a concluir que os compodsitos poderdo ser descartados, de acordo com a NBR
10004/2004, como residuo classe II A, o que implicard na diminui¢cdo de gastos ao setor
produtivo e também a minimiza¢do dos impactos ambientais causados.

Os baixos valores de concentragdo de cromo apresentado pelos compositos estdo
relacionados a predominadncia da matriz na superficie do material, onde devido ao valor de
impermeabilidade do material, averiguado via técnica de absorcdo D’4dgua, ndo permite a
difusdo da solugdo ao longo do volume, inibindo o contato com as fibras de couro e

consequentemente a liberagdo do cromo presente neste material.

4.12 Estudo de Colagem

Os estudos de colagem dos compositos 50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50 realizados de

acordo com metodologia apresentada no item 4.6.18 atestaram que as amostras ndo apresentam



156

boa interacdo com o adesivo utilizado comercialmente, ndo se obtendo valores de forca
significativos. Verificou-se um total desprendimento do corpo de prova da base de poliuretano,
sendo observado que todo adesivo utilizado permaneceu aderido a esta base como pode ser

visto nas Figuras 108 ¢ 109.

Figura 108: Imagens dos compositos 50/50-12,5; 50/50-25 e 50/50-50 apés a realizagdo da metodologia de
colagem.

Figura 109: Estudo de colagem do composito 50/50-12,5

A nao adesdao do composito esta relacionada as caracteristicas do PEBD presente na
mistura, pois este polimero ¢ altamente apolar, que inibe sua interagdo com adesivos polares
utilizados na fabricacdo de calcados. Todavia, acreditava-se que tal caracteristica poderia ser
minimizada pela presenca da BN e do residuo de couro, o qual ¢ altamente polar.

Diante dos resultados obtidos, verifica-se que os compdsitos PEBD/BN-RC nao
poderdo ser utilizados em situagdes aplicagdes que exijam colagem, tais como na fabricag¢ao de
calcados. Contudo pretende-se em estudos futuros se efetuar a realizacdo de possiveis

tratamentos de superficie a fim de se possibilitar a adesdo por este método.
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5 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos através das diferentes técnicas de caracterizagdo, constata-
se que os elastomeros termoplasticos PEBD/BN apresentam uma boa dispersao de seus
materiais constituintes, sendo essa de carater fisico. Nao foram observadas ligacdes quimicas
de primeira ordem, confirmando-se que o novo elastomero termoplastico enquadra-se como
blenda polimérica compatibilizada e ndo um copolimero.

O comportamento observado ¢ analogo para os compositos PEBD/BN-RC, sendo
notado para este novo material uma plena distribui¢ao superficial e volumétrica das fibras de
residuo de couro na matriz polimérica, onde essas sdo encapsuladas pela matriz, acarretando
em boas propriedades mecanicas, fato também observado por meio de analises morfoldgicas.

Ainda para os compositos, verifica-se que para os valores de 12,5% e 25% em massa de
residuo obteve-se uma boa intera¢do carga-matriz, conferindo boas propriedades mecanicas
com tensdao na ruptura de 9,23 MPa e 11,66 MPa, respectivamente. Contudo para o valor de
50% em massa de residuo ocorreu a diminui¢do dos valores de tensdo na ruptura (7,72 MPa)
fato que possivelmente esteja relacionado a saturagdo de carga na matriz.

Verificou-se também uma reducdo significativa dos valores de deformagdao dos
compositos em comparagao aos elastdmeros termoplasticos, indicando que mesmo interagindo
fisicamente, a carga utilizada implica na redugdo da elasticidade da matriz polimérica.

Contudo, ainda em relacdo as propriedades mecanicas, verifica-se que tanto os
elastdmeros termopldsticos quanto os compdsitos produzidos em diferentes proporgdes
apresentam alto grau de impermeabilidade a liquidos e gases, comportamento que vem a
comprovar a predominancia das caracteristicas da matriz ao longo da superficie.

Verificou-se também uma melhor distribuicdo dos constituintes dos elastomeros

termoplasticos e dos compoésitos para as amostras fabricadas utilizando a frequéncia de rotagao
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de 80 rpm dos rotores para processo de mistura, juntamente com demais parametros, fato que
indica essa rotagdo ¢ mais indicada para a fabricacdo do novo material.

Em relagdo as propriedades térmicas, verifica-se que os TPEs e os compositos
produzidos apresentam boa estabilidade térmica, iniciando-se sua degrada¢do proxima a
temperatura de 270°C. Nota-se também a predomindncia das caracteristicas da matriz,
prevalecendo as propriedades do polimero presente em maior propor¢ao, o qual atua como fase
continua na amostra.

Diante dos bons resultados obtidos, conclui-se que os compoésitos PEBN/BN-RC
possuem grande potencial de aplicabilidade, sendo que diante da possibilidade de sua obtengao
em diferentes propor¢des em massa, o mesmo poderd ser utilizado em uma ampla gama de
aplicagoes.

Entre as possiveis aplicagdes, destaca-se a fabricagdo de rodizios para carros
transportadores tais como os utilizados em supermercados, onde se poderdo utilizar as amostras
com maior percentual de PEBD para esta fabricacdo, devido aos altos valores de resisténcia a
abrasao.

Para as amostras com maior percentual de BN, acredita-se que as mesmas poderao ser
utilizadas na fabricacdo de empunhaduras para ferramentas e na fabricacdo de elementos de
vedacao, visto seu alto grau de flexibilidade e impermeabilidade a liquidos e gases.

Destaca-se também o fato de com a producgdo deste novo material se esta direcionando
uma aplicacao ao residuo de couro denominado p6 de rebaixadeira, e desta forma minimizando
os impactos econdmicos e ambientais causados por este, o qual foi objetivo principal deste

trabalho.

6 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos bons resultados obtidos, ¢ possivel, em trabalhos futuros, realizar

aprimoramentos nos novos materiais, a fim de se obter melhores resultados e
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consequentemente se aumentar a abrangéncia aplicacional do mesmo. Dentre as etapas
possiveis a serem desenvolvidas, destaca-se:

e Estudo de diferentes frequéncias de rotacao dos rotores para uma homogeneidade da mistura;
e Estudo de diferentes propor¢des de RC para investigagdo das variagdes das propriedades do
material;

e Estudo dos parametros para obten¢do do material via processo de extrusdo e/ou injegao;

e Estudo de tratamento de superficie das amostras, visando diminuir a caracteristica polar
imposta pelo PEBD, visando possibilitar o processo de colagem;

e Estudo da utilizagdo de polietileno grafitizado com anidrido maleico como agente de
acoplamento, visando a interagdo quimica entre a borracha natural e o polietileno de baixa

densidade;
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