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RESUMO

Compaositos condutores sao materiais preparadoscpanbinar as propriedades fisicas dos
polimeros com particulas condutivas. Neste trabaifm apresentadas a preparacdo e
caracterizacdo de compoésitos condutores contendadba natural (BN), raspa de couro
(RC) e negro de fumo (NF). As Amostras foram camimulas em diferentes percentuais em
massa dos constituintes BN, RC e NF: 38/60/2.05/8@/2.5; 37/60/3.0 e 36.5/60/3.5,
respectivamente, aplicando uma pressao de 12 ttasethurante o 5 minutos a temperatura de
160 ° C, resultando em membranas com boa qualidadem a espessura desejada. Os
compositos BN/RC/NF foram caracterizados por mmopga Optica (MO), microscopia
eletrénica varredura (MEV), Microscopia de ForcérAica (AFM), espectroscopia Raman e
infravermelho, termogravimetria (TG), calorimeteaploratoria de varredura (DSC), analise
dindmico mecanica (DMA), testes mecanicos (Tensfisug deformacdo) e medidas de
condutividade elétrica. A presenca do NF no comp®sBN/ RC/NF, promoveu uma
condutividade elétrica da ordem de 1.5%1®.cm'. OS Ensaios mecanicos mostram que o
composito BN/RC/NF possui propriedades fisicaginggliarias entre as membranas de BN e
o couro. Verificou-se que as membranas do comp®@MRC/NF sdo de baixo custo, e
podem ser facilmente preparadas. Estes compégtesemtaram boa estabilidade térmica,
adequadas propriedade mecéanica e condutividadéce)é sdo apropriadas para produzir
luvas, mantas e pisos antiestaticos. Além dissmnapdsito BN/RC/NF séo obtidos a partir

de residuos de curtumes de couro contribuindopegducao de um problema ambiental.

Palavras-chave: Compdsito, Borracha Natural, Rdepg@aouro, Negro de Fumo.



ABSTRACT

Conductive composites are materials prepared cantgpthe physical properties of polymers
and conductive particles. In this work the preparatand characterization of conducting
composites containing natural rubber (NR), leatiesidue (LR) and carbon black (CB) are
presented. Samples were conformed in differentgpgéages of mass of the NR, LR and CB
constituents: 38/60/2.0; 37.5/60/2.5; 37/60/3.0 &&d5/60/3.5, respectively, applying a
pressure of 12 tons during 5 minutes at the teneraof 160°C, resulting in membranes
with good quality and with the desired thicknesshhe TNR/LR/CB composites were
characterized using optical microscopy (OM), scagrélectronic microscopy (SEM), atomic
force microscopy (AFM), Raman and infrared specinpy, thermogravimetry (TG),
differential scanning calorimetry (DSC), dynamic ahanical analysis (DMA), mechanical
test (stress vs. strain) and he electric condugtivieasurements. The presence of the CB in
composites NR/LR/CB provided an electric condutyivdf the order of 1.5xI® S.cm.
Mechanical tests show that the NR/LR/CB compodii@ze intermediate properties between
the membranes of NR and the leather. It was fobatiNR/LR/CB membranes can be easily
prepared with very low cost. They presented goedntial stability, adequate mechanical and
electric conductivity properties that are approeri@ produce gloves, blankets and antistatic
floors. In addition, the NR/LR/CB composites aretantred from leather residues from

tanneries contributing for the reduction of an emwimental problem.

Keywords: Composite, Natural Rubber, Leather ofgc€Carbon Black.
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1 INTRODUCAO

Tradicionalmente os polimeros sdo usados como iaatésolantes em diversas
aplicacdes elétricas. Porém, existem casos em guegser a condutividade elétrica e a
resisténcia mecanica destes materiais. A prepadEa&mmpositos de polimeros condutores
com polimeros convencionais € bastante promisgorye combina a condutividade elétrica
dos polimeros condutores com as propriedades noasamios polimeros convencionais,
aumentando assim seu potencial tecnoldgico. O raéjedalmente usado para aumentar a
condutividade elétrica dos polimeros é atravésidarporacédo de aditivos condutivos, como
por exemplo, particulas de negro de fumo (NF) [Ho&anilina (PANI) [2], entre outras.
Estas particulas, além de melhorar a condutiviédeteica dos polimeros, melhoram também
suas propriedades mecanicas. Outro material qaesestlo investigado no melhoramento das
propriedades mecanicas de alguns polimeros é a daspouro (RC) [3, 4].

Estudos realizados poRavichandran e Natchimuth{B], mostram que as
propriedades mecanicas da borracha natural (BNeatam com a adicdo de fragmentos de
couro no seu volume, com isto, a utilizacdo da RCdasenvolvimento de compdsitos
poliméricos pode ser muito interessante, ja queindimseu descarte no meio ambiente.
Embora os compdsitos normalmente apresentem coitthde elétrica menor que a dos
polimeros condutores puros, o desenvolvimento genal materiais condutores a partir da
BN, RC e do NF, utilizados como embalagens antieatéu blindagem eletromagnética que
exigem respectivamente condutividade elétrica etire-10% S.cm' e 10%-10° S.cm’ [5],
poderdo representar um avanco para aplicacdesldgmas, pois, além de apresentarem
facilidade no processamento, sao relativamentetdsarfs - 10]. Baseando-se nestas
informacdes, desenvolveu-se este trabalho que t@no @rincipal objetivo encontrar uma
alternativa para o uso dos rejeitos gerados pélastiria de couro, mais especificamente os

curtumes, contribuindo assim para a reducéo deramdg problema ambiental. Procurou-se



aqui gerar um trabalho eficiente, acessivel a mguantidade possivel de leitores, com isto,

buscou-se desenvolver um texto didatico atravébwiesas ilustracdes e figuras.
2 CONCEITOS BASICOS

Neste capitulo apresenta-se uma revisao bibliamgrafios materiais utilizados
como aditivos principais do compaosito polimérictudado neste trabalho. Sera apresentado

um breve historico sobre polimeros, latex, raspeotdeo e negro de fumo.
2.1 Polimeros

O conhecimento dos polimeros com uma base molempaesenta uma grande
contribuicdo da quimica para o desenvolvimentostrial no século XX. Este estudo iniciou-
se por volta de 1920, quando o quimico alemdo Her@taudinger apresentou um trabalho
em que considerava embora sem provas, que a Bltas quodutos de sintese, de estrutura
quimica até entdo desconhecida, eram na verdaderiamtformados por moléculas de
cadeias longas, e ndo agregados coloidais de pesjnesiéculas, como se pensava haquela
época [11]. Desta forma caracterizou-se o concedé&omacromoléculas como principio
estrutural para os polimeros. Apdés a formulacddedesnceito, os materiais poliméricos
passaram a ser estudados como uma ciéncia contecesidtas proprias o que propiciou um
rapido desenvolvimento desta area.

Até o inicio dos anos 50, os polimeros eram conasiftes materiais isolantes, mas
que apresentava condutividade elétrica entré® 2010° S.cmi' quando misturados com
fragmentos de NF ou metais. Através de pesquisdigadas nos Ultimos anos, provou-se que
é possivel aumentar a condutividade da BN paraxapaslamente 18 S.cni', quando
misturada com particulas de NF ou outras cargadutoras. A descoberta dos polimeros
condutores em meados de 1970 foi um marco paraateriais poliméricos, pois, além de

possuirem propriedades elétricas e magnéticas lsente$ aos metais, possuem a leveza, a



processabilidade e as propriedades mecanicas seredhaos polimeros convencionais. A
descoberta destes polimeros ocorreu de forma casudl976 no laboratorio de quimica do
professor Hideki Shirakawa do Instituto de Tecn@oge Toéquio. Um estudante de
Shirakawa na tentativa de sintetizar o poliacetildnm pd preto) produziu um filme
reluzente, parecido com uma folha de aluminio. Erando novamente sua metodologia, o
mesmo percebeu que havia utilizado uma quantidadsstimulante (iodo) 1000 vezes maior
que a necessaria. Em 1977, Shirakawa, trabalhandmkaboracédo com os cientistas Alan G.
MacDiarmid e Alan Heeger na Universidade da Peasid; EUA, verificou que apos a
dopagem do poliacetileno com iodo, o filme pratetiewivel tornou-se uma folha metalica
dourada, cuja condutividade elétrica foi sensivelim@umentada [12 - 16].

A qualidade dos polimeros condutores depende da msicaoestrutura e
morfologia as quais estdo relacionadas a preseeacdeteitos, reticulagbes, entre outros
fatores. Um dos maiores desafios para melhorarrantgao desempenho destes materiais
consiste na busca de polimeros com maior homogaaeistabilidade, baixa concentragédo
de defeitos, maior organizacao entre as cadeiagaes valores de condutividade.

A Figura 1 ilustra algumas aplicagfes ja conhexjma os polimeros condutores

[17 - 19].
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Figura 1 — Esquema mostrando algumas aplicacodé®ciias e propostas para polimeros condutores.



2.2 Latex

O latex pode ser definido como um fluido leitosmnposto de um soro suspenso
em uma solucdo liquida que possui uma complexatastr molecular. Embora possa ser
extraido de mais de 2500 plantas, o latex comeriaxtraido da seringueirdevea
brasiliensis,originaria da Amazoénia localizada na América da 8tualmente, o continente
asiatico, em particular a Tailandia, a IndonéseéaMalasia é o responsavel por mais de 90%
da producdo mundial da BN. Em contraste com est producédo, o Brasil, apesar das
condicOes favoraveis s6 produz aproximadamente &¥prdducdo mundial, quantidade
insuficiente até mesmo para o seu consumo intsergo o estado de Sdo Paulo seu maior
produtor. A raz&o para esta discrepancia é o fatgue na Asia, a BN é cultivada em grande
escala, enquanto que no Brasil, este produto éoexjn sem a preocupacdo com a
conservacao das espécies ou do meio ambiente (ext@divista) [20 - 22].

O latex é um polimero que consiste principalmerg® pnonémero cis -1,4-
isopreno (GHs) o qual suas unidades estdo arranjadas na coaf@icabeca-cauda, como
mostra a Figura 2. Suas particulas se apresentaioreras esféricas de tamanhos que variam
de 0,2 a 1@um e se agrupam formando moléculas de maior tama@&nbomposi¢ao tipica do
latex consiste em: borracha seca, entre 33 e 3&%&ipas, entre 1 e 1,5%, resinas, entre 1 e
1,25%, acucar 1%, e agua aproximadamente 60% [3,0@vido sua baixa estabilidade
coloidal, o latex em seu estado natural deve gabilizado em amobnia imediatamente apoés
sua coleta [25], caso contrario, 0 mesmo coagusontaneamente. A elevada massa
molecular da BN, que compreende entr2el@S g/mol, faz com que a mesma seja insoltvel
em agua e soluvel em solventes organicos, e maisjmplexidade de seus componentes
secundérios como as proteinas, 0os minerais, osideatos e os lipidios, a transforma em um

polimero de propriedades Unicas [26].
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Figura 2 — Estrutura quimica do Poli(cis-1,4-isome

Dentre os varios tipos de polimeros, a BN é um dosnusados, tanto em
aplicacdes industriais como domeésticas. O interpeseste produto deve-se principalmente
pelas suas caracteristicas fisicas [27], porémsamestado natural, a borracha se torna um
material pegajoso ou rigido quando submetido amr cal ao frio respectivamente. Este fraco
desempenho foi superado em 1838 quando Charlesy&amodescobriu que a mistura do
latex com enxofre originava um material que marmtisha firmeza mesmo sendo aquecido

em altas temperaturas, este processo recebeu odeovudcanizacao.

2.2.1 Vulcanizacao

A vulcanizacéo da BN é definida como sendo o pseasravés do qual a mesma
reage com enxofre para produzir uma rede de ligacfizadas entre as cadeias poliméricas
[18]. O processo mundialmente empregado (conveabiaulcaniza o latex na presenca de
enxofre, aditivos e calor. No inicio, a vulcanizacia BN era realizada apenas com o enxofre,
0 que tornava os produtos comercialmente inviapas, além da utilizacdo de um alto teor
de enxofre £ 8 phr), os produtos necessitavam de muito tempp €5altas temperaturas
(140°C) para serem vulcanizados. Com o passarross autros produtos foram adicionados
ao enxofre para melhorar o processo de vulcanizécadicdo do 6xido de zinco (ZnO) e do

acido esteérico (CH#iCH,);s6COOH) exercendo papeis respectivamente de ativadoo-



ativador da vulcanizacdo reduziu o tempo de cura BaA. Com a descoberta do primeiro
acelerador (anilina) pelo quimico George Oenslayerl906, foi possivel melhorar ainda
mais o processo de vulcanizacdo, haja vista quesma possibilitou a reducdo no teor de
enxofre de 8 para 0,5 phr e do tempo de cura dedstpara 3 minutos. Foi observado porém
um inconveniente, a anilina é extremamente toOxRartindo dessa observacdo, em 1907
utilizou-se o dissulfeto de carbono Sum produto menos téxico, porém, com leve
tendéncia a queimaduras, que o impossibilitou datg§zado em varias situacoes.

Em 1925, surgiram o 2—-Mercaptobenzotiazol (MBT)jactdormula quimica é
dada por GHsNS, e 0 2—Benzotiazol que se tornaram 0s primeirokiEmOres comerciais.
Estes produtos possuem muitas vantagens em rekacdotros, tais como tempos de
vulcanizacdo ainda mais curtos, melhores propresidiicas e menores toxicidades. N&o
existe uma temperatura definida para a vulcaniza@d8N, pois esta vai depender da sua
aplicacdo, no entanto, sua formulacéo basica geraénvaria entre 0os seguintes percentuais:
0,5 — 4 phr de enxofre, 2 — 10 phr de éxido deiic— 4 phr de acido graxo (ex. acido
estearico) e 0,5 — 2 phr de acelerador [28].

Para converter o latex em pecas de borracha, o onésmantido estavel por um
determinado tempo, quando entdo particulas naadiws presente no latex sdo eliminadas
através do processo de coagulagédo, que consisfermacdo de um grande numero de
aglomeracdes de particulas de borracha. Além dgutaziio espontanea do latex que pode
ocorrer a partir de 2T, a literatura apresenta outros processos rapitilzados na indudstria,
como: coagulacao por acidificagdo, coagulacdo ggéda de sais, coagulagéo por adicdo de
alcoois, coagulacdo por agitacdo mecanica, coaulpor resfriamento e coagulagdo por
termossensibilizagéo [29].

A coagulagdo por termosensibilizadores é o procgmdo qual, substancias

termosensiveis produzem um pequeno efeito sobretabikdade coloidal do latex a



temperatura ambiente, mas promovem rapidamente agulagdo quando atinge certa
temperatura critica. Os termosensibilizadores gglelin em duas classes: 0s quimicos e 0s
fisicos. Os termosensibilizadores quimicos dependencalor especifico de certas reacdes
envolvidas e atuam entre 50 €Z00s termosensibilizadores fisicos dependem dinfeno
denominado “solubilidade inversa”, isto €, detemwizs substancias sédo solluveis em um meio
até certa temperatura, porém quando se tornamuirgsl absorvem o estabilizador das
particulas da borracha, isto acontece a aproximeat@m 35C. Dentre o0s
termosensibilizadores fisicos mais conhecidos coialerente, estdo o éter polivinil metilico,
que se dissolve em agua a temperatura e o politleme glicol, menos efetivo que o

primeiro [29 - 31].
2.3 Couro

O uso de produtos de couro vem desde a pré-histaaigorma de calgados,
artigos de vestuario, cintos; pergaminhos, etc.[B®fine-se como couro qualquer pele,
independentemente da fonte, que tenha passaddgpon &po de curtimento [33]. A pele é
constituida, em sua estrutura primaria, por cadéégaaminoacidos unidas entre si que dao
origem a uma estrutura secundéria que interage @atmas cadeias através de ligacdes
transversais. Esta série de interagfes originaditdos e fibras de colageno, que € a principal
proteina estrutural dos tecidos dos vertebradasesfmondendo de 20 a 25% do total de
proteinas e que possui grande resisténcia a telReéanto, a pele pode ser classificada como
um polimero protéico, ou biopolimero, cuja masséemdar esta entre 1@ 16 g/mol [34].

A pele do animal assim como € concebida, se dieitdetrés partes, sendo a
epiderme, a derme e a hipoderme. A epiderme éittddat por camadas superpostas, sendo
gue as camadas mais proximas da derme possuenascé&luéias de vitalidade. Nestas
camadas, as células mais velhas séo continuanmapigradas para cima, constituindo assim

as células superiores da epiderme ricas em quargtiateina sintetizada pelos animais para



formar diversas estruturas do corpo. O sistemaéemido também €& constituido por pélos e
glandulas sebaceas e sudoriparas que sdo destlurdoge o processo de depilacdo. A derme
constitui-se na parte mais importante para o aurtidois € ela que sera transformada em
couro. Pode-se dizer que a derme é constituidaake ghrtes, uma superior e outra inferior. A
camada superior conhecida como flor, € penetradagidmdulas sebaceas e sudoriparas,
assim como por foliculos pilosos. A camada inferil@nominada camada reticular, apresenta
um entrelacamento rico em colageno. A derme tamlp&resui fibras de elastinas,
responsaveis pela elasticidade da pele que sedistefaciimente, porém, quando a tensao
deixa de existir, voltam ao comprimento normal. iokderme € constituida por tecidos
adiposos, vasos sanguineos, nervos e musculos.

Tanto a epiderme quanto a hipoderme devem ser idagantes do processo de
curtimento. Esta remocdao, realizada através de wooepso denominado piquel, tem por
objetivo eliminar os pélos e o sistema epidérmiqmeée ser executada através de raspagem
mecanica ou através da degradacdo quimica comeagettutores como sulfeto de sodio e
aminas [35]. Em seguida, adiciona-se cal (hidroxddocalcio), que promove o inchamento
das peles através da absorcdo de agua, dessa &wpeles ficam nas condigbes adequadas
para as operacOes de descar@e.tratamento com cal que consiste num banho de
aproximadamente dezessete horas, com agitacadaipariduma solugcdo aguosa, obriga sua
passagem por mais um processo, a desencalagem,ragesgp quimico que tem por
finalidade a remocédo do célcio incorporado a pele meutralizacdo do seu pH [36]. A
eliminacdo do calcio presente na pele faz-se n&dastevido aos inUmeros problemas que o
mesmo pode ocasionar nas etapas posteriores, cameagmplo, a dificuldade na penetracéo
de curtentes, recurtentes e corantes [35].

Outro fator importante no trabalho com peles é rsewvacdo das mesmas, que

pode ser feita através de secagem ou salgagemcpais toda matéria de origem animal é



putrecivel. Esta conservacao ajuda a reduzir odeamidade das peles e deve ser feita antes
da etapa subsequente, que € o curtimento. O cutbngle pele € um processo antigo, e pode
ser realizado através de varios métodos, porén&toda utilizado pela maioria dos curtumes
atuais € feito através da aplicacdo do sulfatose ke cromo, um método de curtimento
vantajoso, pois confere ao couro propriedades camavidade, flexibilidade, forca,
durabilidade e resisténcia hidrotérmica. Neste deéta pele passa primeiramente pelo banho
de cromo que a torna molhada e com tom azuladebesaclo assim a designacaonds blue

A funcdo do cromo no courwet blug é de atuar como ponte, interligando os
grupos protéicos do couro, como pode ser visto igard& 3, proporcionando assim maior

estabilidade quimica e mecanica ao produto fingl.[3
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Figura 3 — Estrutura molecular det blue[39].

Porém, estas mantas apresentam formas irreguid@asminadas defeitos, em
relacdo a espessura e a geometria superficial, faéoas obriga a passar por um novo
processo, @rust Neste processo a superficiewlet-blueé desbastada para obter as formas

desejadas, porém, nesta operacdo, gera-se umaeed@desiduo de couro, que se denomina

po-de-rebaixadeira.
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A Figura 4 apresenta as respectivas etapas de gé&roddo couro, sendo a

pecuaria, o abate, o descarne e a aplicacdo dervantes.

Fd

igura 4 — Representacao esquematica da produgémido.

O po de rebaixadeira € identificado pelo cédigo £i® Anexo B, da norma da
ABNT NBR 10.004, onde é classificado como pertete@nClasse |, ou seja: perigoso, pelo
alto teor de cromo presente. A norma ABNT NBR 135295 fixa em 3,5% em massa a
guantidade minima de cromo que deve ser utilizadarocesso de curtimento do couro. O p6
de rebaixadeira é hoje um dos principais problepaa os donos de curtume, pois, cada
manta aparada produz em média 4,5 Kg deste pr{@iitod 3].

Dados do IBGE indicam que no Brasil foram produgidproximadamente 8,6
milhGes de pecas de couro somente no terceirogniemde 2008, mostrando que o pais é um
dos principais responsaveis por este residuo ami@age meio ambiente [44]. As novas
exigéncias de um mercado cada vez mais compeigighobalizado e, paralelamente, a
valorizacdo das questdes ambientais impde uma vieda para 0s setores produtivos do

couro, desde a pecuaria, passando pelos frigajficartumes e fabricantes de calcados e



outros artefatos, até a comercializacéao [45]. Esladcestas etapas devem ser considerados os

11

residuos, porém, € no processo de curtimento qife aesnaior preocupacdo, ja que a

quantidade estimada de cromo presente no pO0 dexadbaa € de 3,28%, um numero

considerado muito elevado [46].

No mundo todo, muitos pesquisadores das mais diveigeas, trabalham para

transformar a raspa de couro considerada como dixonovos produtos, e o melhor, com o

“selo” de ecologicamente corretos. Dentre estagyisas destacam-se:

a)

b)

d)

O descurtimento para obtencédo de proteinas e aorusae a construcao de aterros
em areas agricolas [47];

A tentativa de utilizacdo do pO de rebaixadeira @arombustivel através da sua
incineracédo, ja que o poder calorifico do coura esitre 12,5 e 21 MJ/kg, sendo
assim considerado um combustivel regular, alénodissssui um baixo indice de
cinzas (5,2 %). Porém, neste caso alguns fatoreecera atencdo especial, em
consequéncia do elevado indice de nitrogénio (14,b%orre a emissao de Oxido
nitroso (NO) e de Oxido de Nitrogénio (NDe também a emissdo do cromo, o
principal elemento da cinza (3,2%), elementos pliejais a0 meio ambiente [48];

O refor¢co da BN através da incorporacdo de paatscdé couro [3];

Métodos para a remoc¢do do cromo, tanto da mantaedeblue,quanto da agua
utilizada no processo de curtimento. Dentre esté®aos, a utilizacdo de materiais
baratos e alternativos com alto poder de adsorgéorpsolver problemas ambientais
recebeu atencdo consideravel durante os Ultimos. aMateriais como argilas,
bagacos de cana, madeiras, materiais de celukxssnas de peixe e carbono mineral,
foram testados como adsorvente em tratamentosudecagtaminada. Através destas
pesquisas, ja € possivel remover o cromo entre 98,86, sendo que 40% deste

percentual sdo reutilizadas no processo de curfdgne51];
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e) Obtencdo de materiais como solados de sapatos.pEgeto € desenvolvido pelo
centro tecnoldgico de polimeros do SENAI, em caigwom universidades como a
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRG3); [

f) A utilizacdo da RC na fabricac&o de tijolos, ondg@mo permanece encapsulado na
resina usada na confeccéo do tijolo, evitando aasiontaminacédo do meio ambiente.
Este estudo estd sendo coordenado pelo professtsodRrendfio, da Unesp de
Bauru, que desenvolve também outros estudos, comexemplo, a utilizacdo destas
raspas na producao de placas para pisos (do tgaftdx”), moveis e divisorias [47].

No Brasil, a indUstria coureira € constituida basiente pelos segmentos de
curtumes e de artefatos de couro. Embora tenhagnamale importancia para a economia
nacional ja que além da geracdo de milhares deegogr movimenta em torno de US$ 21
bilhdes por ano, muitas empresas, a maioria degpege medio porte, nAo possui uma
politica ambiental adequada, motivo pelo qual alypcéo do couro aconteca de forma menos
controlada, o que proporciona a maior carga potaid@anto de efluentes (produtos liquidos
ou solidos produzidos por industrias ou resultaioe esgotos domésticos, lan¢gados no meio
ambiente), causando elevados impactos ambientatiqu#io tratados.

A auséncia de uma politica ambiental nestas emprdeve-se ao alto custo
atribuido ao couro acabado, que é da ordem de U#% eca (cada pele retirada do animal
equivale a uma peca). Conforme estudos realizadioKgnzen[53], os principais impactos
ambientais causados pela industria de curtume séo:

a) Geracéo de efluentes liquidos

A geracao destes efluentes varia de acordo comeataga da producdo; também
h& grande variacdo de curtume para curtume e demsdprocessos utilizados. Na operagéo
de remolho, ocorre a dissolu¢do do sal (cloretsa@tio). O sangue e outras substancias

organicas também constituem carga organica noreu® banho do caleiro residual contém
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matéria organica em grande quantidade (proteirsse sulfeto). As operacdes seguintes:
depilacéo, piguelagem e curtimento, produzem urhagém salina e toxica devido ao cromo.
As principais caracteristicas dos efluentes ligeiiglerados nos curtumes séo:
- Presenca de cal e sulfetos livres;
- Presenca de cromo potencialmente toxico;
- Grande quantidade de matéria organica;
- Elevado teor de sélidos em suspensao (principakneelos, fibras, sujeira, etc);
- Coloracao leitosa devido a cal, verde-castanhoapul, devido ao cromo do
curtimento;
- Elevada salinidade;
b) Geracao de efluentes sdlidos
Os residuos sélidos gerados nos curtumes compmeeoslesélidos néo curtidos
representados por: carnaga, aparas nao caleadass apleadas e aparas do couro dividido;
0s residuos solidos curtidos compreendem: aparasodi curtido; pé de rebaixadeira e
serragem da operacao de rebaixamento; e por fiod® derado no tratamento de efluentes
liquidos.
c) Geracao de poluentes atmosféricos
S&o gerados nos curtumes, gases e vapores dosshaputeosaem dos fulbes
(cilindricos rotativos nos quais as operacdes dé@noento sdo realizadas), especialmente
guando estes sao abertos para retirada da carga apdtimento. O problema mais grave de
poluicdo atmosférica produzida nos curtumes refereéx geracdo de odores, que ocorre
especialmente na decomposi¢cdo de matéria orgarg@sarge nos residuos.
Por outro lado, devido as restricdes que sofrem psb de determinados produtos
utilizados na producdo do couro, curtumes com pgeexportador, apresentam uma boa

reducédo destes residuos [40, 41].
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2.4 Negro de fumo — NF

O NF é a forma quimica do carbono praticamente,faw parte da classe dos
carbonos poliméricos e assemelha-se muito ao grafito diamante, porém com um grau
organizacional extremamente inferior [54]. Suautgta quimica, apresentada na Figura 5, &
formada basicamente por carbono (97 — 98%); hidiog@®,5 — 10%); nitrogénio (0,02 —
0,09%); oxigénio (2,5 — 7%); enxofre (0,01 — 0,03#ipxido de carbono (0,1 — 1,5%) e
monoxido de carbono (0.2 — 4.0%). Considerado urtenia& amorfo proveniente de o6leo
pesado, um subproduto do petrdleo bruto, o NF étitoido em sua forma primaria por
particulas nanomeétricas que variam entre 3 e 500senapresentam sob forma de granulos
pretos esféricos ou elipticos, obtidos por decomggostérmica (pirdlise) ou queima parcial
de hidrocarbonetos gasosos ou liquidos, area stipkdintre 25 e 150 ffy e degradacéo
térmica por volta de 96G. Estas particulas primarias (granulos) se uneavés de forcas
eletrostéticas, formando assim estruturas maiogeagregados, as menores unidades na qual

0 material se dispersa [55, 56].

Figura 5 — Estrutura quimica do NF [57].
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Durante a combustdo incompleta do petréleo, osgagos se unem em
formacgbes maiores, chamados aglomerados ou agreljigaldos por forcas de Van der Walls
[55], como apresentado na Figura 6. Estes aglomerado definidos como indice de
estrutura, quanto maior a aglomeracdo maior o énadic seja, o indice € maior quanto maior
0 numero de particulas fundidas entre si para foagkmerados.

A utilizacdo do NF como refor¢co para compostos dedehas, pigmentos para
tintas, protecdo contra degradacao ultravioleta )(L/ aplicagcbes onde se requer
condutividade elétrica, j& que 0 mesmo possui dividade elétrica na ordem dos
semicondutores de 0 a 1d S.cmi' [58], o torna um importante propulsor no

desenvolvimento tecnologico das industrias quenatuestas areas.

Figura 6 — Agregado de um NF [59].

Embora conhecido desde a pré-histéria sob as fodmasarvao vegetal e usado
como pinturas de cavernas, o NF s6 comecou a gséuzido em escala comercial a partir de
1870 para atender as necessidades da industiiatke Porém, nos primeiros anos do século
XX, descobriu-se que a incorporacdo de particutaldfela BN, elevava substancialmente sua
resisténcia mecanica. Este fato tornou este praalyincipal carga utilizada na industria da
borracha, representando cerca de 1/4 do pesal®tah pneu e capaz de aumentar a vida Util

de alguns tipos de pneus em até 16 vezes [59 - 65].
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O NF possui especificacbes bem definidas, que paalsmmantidas através da

manutencao das condi¢des do processo de produm@mn Pas modificacdes destas condicdes

ou do tipo de equipamentos, permitem o desenvohiionge varios tipos de NF. Conforme o

tipo de processo de producao escolhido, o NF pedelassificado como:

a)

b)

d)

Lampblackou NF de lamparina. E a forma mais antiga de NfusSlescobridores
foram os chineses que os utilizavam como pigmemte®s de tintas. Atualmente, o
Lampblacké produzido em multiplos fornos através combustéompleta de petrdleo
ou residuo de alcatrdo de carvdo. Suas particdlasredativamente macias, com
tamanho médio de entre 100 a 200 nm [66];

Acetylene blaclou NF de acetileno ¢El,). Obtido da dissociacdo do acetileno em
carbono e hidrogénio. Produzido semelhantementarapblack porém com maior
pureza, capacidade de absorcao liquida e maiouteitthde elétrica. Suas particulas
podem variar de 3 a 130 nm [66];

Channel blackou NF de canal. Neste processo, pequenas changgsdsatural sao
produzidas em uma superficie metdlica fria, queeps@r um canal, um rolo, ou um
disco giratério. Estas superficies sdo expostétas t@mperaturas ao ar livre. Este fato
faz com que pequenas particulas esféricas de M deymadas. O tamanho de cada
particula € de aproximadamente 10 nm com grande sangerficial e considerado o
NF mais volatil de todos [66];

Furnace blackou NF de fornalha. O NF de fornalha predomina ateate de forma
guase absoluta, constituindo mais de 95% do taaNB produzidos no mundo,
devido aos custos mais reduzidos e por cobrir adgramaioria das aplicacdes
existentes. Por ser formulado de minusculas p#&atowariando de 8 a 100 nm, é um

material largamente utilizado na industria de §j&6];
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e) Thermal black ou NF térmico. No processo térmico, o NF é formgukia
decomposicdo térmica de gas natural na auséncea dem uma camara forrada de
tijolos refratarios pré-aquecidos. Este processayx particulas de até 500 nm, bem
maiores que 0s demais, porém com menor area stipkj66].

Conforme o artefato a ser construido, a escolhtgpdale NF que sera adicionado
ao composto é fundamental, pois, influencia diretate nas propriedades desejadas e nas
condicbes de processamento. Por exemplo, na fahdcde tintas sdo utilizadas particulas
com tamanho na ordem de 20 nm. Ja os tamanhogtileufas para fabricacdo de materiais
condutores podem variar entre 3 e 200 nm. Destaafodiferentes industrias, utilizam
diferentes tipos de NF no desenvolvimento de seadupos.

Para classificar o tipo de NF a ser utilizado rdugtria da borracha, existe um
sistema de cédigo elaborado pelo comité D-24 spbgeo de fumo dAmerican Society for
Testing and Material$ASTM). Norma ASTM D 1765-96, que consiste em Uptea e trés
digitos, sendo que a letra sempre precede ossiygasie é dada por “N” ou “S”. A letra “N”
significa que a velocidade de vulcanizacdo da bbe@ normal, enquanto que o “S” denota
que a velocidade € lenta, o primeiro digito indicgariacdo do tamanho de particula em
dezenas nanométricas e 0os demais significam difasema area superficial, estrutura e outras
caracteristicas [67].

As principais propriedades quimicas do NF séo acidenidade e condutividade
elétrica. A acidez associa-se com a quantidadexid@mio volatil na superficie, a umidade
relaciona-se com a higroscopicidade do material @radutividade elétrica expressa em
S.cm?, é usada para especificar o carater elétrico dposito.

Atualmente existem aproximadamente 30 classes dgueHrequentemente sao
usados em produtos de borracha. Uma das princgmifibuicdes do NF na industria

polimérica é o fato do mesmo contribuir na consgivade seus artefatos, pois, o principal
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fator de deterioracdo de pneus e outros polimerosgéas 0z6nio (§) combinado com a
radiacdo UV. Estes dois processos quando combindelesncadeiam degradacbes. Entéo,
quando se mistura NF a estes produtos, 0 mesmaoraaptabsorve a radiacdo UV fazendo
com gque esta seja dissipada sem causar praticamamtem dano ao material. Para proteger
estes produtos de outros danos, adicionam-se p@ga,quando flexionados, as moléculas de
cera migram para a superficie, formando barreiraeforas entre o0 ar (0zonio e oxigénio) e
o polimero [57].
A Tabela 1 apresenta algumas das principais claks®d- juntamente com suas

respectivas propriedades e aplicacdes industf8isgp].

Tabela 1 — Principais classes de NF, suas propiesda aplicacdes [70].

Classificacao

(ASTM D 1765-96) Propriedades Aplicacdes

N 110; N 121; N 166 Alta resisténcia a abraséo SRS S LR © CEES B8

corrida.
N 220; N 234; N299 PR MREEIENEE £ IR 2 (0 Pneus para servicos especiais.
processamento
N 326 Boa resisténcia ao rasgo  Tiras de pneus, mangueiras e buchas.

N 330, N 339, N 347 Alta resisténcia a abrasdo e fac Rodas duras, tapetes, tiras de pneus e
processamento recauchutagem.
N 550, N 650 Alta dureza e extrusdo macia P LlEEY de pneus e tbos,
mangueiras e cintos.
Pavimentacdo, acabamento para

N 660 Propdsito geral e extrusdo mac . :
jaquetas e mangueiras.
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentam-se 0s materiais e oglostmotados para a obtencao
dos compdésitos condutores formados pela BN, RC,eébBifa como as técnicas utilizadas nas
caracterizacfes. O item 3.1 apresenta 0s materiass métodos utilizados e o item 3.2 as

técnicas experimentais empregadas.

3.1 Materiais e métodos

3.1.1 Latex

O latex utilizado foi extraido de seringueitdsvea brasiliensisclone RRIM 600,
0 mais plantado na regido do Planalto do Estadd&Sd@e Paulo, por apresentar maior
produtividade de borracha seca. Este clone foinkededo peloRubber Research Institute of
Malaysia— RRIM e sua coleta se deu através do métodoragiaeem meio espiral, onde o
seringueiro, através de uma faca (jebongue) espemite fabricada para este fim executa um
corte no tronco da arvore de aproximadamente 1,5dmprofundidade e éangulo de 30° para
baixo em relacdo a horizontal, o qual atinge coirgamente os vasos lactiferos e faz com
gue o latex escorra para o interior de potes digums logo abaixo do corte [71].

O latex utilizado na realizacdo deste estudo fotitpente cedido pela Fazenda
Indiana, localizada no municipio de Indiana-SP. d.aapdés sua coleta, o mesmo foi
armazenado em vidros escuros de um litro, previtarienpos e contendo aproximadamente
2% de seu volume de amobnia. A adicdo de amodniktam aumenta a sua estabilidade,
evitando assim sua coagulacdo, que pode ocorreugm periodo de tempo. Posteriormente
a sua estabilizacéo, o latex foi estocado no mteté uma geladeira onde permaneceu sob

temperatura de aproximadament€ até a sua utilizacao.
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A Figura 7 apresenta duas fotos. A primeira exibgeongal responsavel pela

producao da seringueikevea brasiliensise a segunda, detalha o método de sangria.

e e |

Figura 7 — Seringal de onde foi extraido o latewleta do latex pelo método de sangria 1/2 espiral.

3.1.2 Raspa de couro — RC

As raspas de couro utilizada neste projeto foraodymidas pela industria
Curtume Touro Ltda da cidade de Presidente PrudgateConforme exibe a Figura 8,
percebe-se que a mesma inicialmente possuia uni@guwagao totalmente irregular. Para
transforma-la em um material com a textura deskjavmesma foi triturada em um moinho
da marca Marconi com malhas de 0,583 mm (30 mesti¢nrente a Escola de couro do

SENAI de Presidente Prudente-SP.

Figura 8 — Processo de trituracdo da RC utilizadeamformac&o dos corpos de prova.
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3.1.3 Negro de fumo — NF

Assim como ocorreu para a RC, percebe-se a prmdiura 9, que o NF do tipo
Lampblack produzido pela Degussa do Brasil Sndo possuia uma granulometria uniforme.
Para que isto ocorresse, o0 mesmo foi peneirado reen peneira da marca Granutest com

malhas de 0,210 mm.

3.1.4 Preparacdo do compdésito BN/RC/NF.

Neste trabalho os compodsitos obtidos utilizando BRC e NF foram
denominados BN/RC/NF, cuja preparacdo foi feita gnoporcdes em massa para cada
componente. Sabendo-se que o latex possui um peatate particulas de borracha seca
entre 33— 35%, calculou-se a quantidade necessaria de dserL para se obter a massa
desejada de borracha seca, que posteriormentdiém@ada a RC e ao NF.

Tendo como base um compdsito desenvolvido peloogmag polimeros do
DFQB/FCT-UNESP de Presidente Prudente, que reuBN a& a RC bovina (BN/RC),
preparados em diferentes proporcdes, temperatprasséo e tempo de prensagem, muito
semelhante ao compdsito BN/RC/NF, realizou-se dexzda testes com diferentes proporcdes
em massa de BN, RC e NF. Buscando uma proporcaomadara a RC, pois o objetivo &
dar um melhor direcionamento a este mateeiaefinidos os percentuais maximos e minimos

para cada componente, bem como a pressdo, o0 tdepoensagem e a temperatura,
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iniciou-se a mistura de cada componente. Nestaurajstealizada de forma manual, cada
componente foi depositado em uma placa de peBia®r de didametro e misturado através de
uma espatula de inox. Este procedimento gerou ump@sito que se apresentou sob a forma
de uma massa pastosa com alto teor de umidadeodeyictsenca do latex.

A Figura 10 apresenta o procedimento manual partencao dos compoésitos

BN/RC/NF.

Figura 10 — Processo manual utilizado na conformdgd compositos BN/RC/NF

Na confeccdo dos compdésitos BN/RC/NF, utilizou-garesso de compressao a
guente, onde a massa obtida anteriormente foi dagasem um molde de aluminio de
dimensfes 50 mm/40 mm/2 mm, sob uma temperatut&@RE. Para facilitar sua retirada do
molde, recobriram-se ambos os lados por folhasagedf, e visando aumentar a vida Util das
folnas de Kapton, inseriu-se o conjunto (moldedsltde Kapton) entre duas barras de
aluminio que posteriormente foram levadas a umasprénidraulica marca CHARLOTT,
modelo PH 15 Ton. Este processo foi executado eas dtapas: na primeira, definida como
pré-prensagem onde a parte superior da prensajugcida, foi encostada no composito
durante 20 segundos, seguida por um breve ali\ste Eato se deu para eliminacdo de

substancias volateis presentes no material. Nandaga prensagem durou 5 minutos, com
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uma carga constante de 12 toneladas. Para evdavjcorpos de provas fossem afetados por
possiveis irregularidades, como bolhas de ar, a 2&dminutos foi realizada um breve alivio
de carga seguida de resfriamento ao ar até a tatnpeambiente.

A Figura 11 apresenta imagens da prensa hidrautitzada na prensagem com

controle de temperaturacerpo de prova apds prensagem

PH 15 Ton

Figura 11 — (a) Prensa hidraulica utilizada na gmgem das amostras, (b) detalhe do controle de
temperatura e (c) corpo de prova apds prensagem.

A Figura 12 apresenta as imagens dos compOsitofRGMNIF obtidos em
diferentes proporcdes e registradas através demégaina fotografica digital Sony Cyber-

shot DSC-S600 de 7.5 megapixels de resolucéo.

38/60/2.0(%m) ,5/60/ 37/60/3,0(%m) [ 36,5/60/3,5(%m)

Figura 12 — Fotografias dos corpos de prova prejparam diferentes proporcdes dos constituintes.
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Amostras com percentuais acima de 60% para a R&% f@ara o NF, tornaram-
se quebradicas, com isto, fixou-se o0 percentuaimmaypara cada corpo de prova, ficando a
RC em 60% e o NF em 3,5%.

Obtidos os compdsitos utilizando os percentuaisimé@x de BN, RC e NF,
iniciou-se varios testes de tenséo versus deformnagie condutividade elétrica. Inicialmente
trabalhou-se com oito corpos de prova, onde agé@wiaos materiais constituintes BN, RC e
NF apresentam as respectivas proporcées em ma3&@/340 (%om), 39,5/60/0,5 (%om);
39/60/1,0 (%m); 38,5/60/1,5 (%m); 38/60/2,0 (%m)5860/2,5 (%m), 37/60/3,0 (%m) e
36,5/60/3,5 (%m). Nesta fase nao se utilizou nerehiormulacédo para a vulcanizacéo da BN,
com isto, verificou-se que todos 0s corpos de ppm&suiam uma resisténcia mecanica muito
proxima do composito BN/RC citado anteriormenteg @steve menor que 30 MPa. Para
melhorar o comportamento fisico destes compdésites;se necessario a realizacdo do
processo de vulcanizacado da BN envolvendo todaslitisos.

A vulcanizacdo foi realizada sob temperatura de’@6@tilizando 2,5 phr de
enxofre, 3 phr de 6xido de zinco, 1 phr de acide&&o e 0,7 phr de mercaptobenzotiazol
(MBT) que foram adicionados manualmente aos compgeseborracha natural, raspa de
couro e negro de fumo. Compdésitos vulcanizadogmaom teor em massa de NF abaixo de
2%, apresentaram resisténcia mecanica préximo aopa@sitos ndo vulcanizados, fato que
contribuiu para determinar o percentual minimo de para cada amostra, ou seja, as
amostras com percenturais de 40/60/0,0 (%m), @GBS (%om); 39/60/1,0 (Yom);
38,5/60/1,5 (%m) foram descartadas. Portanto, elidat variagcbes de parametros impostos
neste trabalho, caracterizou-se apenas as amastnasas propor¢cdes de 38/60/2,0 (%om)
37,5/60/2,5 (%m) 37/60/3,0 (%om) e 36,5/60/3,5 (%rmpdas estas informacdes, sao
apresentadas nos dos gréficos apresentados nedlifeh e 4.1.2 referente a caracterizacéo

dos materiais.
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3.2 Técnicas experimentais

Neste item serdo apresentadas as técnicas expwiseutilizadas nas

caracterizacOes dos compositos BN/RC/NF.

3.2.1 Ensaio mecanico (Teste de tensdo versus dedgao)

Em testes de tenséo versus deformacdo o aumerftogdaé medido mediante
uma taxa de deformacédo constante da amostra. Aa-ifliilustra o comportamento geral
para algumas curvas de tensédo versus deformacaamamaterial: fragil (curva A), plastico

(curva B), e altamente elastico (curva C).

60 |1

50 -

20 x

10 |—

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Deformacao
Figura 13 — Tipos gerais de curvas de tensdo veefosmacao [72]
A porcdo linear da curva tensdo versus deformacd@lefi@ido como modulo

elastico (E) do material, que segun@asilkoski[73], pode ser definido também como

maédulo de Young, cuja equagédo € dada por:

£E==0 .
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Ondeo € a tensao requerida @ deformacao obtida.

O final da curva mostra a falha do material, a guehracterizada pela tenséao de
ruptura e pela deformacéo ultima. Quando a tens@bcalada considerando a area inicial A
(antes da deformacéo) da secao transversal darammsh-se a tensdo de engenharia que

pode ser calculada pela seguinte equacao:

_ Forcaou cargaF
Area da secdo transwersal A, (@)

Se a area da secao transversal for continuamemtiganzala ou conhecida durante
0 teste, esta € a tensdo verdadeira.

A deformaca@ em percentual, pode ser definida como:

c= lf =g _Al

Onde | é o comprimento da amostra deformadaéed comprimento inicial da amostra.
Com isto, substituindo a equacéo (2) e (3) na éguél), tem-se:

_E.A,

lo

F Al

(Lei de Hooke) (4)

Os ensaios de resisténcia a tracdo, cujo objdwvoinvestigar através de
comparacdes entre os resultados a atuacdo do NFRCdno desempenho da resisténcia
mecanica do compadsito, foram realizados a temperambiente em um equipamento de
Ensaio Universal-EMIC DL 2000. Os parametros wdias foram: abertura entre as garras
30 mm, velocidade de deslocamento das garras dens@tnin, célula de carga de 500 N.
Foram feitos varios ensaios para cada corpo deaptodos cortados em tiras de 10 mm de
largura e considerados somente aqueles que na@ramproximos as garras.

A Figura 14 exibe no detalhe o corpo de prova fxdre as garras antes da

deformacgéo.
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Figura 14 — Detalhe do corpo de prova antes ddefermado.

3.2.2 Medidas de condutividade elétrica

Particulas condutoras de NF dispersas no volumeaopdsito BN/RC/NF,
tornaram este material condutor. Com o objetivoirdesstigar a influéncia do NF na
condutividade elétrica destes compasitos, realsmentdo este estudo através do método de

duas pontas.

3.2.2.1 Método de duas pontas

Neste método, a amostra € colocada entre doiatosntlétricos (eletrodos) e
pressionada em sua superficie, fazendo com quespagasura diminua. Um potencial elétrico
€ aplicado nos contatos metalicos e a correnteiceléjerada no circuito fechado, medida
entre os contatos pelo eletrdmetro. Na realizagdstad medidas foi usada uma fonte
programavel de voltagem da marca MINIPA modelo MB®3DI que fornece até 110 volts, e

como medidor de corrente, um multimetro digital NRN modelo MDM 8146.
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A Figura 15 apresenta o equipamento utilizado pdeterminar a

condutividade elétrica no volume das amostras.

Figura 15 — Fotografia do equipamento utilizadomaslidas de condutividade elétrica volumétrica
das amostras.

Para dielétricos, quando se aplica um campo edéteccorrente | no instante
inicial t, atinge um valor alto, como ilustrado na Figura diie decai com o tempo até um
valor | = VIR, onde R é a resisténcia da amostssaBvariacdo de corrente é atribuida aos
processos de relaxagfes dielétricas sobrepostasente de conducdo 6hmica. Dependendo

da amostra, muitas vezes a corrente leva vérias lpara atingir o valor estacionario [74].

IA

Figura 16 — Variacao da corrente em funcao do tesgrodoJ a corrente 6hmica de condugéo.
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A partir da corrente 6hmica (ou estacionaria), adatividade elétrica pode ser

calculada através da lei de Ohm, dada pela segeai@cao:

= Q).

Ondeo € a condutividade elétrica,d densidade de corrente, e E 0 campo elétricoaajuli

Sabendo-se que o campo elétiicpode ser obtido através da equacéo:

L (2).
Onde L é a espessura da amostra e V a diferengateiecial aplicado.

Substituindo a equacéao (2) na equacao (1), tem-se:

v 3).

AV (5)
Esta equacdo é utilizada para a realizacdo de asediohdutividade elétrica

através do método de duas pontas.

3.2.2.2 Medidas de condutividade em funcao da p#iess

Na Figura 17 € apresentado o diagrama esquemaiicmuipamento utilizado
para realizar as medidas de condutividade elégmafuncdo da pressao, definido como

método de duas pontas.
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Célula de carga

A

Entrada de ar /‘

»

Medidor de

Medidor de pressao
" deformacéo

&
<«

Eletrodos Amostra —L. v

&

Figura 17 — Esquema do equipamento utilizado padima condutividade elétrica no volume das
amostras em funcdo da presséo.

Para efetuar as medidas de condutividade elétncéupcdo da presséo utilizou-
se o0 equipamento ilustrado na Figura 18, que passuatuador pneumatico para exercer a
pressédo sobre as amostras. O equipamento utilizasistema de controle de pressao
permitindo a sua variacdo de zero até 1,1 MPa,aappde ser mantida constante (método
estatico) ou variada continuamente (método din@mldsou-se uma valvula de descarga de
ar e um mandmetro analdgico da ARPREX para mepliessdo, como € mostrado na Figura
18 b. A medida da espessura da amostra que vamaqessao aplicada é feita utilizando o

micrdmetro mostrado na Figura 18 c [75].

Figura 18 — (a) Equipamento utilizado nas medigasahdutividade elétrica dos compdsitos
BN/RC/NF, (b) detalhe do controle de pressao egpessura.
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3.2.3 Microscopia 6ptica (MO)

Na realizacdo da técnica de microscopia Optica, écipal objetivo foi a
comparacao entre as morfologias superficiais dea aammpdsito. Esta microscopia foi
aplicada utilizando um microscépio da matagtica DMRXe um computador Pentium llI
acoplado a uma camera digitalizad@&avave HAD Sony modelo SSC-DC54A, conforme
apresenta a Figura 19. A analise microscoépica da amostra foi realizada com aumento de
50, 100, 200 e 500 vezes. Para cada amplificag@amf feitas cinco imagens de diferente

pontos da superficie do material.

Figura 19 — Microscépio éptico utilizado na microgi@ dos compdésitos BN/RC/NF.

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura acopladatécnica de Energia Dispersiva de
Raios X (MEV/EDX)

Objetivando obter uma andlise mais aprofundada ddoingia superficial de
cada corpo de prova, realizou-se estas analises, fotam aplicadas utilizando um
microscoépio eletrénico de varredura (MEV), mode®XS550 acoplado a um sistema de

andlise por energia dispersiva de raios X (EDX)b@snda marc&HIMADZU pertencentes
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ao Laboratério de Microscopia da Central AnalitilzaUniversidade Estadual de Maringa—
UEM.

O EDX (energia dispersiva de raios X) € um acesséssencial no estudo de
caracterizacdo microscoépica de materiais. Quandonaterial € bombardeado por um feixe
de elétrons, libera um pouco da energia absorviddoena de raios X. Como a quantidade
de energia liberada é especifica para cada elemérgossivel, no ponto de incidéncia do
feixe, identificar quais os elementos quimicos sgeidazem presentes naquele local. Além da
identificacdo de cada elemento quimico, este emep permite ainda 0 mapeamento da
sua distribuicdo, gerando assim mapas composisigaaa cada elemento desejado [76].

Na realizacao desta técnica, as amostras forantamds sobre um suporte de
aluminio e fixadas através de uma fita de carb@molatora dupla face. Sobre estes filmes foi
pulverizada uma fina camada de ouro usarspaitter coatérmarcaSHIMADZUmodelo IC-

50, em seguida as amostras foram depositadas edomtlo Microscopio Eletrénico de
Varredura, onde se realizou as analises morfolégcas analises por energia dispersiva por
raios X.

A Figura 20 apresenta os dois aparelhos utilizado®alizagdo destas medidas.

Figura 20 -Sputter Coatee Microscopio Eletrénico de Varredura utilizadomiaroscopia dos
compositos BN/RC/NF.
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3.2.5 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atbmica (AFM) &mlicada devido sua
capacidade de fornecer informacdes complementaé@s amcontradas na microscopia
eletrénica de varredura (MEV), como por exemplgeesacdo de imagens 3D no estudo da
rugosidade das superficies estudadas [77]. Nazagalb destas medidas, utilizou-se um
microscopio AFM modeloNanoscope IVda marcaDigital Instrument, pertencente ao
departamento de Quimica & Bioquimica da UniversedddWindsorno Canada, conforme

mostrado na Figura 21.

Figura 21 — Microscépio de forca atdmica utilizadomicroscopia dos compésitos BN/RC/NF.

As medidas foram realizadas com o0s seguintes p#&@n@rea de varredura de
aproximadamente de 5,5 finfrequiéncia de oscilacdo de 0,5 Hz e altura ddaapoom a

amostra variando entre 820 e 1538 nm.
3.2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é umaddotdnica que proporciona
informacfes quimicas e estruturais de varios tigesmateriais permitindo assim suas

identificacbdes [78]. Na realizacdo destas mediddizau-se o0 equipamento fabricado pela
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Renishaw modeloin-Via, com um laser de Argonio de 514,5 nm de comprimeiet onda
para a excitacao, apresentado na Figura 22. Camsteajo equipamento, focalizou-se o feixe
de laser com o auxilio de um microscopio Opticardacaleica com um aumento de 500
vezes. Como parametro para aquisicdo, selecionauisgervalo entre 200 — 3200 ¢ém
utilizando sempre trés acumulacdes. Os objetivetadanedidas foram investigar possiveis
interacbes quimicas entre os componentes, bem cobter informacgbes quanto a
homogeneidade dos filmes em nivel microscopico psto do microscopio optico acoplado

ao espectrografo.

VISHAW

Figura 22 — Equipament®enishawmodeloin-Via, acoplado a um microscopio 6ptico da marca
Leica

3.2.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transf@ua de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de Infravermelho com Transforndaldourier (FT-IR) € um
tipo de espectroscopia de absor¢cado na qual seaudliregido do infravermelho do espectro
eletromagnético para identificar um material ouestigar sua composi¢cdo quimica. Este
estudo foi realizado através de um espectrontgto@er modelo Vector 22 com numero de
onda que percorre o intervalo de 600-4000' com resolucdo espectral de 4%rB2scanse
atmosfera ambiente. Como este aparelho esta acoptadparelho de termogravimetria, o

mesmo sera apresentado na Figura 23. As amossasaeriais em forma de po (enxofre,
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oxido de zinco, NF, RC, acido estearico e acelejatiram primeiramente pesadas em uma
balanca de precisdo, de onde se retirou aproximaaan®,025 g de cada amostra para ser
adicionada a 0,5 g de KBr. Em seguida esta coméiinég prensada formando pastilhas de
KBr que foram entdo analisadas no espectrometavédrdo modo transmissédo. Para os

compdésitos, a técnica foi executada atraves do rRedlexao Total Atenuada (ATR).

3.2.8 Termogravimetria (TG)

E uma técnica muito utilizada na caracterizacdopddil de degradacdo de
polimeros e de outros materiais. A exposicao a ¢eatpras elevadas pode, algumas vezes,
alterar a estrutura quimica e, por consequéncipragwsiedades fisicas dos materiais. Em uma
curva de TG observa-se a inflexdo devido ao procdesdegradacdo térmica do material, 0
qual depende da natureza quimica e da extensdordas de interacdo. Através da curva de
DTG, que fornece o resultado da primeira derivaawtva termogravimétrica em funcao da
temperatura, obtém-se o comportamento mais detalih@grocesso de degradacéo [79].

Na realizacdo destas analises, cujo principal iebjefoi analisar o pefrfil
termogravimétrico de cada amostra, utilizou-se wipagmento da marcETZSCHmodelo
209, mostrado na Figura 23, utilizando aproximadden.0 mg de cada amostra em cadinho
de alumina e atmosfera de nitrogénio puro com flde@0 mL/min. A razdo de aquecimento
foi de 10C/min e varredura da temperatura ambiente at&200

Os valores obtidos por estas técnicas foram amaades graficamente, sendo que
0 eixo das abscissas representa a variagcao darggomaee o eixo das ordenadas as perdas de

massa.

3.2.9 TG/FT-IR acoplados

A técnica TG/FT-IR é composta de um analisador agnavimétrico (TG),

acoplado através de um tubo a um espectrémetrdRFIRésta técnica, gases evaporados nos
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resultados termogravimétricos séo canalizados@arierior de uma célula de gas que realiza
simultaneamente medidas de infravermelho. No fieatada medida, softwareagrupa todas
as medidas realizadas e configura uma imagem &iBional (3D), onde se relaciona em
determinada temperatura ou tempo, o0 que evaporauaderial analisado. Para a realizacéo
desta técnica utilizou-se um equipamento de andésmogravimétrica (TG) da marca
NETZSCHmodelo 209, acoplado com o espectrometro de asarg infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR), da maBraker modelo Vector 22, conforme Figura 23.

"

Figura 23 — EquipamentéETZSCHmodelo (209) acoplado ao espectrometro FBi&ker modelo
Vetor 22.

3.2.10 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é unbécnica quantitativa e
gualitativa que mede a diferenca de energia emtig substancia e um material de referéncia,
inerte termicamente, enquanto sdo submetidas sinadtnente a uma variacao controlada de
temperatura. Esta técnica fornece informacfes saimwdancas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos (absorcdo de cabkwjérmicos (liberacdo de calor). A
DSC pode proporcionar informacdes tais como: tc@msivitrea, ponto de fusdo, calor
especifico, oxidagcédo, pureza, estabilidade térnpoato de ebulicdo, cinética de reacéo e

outros. Em uma curva de DSC observa-se uma infleadegido da temperatura de transicao
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vitrea (Tg) devido ao aumento no calor especifiooedida que a movimentacao das cadeias
aumenta, que por sua vez € devido a mudancas esugad varios fatores, como por
exemplo, o aumento da mobilidade molecular [79].

As medidas de calorimetria exploratéria diferend@mam realizadas em um
equipamento da marddETZSCH modelo 204, Figura 24. Aproximadamente 5,0 mg de
amostra foram depositadas em cadinho de aluminiaz@o de aquecimento d&C&min,

atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 mL/minigdale temperatura de —100 a %00

Figura 24 — Foto do equipamento DSC da maleaZSCH modelo 204.

3.2.11 Analise dindmico-mecéanica (DMA)

O DMA é uma técnica na qual é possivel se obteridaedde propriedades
mecanicas de uma amostra quando esta é submetid®w a&arga oscilante em funcdo da
temperatura, tempo e freqiiéncia. O modulo de eidatle (parametro que mede a resisténcia
mecanica de um corpo elastico a deformacéo porfanga aplicada) e as temperaturas de
transicdes de fase sdo alguns dos eventos quedsedpterminar através desta técnica. Os
equipamentos modernos de DMA utilizam um conjurgdrdqiéncias que variam de 0,01 a

100 Hz e temperatura de -170°C até 630°C.
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O comportamento mecanico dos polimeros varia engafurda temperatura,
tempo de aplicacdo do esforco, tipo e intensidadeadga aplicada, taxa de aquecimento e
frequéncia de aplicacédo do esforco. Transformaedesaturais, como por exemplo, transicao
vitrea e relaxacdes secundarias sdo observadagsattee consideraveis variacoes das
propriedades térmicas e mecénicas, as quais saandgadas com o DMA.
Na realizacdo de ensaios dinamico-mecanicos daadragpmpressao e flexado
apoiada em dois pontos, aplica-se sobre a amast@afarca estatica a qual a sustenta ou a
mantém em contato com a haste, e uma forca al@rfjdiidmica) responsavel pela
determinacao da viscoelasticidade do materialaRtwt 0 modulo da for¢a estatica devera ser
maior que o moédulo da forca dinamica [64].
ConformeCassu e Felisber{B0], ao submeter uma amostra a uma tensao
senoidal )
o(t) = ao.senfut) (1)
sua resposta sera uma deformacéo também sengidal (
&(t) = eo.SEN(WK + O) ),
ondeo, e g sao respectivamente as amplitudes da tensao efalandedo,o a frequéncia

angular da tensédo oscilatoria a qual a amostrabéetida, t o tempo 6 o angulo de
defasagem ou atraso entre a tensao e a deformagdman

Reescrevendo a equacéao (2) obtem-se:

g(t) = go.5en(t).cosd + g,.cOS(ut).send 3).

No caso de materiais perfeitamente elasticos a@denplicada e a deformagéo
gerada na amostra estdo em fase, e 0 angulo dsadefa,d, sera zero. Neste caso, a
Equacéo (3) se reduz a:

g(t) = go.sen(at) 4).

Assim sendo, tanto a tensao aplicada quanto arda@@o variam em funcao do set)(
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No caso de materiais completamente viscosos o @angakimo de defasagem
entre a tensdo aplicada e a deformacéo geraddes®@ e a Equacao (3) se reduzira a:
&(t) = €o.cOS(ut) (5)
que representa a deformagédo completamente forsdee relacdo a tensdo aplicada.
No caso de materiais viscoelasticos o valob éstara entre 0 e 90°, descrevendo
0 comportamento intermediario ao elastico e acgiBC
Define-se como mddulo de armazenamento, E’ o gotientre a amplitude da

componente da tensaoo) e a amplitude da componente deformagah (nultiplicada pelo

cosseno do angulo de defasagerou seja:
E’ = (0o/&5).c0D (6)
onde o modulo de armazenamento (E’), € uma medidandrgia mecéanica que o material é
capaz de armazenar, em determinadas condi¢cGesregptais, na forma de energia potencial
ou eléstica.
O quociente entre a amplitude da componente da@de@s) e a amplitude da

componente deformacae ), multiplicada pelo seno do angulo de defasageéndefinida

como sendo o0 médulo de perda E”.
E” = (0o0/&).5€1® (7)

onde o E” é definido como sendo a energia dissijgad forma de calor.

Dividindo-se a Equacéo (7) pela Equagéo (6) tem-se:

E"/ E' =tand (8)

onde tard, representa a razao entre energia dissipada eemnada, e é definido como fator
de perda,

As medidas de analise dindmico-mecéanica foram zagidis através de um
equipamento DMA 242@IETZSCHexibido na Figura 25. As condi¢cdes dos ensaiaaior

intervalo de temperatura de -130°C até 200°C, fdirg@mica de 1,8 N, forca estatica de 2,0
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N, razdo de aquecimento de 5°C/min, frequéncialde & corpos de prova com dimensdes de

aproximadamente 2,0x2,0x10 mm.

Figura 25 — EquipamentdETZSCHmModelo DMA 242C.
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4 CARACTERIZACOES DOS COMPOSITOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados ca@cterizacbes dos

componentes e dos compositos BN/RC/NF.
4.1 Ensaio mecanico

Os testes mecanicos foram realizados individualengrmara amostras de BN,
compésito BN/RC e compositos de BN/RC/NF obtidos diferentes proporces de forma

vulcanizada e ndo vulcanizada.
4.1.1 Ensaio mecanico de BN e BN/RC

Objetivando-se comparar o desempenho fisico emtrmateriais envolvidos na
obtencéo dos compdsitos BN/RC/NF, realizaram-seiensle tensdo versus deformacéao para
um filme de BN néo vulcanizado e um filme do conif@oBN/RC conformado na proporcao
de 40/60 (% m) e cujas dimensdes foram aproximadi mm de espessura, 10 mm de
largura e 30 mm de comprimento.

A Figura 26 exibe as curvas de tenséd \(ersus deformacac)(da BN e do

composito BN/RC (40/60 % m).
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Figura 26 — Curvas de tensam) yersus deformacae)(da BN, do compdsito BN/RC (40/60 %m).
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O comportamento mecanico para estes dois matedieisyminado pelas curvas
de tensdod) versus deformacac)( apresenta comportamentos fisicos distintos, eja, s
enquanto a BN precisa de uma pequena tersadé MPa) para se obter uma grande
deformacéo= 825 %) em relacdo ao seu comprimento inicial, mprsito BN/RC necessita
de aproximadamente 27 MPa de tensdo para se ahtedeformacéo de aproximadamente
230 %. Outro dado observado nestas curvas é o ctanmEnto elastico e plastico de cada
material. Para o compdésito BN/RC, percebe-se urftardacao elastica até aproximadamente
14 MPa, enquanto que para o filme de BN esta defgéim é praticamente desapercebida.
Tanto o compdsito BN/RC quando o filme de BN podan classificados como materiais
ddcteis, ja que ambos possuem a caracteristicapdetarem uma grande deformacéo plastica
antes de se romperem ou fraturarem. Conforme tlitetaa BN vulcanizada com enxofre
pode apresentar um médulo tensdo de aproximadarB®nkdPa que pode ocasionar uma

deformacéo de até 600% [72].

4.1.2 Ensaio mecanico dos compositos BN/RC/NF vaizados e ndo vulcanizados

A Figura 27 apresenta os resultados dos ensaiog&nmes para as sete amostras

iniciais do composito BN/RC/NF, sendo elas vulcadé&s e ndo vulcanizadas.

——309,5/60/0,5 (% m)
——309/60/1,0 (% m)
——38,5/60/1,5 (% m)
38/60/2,0 (% m)
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Figura 27 — Curvas de tenséo x deformacado pararop@sitos nao vulcanizados e vulcanizados.
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Comparando os resultados das amostras ndo vuldasizzom o resultado do
composito BN/RC, apresentado na Figura 26, obssvpara todas, que 0s percentuais de
deformacé&o diminuem consideravelmente com o acnésde NF, porém, a tenséo de ruptura
permanece proxima de 27 MPa que € a tensdo deraugtucomposito BN/RC. Com a
vulcanizacéo, a tenséo de ruptura das amostra®/381637,5/60/2,5; 37/60/3,0 e 36,5/60/3,5
(% m) aumentam para valores acima de 35 MPa enmjgget para as amostras 39,5/60/0,5;
39/60/1,0 e 38,5/60/1,5 (% m) continuam apresewtarultados muito proximos das
amostras nao vulcanizada.

Diante destes resultados, serdo consideradas ia g@ste ponto, somente as
amostras vulcanizadas com os respectivos percerdogaimassa de BN, RC e NF: 38/60/2,0
(% m); 37,5/60/2,5 (% m); 37/60/3,0 (% m); e 36(BA5 (% m). Este fato justifica-se devido
as mesmas apresentarem resisténcia a tracdo swgseeincontradas para o compésito BN/RC
exibido anteriormente

A tabela 2 exibe os respectivos pontos de ruptasacdrvas da Figura 27.

Tabela 2 — Valores de tenséo e deformacéo, no gentoptura para compaésitos ndo vulcanizados e
vulcanizados.

Amostras BN/RCINF (%m’ oA(\I\rzgzt)ras néo vu!c(z(;}/:)izadas o N,Tg(;stras vuIcsr(l(j/zo;;ldas
36,5/60/3,5 29 84 39 83
37/60/3,0 29 103 38 90
37,5/60/2,5 28 122 37 125
38/60/2,0 25 91 35 174
38,5/60/1,5 23 65 29 190
39/60/1,0 22 67 27 139
39,5/60/0,5 20 150 29 221

A Figura 28 exibe as curvas de tensdpuersus deformacae)(para os quatro

compaositos vulcanizados que foram consideradassestudos.
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Figura 28 — Curvas de tensao versus deformacamparampdsitos vulcanizados.

Analisando o desempenho mecéanico destas curvasivabse uma reducdo na
deformacédo percentual, mantendo-se quase constanésisténcia mecanica. O primeiro
devido a grande reducdo na deformacdo percerru@lO%o) da amostra 36,5/60/3,5 em
relacdo a amostra 38/60/2,0 e o segundo refeeepgriuena perda de resisténcia mecanica
entre todas as amostras (de 39 MPa para 35 MRa} Esultados estdo em consonancia com
Sau et al[81], pois, embora o NF atue como refor¢co para estpdésito, melhorando sua
resisténcia mecéanica, o aumento de seu conteuadulira mobilidade molecular do
polimero, isto se deve a formagcdo de ligacbes dawmantre as cadeias poliméricas.
Consequentemente, este fato provoca também umauwig@id consideravel na elongacédo de
ruptura. Este estudo mostra que o comportamentendaio tensdoo] versus deformacao

(e%) dos compdsitos BN/RC/NF assume uma caractexigtimpria para cada proporcao [82].

4.2 Caracterizacao Elétrica

A Figura 29 apresenta as curvas de condutividagtdaa para as quatro amostras

consideradas, ou seja, amostras em que 0s persegtmamassa da RC permaneceram
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constante em 60% e do NF variaram entre 2,0 — 8@% acréscimo de 0,5% em relacédo a
BN. Esta medida, executada com a presséo varianido @— 0,5 MPa e voltagem fixa del.2
V (modo dinamico) teve por objetivo obter informegd adicionais em relagcdo a
condutividade elétrica dos compaositos, ja que,@oné literatura, a condutividade elétrica da

BN e do compésito BN/NF verificada pelo método dagipontas sdo respectivament&10

S.cm' e 10° S.cm'[7, 15].

1E-39 | —a—0 MPa
—=—0,1 MPa
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—=—0,3 MPa
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Figura 29 — Condutividade elétrica em funcédo degmual de NF para os compdsitos BN/RC/NF.

Percebe-se que a condutividade elétrica dos cotopésresce conforme se
aumenta o percentual de NF. Porém, nota-se inierdkenentre 2,0 — 2,5 (% m) uma pequena
alteracdo na condutividade elétrica que varia eh@® e 10° S.cmi', mas que aumenta
abruptamente, passando de®1®.cmi' quando se atinge uma determinada concentracdo de
carga de NF na matriz polimérica. Essa concentragédiwa, conhecida como limite de
percolacdo indica uma mudanca no estado de digpaetadcarga condutora. Segundo
Rodrigues[83], este aumento ocorre devido ao acréscimo lédoNnar uma rede condutora

que facilita a condutividade elétrica na mistura.
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De acordo conZucolotto et al[13], a ndo linearidade da condutividade elétéica
um fato caracteristico de compositos carregados garticulas condutoras. Outro
comportamento a se destacar € o surgimento de nto de intersec¢cdo entre as curvas, que
ocorre em aproximadamente 2,75 (%m) de NF. Esteopenominado “ponto isosbeéstico”,
mostra o equilibrio da condutividade elétrica dasmpodsitos independentemente da
proporcdo em massa de NF ou da pressao exercicasas superficies. Percebe-se também
que para percentuais em massa de NF menores du€¥2y7) os valores da condutividade
elétrica sdo maiores para menores pressodes, poguando o percentual em massa de NF
ultrapassa este ponto estes valores sao invertdmgre-se entdo, que este fendbmeno ocorra
devido a influéncia da pressdo na superficie demtagstras. Objetivando analisar esta

influéncia, esbocaram-se as curvas exibidas atdavé&sgura 30.
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Figura 30 — Curvas das espessuras em funcdo dadeseexercidas sobre as amostras.

Percebe-se através da Figura 30, que conforme reenéa a pressdo sobre a
superficie das amostras, suas respectivas espessaraiminuindo. Fisicamente o que pode

estar ocorrendo € que o aumento da pressao ndisigpga amostra gera uma diminuicdo na
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espessura da mesma. Este fato provoca uma ligpi@xiaacdo entre os caminhos
condutores (formados pelas particulas de NF) eeteno volume destes materiais
acarretando assim um aumento na condutividadecaléo material.

Para confirmar o efeito da presséao exercida sabmiperficies das amostras na
condutividade elétrica destes materiais, esbocaems graficos referentes a estas curvas,

conforme pode ser verificado através da FiguraE3la relacdo apresenta uma dispersao de

pontos para cada pressdo aplicada que exprimemefigé a faixa de errox(=10™) do
método analitico. Vale salientar ainda que na adterdestes resultados foram executadas

cinco medidas para cada corpo de prova.

0.01 38/60/2,0 (% m) —— 37/60/3,0 (% m)
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Figura 31 — Gréficos com barras de erro da conidatile elétrica versus presséo, dos compositos
BN/RC/NF.

Observa-se através da Figura 31, que as amostf@8/38 (%m); 37,5/60/2,5
(%m) e 37/60/3,0 (%m), apresentaram um pequeno rdonma condutividade elétrica entre
0 — 0,1 MPa, em seguida as mesmas se mantiverdibaprante constantes até o final das

medidas. Para a amostra 36,5/60/3,5 (%m), obserwarsaumento linear de entre 0 — 0,4
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MPa, alcancando uma condutividade elétrica de apamamente 1,5x19S.cmi*. Baseando-

se emJob[1] e Oliveira et al[15], pode-se assegurar um comportamento lineaversivel

destes compdsitos, sendo 0 mesmo proposto a d@sapmo sensores de pressao.
Objetivando verificar possiveis caracteristicas i6as destes materiais quando

submetidos a testes da tensdo pela corrente seror@mcia de pressédo, esbocaram-se os

gréficos apresentado na Figura 32.

38/60/2,0 (% m)
—m—37,5/60/2,5 (% m
—m—37/60/3,0 (% m)

—m— 36,5/60/3,5 (% m

Corrente (mA)
© ©O O 0 O PR P PP RPN
R w L D i W i

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Tensao (V)

Figura 32 — Graficos da Tensao elétrica aplicadsungecorrente sob pressao nula dos compdsitos
BN/RC/NF.

Através destes graficos pode-se perceber que @sleamostras revelam uma
caracteristica 6hmica, quando medidas sob presddo3endo assim, pode-se se afirmar que
a razao entre 'V’ e ‘i’ verificada anteriormenteaatés da equacdo R =V /i é constante, sendo
R a resisténcia da amostra, i a corrente obtidadevisdo aplicada.

A Figura 33 apresenta as medidas de condutividkdtieca mantida sob pressao
nula em funcdo da variacdo do potencial aplicada pa quatro compdsitos BN/RC/NF

estudados.
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Figura 33 — Condutividade elétrica versus variad@potencial elétrico quando submetidas a presséo
nula.

Observa-se que quando variou o potencial elétmted,1 — 3,5 V ocorreram
aumentos na condutividade elétrica de todas as teampsendo que as amostras com
percentuais em massa de 38/60/2,0 (%om) e 36,556(¥3m) foram as que apresentaram
menor e maior condutividade elétrica respectivamertorréncia ja esperada.

O fato de estes materiais possuirem um comportar@@mhico, Figura 32, fez
com gue a condutividade elétrica dos mesmos tiuesseomportamento constante, conforme
Figura 33. Porém, esta invariabilidade na condildane elétrica tem inicio aparentemente em
aproximadamente: 1V para a amostra 36,5/60/3,5 (%m)0,8V para a amostra 37/60/3,0
(%m), em 0,75V para a amostra 37,5/60/2,5 (%om)neaproximadamente 0,5V para a
amostra 38/60/2,0 (%om). Percebe-se entdo que, roafse aumenta o percentual em massa
de NF nas amostras, ocorre um ligeiro atraso rebiéigacdo da condutividade elétrica, fato
que pode estar atribuido ao aumento da intera¢é® ancargas condutoras de NF.

Apbs a realizagdo destas medidas, concluiu-se mueEpendentemente da

variavel (eixo das abscissas), todos os resultagossentados mostram que a incorporacao
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gradativa de particulas de NF promove um aumentocorautividade elétrica. Estes
resultados sé@o importantes, pois, além de exibiemass de facil processamento, exibem
também boa resisténcia mecanica e adequada cadddgvelétrica para os propoésitos deste
estudo.

Os valores de condutividade elétrica aqui obtidestdo na faixa dos
semicondutores, com vasta aplicacdo, como por dremp dissipacdo de carga estéatica
(principal objetivo deste trabalho), sensores desgiio e no uso como absorvedores de

radiacéo [1, 5, 84].

4.3 Morfologia do Compésito BN/RC/NF

Neste item apresenta-se estudos morfologicos dasti@a® de BN, do counwet
blue e dos compadsitos obtidos nas quatro diferentepopgbes, utilizando as técnicas de

microscopia Optica, microscopia eletrénica de \darra e microscopia de forca atébmica.

4.3.1 Microscopia optica (MO)

ConformePiccoli et al [79], para materiais opacos a luz visivel (cadstica do
composito BN/RC/NF), a microscopia Optica revelanspte detalhes da microestrutura
superficial.

Com a finalidade de se comparar a morfologia sigi@rfentre os materiais
envolvidos na obtencdo dos compositos BN/RC/NRngiramente realizou-se de forma
separada a microscopia Optica para um filme deuBiNfilme de NF e um filme de RC, todos
obtidos através do método de prensagem.

A Figura 34 exibe apenas a microscopia oOptica (aomlificacdo de 200 vezes)
para os filmes de BN e RC, ja que o filme de NF apresentou nenhuma caracteristica

interessante para este estudo.
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Constatou-se que o filme de BN apresenta uma adloraamarelada, com
dominios de agregados de borracha, uma caracteriptiopria deste material quando
prensado sob altas temperaturas. Para a RC peseedlém da estrutura fibrilar tipica do
couro, uma tonalidade azulada que deve ser atataddprocesso de curtimento wet blue
executado a base de cromo.

A Figura 35 exibe a microscopia Optica dos comp8siBN/RC/NF com

amplificacédo de 200 vezes.

Figura 35 — Microscopia oOtica dos compdsitos BN /amplificacdo de 200 vezes.
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A presenca da RC e do NF nestes compdésitos aléwms dernarem opacos e
embora sua cor vista a olho nu seja preta, a nuigpis 6ptica, faz com que os mesmos
adquiram uma coloracdo prateada, resultado doxeefla luz sobre mindsculos corpusculos
presentes na superficie de cada amostra. A anagific de 200 vezes, aparentemente
apresentou superficies uniformes independentenderpeoporcdo do NF e latex.

A Figura 36 exibe a microscopia O6ptica dos compésiBN/RC/NF com

amplificacédo de 500 vezes.

38/60/2,0 (%m)

w8

37/60/3,0 (%m) 36,5/60/3,5(%m)
Figura 36 — Microscopia 6tica dos compdésitos BNMRE/com amplificacéo de 500 vezes.
Observa-se que a uniformidade citada na Figura &b existe, ou seja, este
material apresenta uma superficie ndo homogénea aoocorréncia de aglomeracdes
(clusterg, que possivelmente seja gerada por algum agetdanizante utilizado no processo

de vulcanizacdo da BN. Outro evento observado édrala Figura 36 é o fato de que
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aparentemente os compdsitos com maior propor¢c&Ndpossuem maiores quantidades de
clusters isto ocorre devido a variacdo pbr dos agentes vulcanizantes ser mais elevada nas
amostras com maior quantidade de BN.

A afirmacdo de que oslusters possivelmente sdo oriundos de algum agente
vulcanizante da BN, ocorreu pelo fato deste fen@m@o ser apurado para os compaésitos

nao vulcanizados, conforme mostra o item b Figuta 3

Figura 37 — Microscopia 6tica de um compositov(dganizado; (b) ndo vulcanizado.

Segundo Piza [85], quando se adiciona um polimendwtor (neste caso o NF) a
uma matriz polimérica, a mesma adquire um caraserugar, com isto se pode afirmar que o
estilo apresentado pela morfologia de todas estassteas € uma tendéncia presente em

materiais que utilizam a mistura do NF com latex.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 38, 39 e 40 apresentam respectivament@aiografias morfologicas
das superficiais obtidas por MEV de um filme deréchna natural, o negro de fumo e a raspa
de couro classificados como componentes princgiaisomposito BN/RC/NF.

A Figura 38 exibe a micrografia de um filme de Bbtido através do método

castingcom ampliacao de 2000 vezes.
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AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 3.0 x2000 16 SE

Figura 38 — Micrografia superficial do filme de BNm amplificagdo de 2000 vezes.

Nota-se através desta micrografia, a presenca @esuperficie uniforme e lisa,
destacando-se apenas alguns pequenos pontos dasibaiimoléculas menores de BN que
coagularam antecipadamente durante o processaneEsteomaterial.

A Figura 39 apresenta a micrografia com amplificagg@ 2000 vezes de uma

disperséo do p6 do NF do tifmmpblack sobre uma fita magnética de dupla face.

AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 x2000 18 SE

Figura 39 — Micrografia superficial do NF, com aifighcdo de 2000 vezes.
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Percebe-se para esta micrografia uma superficietextura totalmente irregular,
formada por espacos livres entre aglomerados éeedies tamanhos. Segungmffyn-egli.
et.al[86], além de porosas, as particulas de NF pos$oenas geométricas aleatorias, sendo
assim, acredita-se que ao compactar manualmermtenaderial, fixaram-se na superficie da
fita condutora, particulas com tamanhos e formizsatites.

A Figura 40 (a e b) exibe os resultados do MEV pasaperficie davet bluecom

aumentos de 2000 (a) e 5000 (b) vezes respectitamen

Mag
000

Probe [LE%] WD Det No.
3.0  x5000 17 SE 1

Figura 40 — Micrografia superficial deet bluecom amplificacdes de 2000 (a) e 5000 (b) vezes.
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Através da Figura 40 (a), observa-se a presengandeestrutura micro-fibrilar de
colageno, que com um aumento microscépico para B€0€s, Figura 40 (b), tornam-se mais
nitidas, facilitando assim as medidas de seus diémgue variam entre 0,1 —ufn. Outro
fato observado é o entrelacamento de pequenas fijua dao origem a formacao de fibras
maiores. Estas fibras formam um emaranhado totaémeadtico que adquirem maior
resisténcia mecanica através do processo de catbme

Conforme citado poballago e colaboradore$37], o processo de curtimento a
base de cromo € importante, pois, atuam como ppeenterligam 0s grupos protéicos da
pele, o que acarreta maior estabilidade quimiésieafaownet blue

As Figuras 41, 42, 43 e 44, exibem as respectivasografias superficiais com

amplificacdo de 5000 vezes para 0s quatro com@oBNIRC/NF.

AccV Probe \ET:4 wD
15.0kv. 3.0 x5000 17

38/60/2,0 (% m)

Figura 41 — Micrografia superficial do compdsitd&82,0 (%m) com amplificagdo de 5000 vezes.
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AccV  Probe Mag WD Det No. - 2um

15.0kV 3.0 x5000 17 SE 1
37,5/60/2,5 (% m)

Figura 42 — Micrografia superficial do comp6sitg580/2,5 (Yom) com amplificagdo de 5000 vezes.

AccV  Probe Mag WD Det No. 2um
15.0kv 3.0 x5000 17 SE 1

37/60/3,0 (% m)

Figura 43 — Micrografia superficial do compésitd&¥3,0 (%m) com amplificacéo de 5000 vezes.
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AccV Probe Mag WD Det No. —— 2um
15.0kv. 3.0 x5000 17 SE 1

36,5/60/3,5 (% m)

Figura 44 — Micrografia superficial do comp6sitg560/3,5 (Yom) com amplificagdo de 5000 vezes.

Observando-se as quatro Figuras anteriores (414312, 44), notam-se regides
claras e escuras para todos os compositos. Conforeneionado na técnica de microscopia
optica (MO), as regifes claras provavelmente séoddas por algum agente vulcanizante da
BN, enquanto que a regido escura relaciona-se @psulamento do NF e da RC pela BN.
Percebe-se, porém, que este encapsulamento oeofoenaa parcial, pois se observa alguns
pontos onde a BN n&o recobre totalmente a RC, tht®@z provocado pelo método de
preparacdo das amostras, que por ser realizadormi@ fnanual, gera uma mistura que nao
possui plena homogeneidade. Segurdees [87], esta homogeneidade pode ser obtida
através da utilizacdo do Banbury, uma maquina cexapfjue possui um sistema de pesagem
e dosagem automético que servem para melhorar ademeizacdo de compostos que
utilizam a mistura da BN com NF.

Percebe-se novamente através desta técnica que&sitmspcom maior proporgao
de BN apresentam maiores quantidades de regidesdsrflusterd, fato ja verificado
através da técnica de MO. Este acontecimento caafijue realmente as maiores quantidades

de agentes vulcanizantes proporcionam uma asceasfitantidade de regides brancas.



59

A Figura 45 apresenta através de uma microgradiézeela com amplificacdes de
400 e 700 vezes 0 que ocorre no interior destesriaiagt Esta micrografia foi executada
através de uma fratura criogénica da amostra 3B6@%m), que foi escolhida de forma
aleatoria e teve como objetivo geral analisar éeragdes entre 0s materiais no interior dos

compasitos.

o
e A =
Accy Probe Mag WD Det 50um
15.0kV 40 k400 17 SE

Accy Probe Mag WD Det No. 20um
15.0kV 40 700 17 SE

Figura 45 — Micrografias da fratura criogénica dmpdosito 38/60/2,0 (%m), com amplificacdes de:
(a) 400 e (b) 700 vezes .
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Analisando a micrografia da fratura criogénica,eoba-se para esta, 0 mesmo
fenbmeno ocorrido na superficie, ou seja, um emntapento parcial do NF e da RC pela
BN.

A Figura 46 apresenta a micrografia realizada complificacées de 30 e 200
vezes para a mesma fratura criogénica, porém, nastepara fins de comparacédo, destacou-

se de forma simultanea o interior e a superficgtademateriais

AccY Probe Mag W Det No F—— 50um

15.0kY 5.0 % 200 g E 1

Figura 46 — Micrografias da fratura criogénica dmposito 38/60/2,0 (%m), com amplificagdes de:
(a) 30 e (b) 200 vezes.
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A micrografia referente ao interior desta amospeesenta um carater fibroso,
tipico do couro, parcialmente encapsulado pela Bsem a presenca do material antes
classificado como possivel agente de vulcanizagZie fato se opds aos resultados
esperados, jA que, ao confeccionar as amostrasaesfs® que todos 0s componentes

estivessem distribuidos uniformemente no volumendterial.
Observando esta micrografia para a superficie dssta) percebe-se a ocorréncia

de regides totalmente claras formadas por aglorasrao material anteriormente considerado

como possivel agente vulcanizacao.

A Figura 47 apresenta 0s espectros EDX, extraidositaneamente com a

geracao das imagens morfolégicas obtidas pelo MEV.

38/60/2,0 (% m)
—37,5/60/2,5 (% m)
—37/60/3,0 (% m)
— 36,5/60/3,5 (% m)
Fratura

Au, Mg

Intensidade (u.a)

Energia (keV)
Figura 47 — Espectros EDX correspondentes aos csitnp@BN/RC/NF.
Através dos picos da Figura 47, percebe-se a mastos elementos C, O, Zn,
Mg, Au, S, CI, Ca e Cr em todas as amostras, sgeaed®ms picos mais intensos sao atribuidos
para o C, O, Zn, Na, Au, Mg e S. Os picos refeerdge carbono e ao oxigénio, sao

provenientes de todos os componentes utilizadosonformacdo dos compositos. O pico
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referente ao S deve-se a presenca do enxofreadtlina vulcanizacdo da BN, no acelerador
MBT e na molécula de sulfato de cromo. O pico efer ao Zn atribui-se ao 0xido de zinco
utilizado como ativador da vulcanizagao e o piaidativo do ouro se deve a metalizacao das
amostras. Os picos referentes ao Na e ao Cl samrpemtes do proprio couro, pois, de
acordo conkZarate e Roja$36], estes dois materiais séo utilizados no @mscele preparo da
pele para posterior curtimento, onde os mesmosggeat a pele da acdo posterior dos acidos
que baixam o pH a niveis de 2,5 a 3 [88]. O piferemte ao magnésio pode estar relacionado
ao simples manuseio das amostras. A baixa intafesidlbservada para os picos referentes ao
cromo em todas as amostras indica uma reduzideentracdo deste elemento no volume
total dos compdsitos aqui estudados.

A Tabela 3 exibe os percentuais em massa de caaemo quimico existente nas
areas analisadas para cada amostra. Assim senuuiese que esta técnica se apresenta
como uma das mais versateis, pois, além de raprmioalestrutiva, fornece caracteristicas

morfolOgicas e estruturais deste material.

Tabela 3 — Elementos quimicos detectados por MEX-B8s compositos BN/RC/NF-.

Percentual aproximado da ocorréncia de elementosicps detectados por MEV-EDX
nos compositos BN/RC/NF.

Elemento 38/60/2,0 (% m) 37,5/60/2,5 (% m) 37/60/3,0 (% m) 36,5/60/3,5 (% m)
C 65 % 68 % 74 % 71 %
o) 30 % 27 % 22 % 25 %
s 3% 3% 2 % 2,5 %
Cr 1% 1% 1% 0,5 %
Zn 1% 1% 1% 1%

Outra ocorréncia observada através da Figura 47 sengelhanca entre os
espectros, j4 que todos apresentam praticamenteesslos picos, porém, nota-se que no
espectro relativo a fratura criogénica, o pico nexfee ao enxofre foi transformado em um

pequeno ombro, o que indica uma diminuicdo destteriah no interior do compadsito.
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Baseando-se nestes resultados, sugere-se que @ agdsanizante da BN anteriormente
citado, € na verdade particulas de enxofre quetadicionados ao volume do material.

Para comprovar esta sugestdo, a Figura 48 apresemtapeamento EDX de
alguns elementos constatados na superficie e tuaafreriogénica da amostra 37/60/3,0 (%m)
que foi escolhida de foma aleatdria. O fato de astastra ser escolhida ao acaso justifica-se

pela semelhanca entre suas morfologias.

Frat. enxofre —— 20um Frat. 6xidode zinco —— 20um

Frat. carbono —— 20um Frat. oxigénio —— 20um

Sup. carbono ——— &lum Sup. OXxigénio ——— 20um

. enxofre  ———— 20um . Oxido de zinco ——— 20um

Figura 48 — Mapeamento por imagem de alguns ele®meonstatados pelo EDX na superficie e na
fratura criogénica da amostra 37/60/3,0 (%m), éddalaleatoriamente.

Com excecao do mapeamento da superficie do engoierevelou pequenas
particulas (brancas), os demais apresentaram ustabdicdo uniforme de todos o0s
elementos. Sabendo-se que a temperatura de fuséoxdfre € de aproximadamente 120°C
[89], conclui-se entdo que, ao se conformar esigypositos, ocorreu a fusdo do mesmo que
com o resfriamento até a temperatura ambienteplgdifisaram em formas de particulas
cujos aglomerados tomaram configuracdes aleatdmmsestrutura do material. Estas
particulas, apds fundir-se ndo reagiram com 0s @eg@nponentes e migraram para a

superficie do material. Este fato confirma a ocwri@ das aglomeracdédusterg verificadas
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anteriormente através das técnicas de MO e MEMurgkrRavichandrar{3], este fenébmeno
pode ser explicado pelo fato de que ao adiciomas@a de couro a borracha natural, a mesma
tende a absorver o enxofre utilizado na vulcanzagéixando assim o composto de borracha

deficiente destes materiais, responsaveis pelaiededae ligacdes cruzadas.

4.3.3 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A Figura 49 exibe as imagens topograficas das Huoer dos compositos

BN/RC/NF obtidas por microscopia de forca atomi&BNl) no modo nao contato.

38560220 @cm) + * W 0l 87.5/602,5 (% m)

0 5.50 pm 0 5,50 pm

37/6013,0 (% m)

0 5.50 pm 0@ 5.50 pm
Figura 49 — Microscopia de forca atémica dos conpe8N/RC/NF.
Percebem-se através desta micrografia, imagensfisigie que destacam dois
alvos interessantes, a presenca de regifes claessueas. Segund@olveia et al.[90],

geralmente as regifes escuras estdo associadassaopodepressdes superficiais, enquanto
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que as regides claras podem ser relacionadas grédigomais alta declusters superficiais,
ou seja, as aglomeracdes ja analisadas antericrpelas técnicas de MO e MEV.

Este conjunto de imagens mostra que a rugosidadéanii@a) dos compdsitos
tende a ser mais intensa quanto maior for o paraeetn massa de BN. Este fato pode ser
relacionado a ocorréncia anteriormente verificadagp técnicas de MO e MEV, onde se
constata que os compadsitos com maior proporcaoNl@@esentaram maiores quantidades
de regibes brancaglgsterg, pois segunddsolveia et al.[90], a analise quantitativa da
rugosidade superficial de um material esta reladana frequéncia de ocorréncia dos
“clusters. A Tabela 4 apresenta os perfis de rugosidaddar(&h) de cada amostra, onde se
comprova a afirmacdo anterior, ou seja, 0s com®sibm maior propor¢cdo de BN sédo os

gue apresentaram maiores rugosidades superficiais.

Tabela 4 — Rugosidade média dos compdsitos BN/R@fN#uzidos em diferentes proporgoes.

Tabela da rugosidade média dos compadsitos BN/RC/NF

Compdsito BN/RC/NF (% m) Rugosidade média (Ra)
38/60/2,0 105,15 nm
37,5/60/2,5 47,66 nm
37/60/3,0 43,25 nm
36,5/60/3,5 43,02 nm

As variacdes topogréficas observadas incidem diretée nos valores da
rugosidade média (Ra) das superficmsle a rugosidade média é definida como sendo a
média aritmética dos valores absolutos do perfirgosidade em relacdo a linha média,
sendo o perfil de rugosidade definido como a altuéxima da rugosidade superficial do
material medida desde os vales até os picos mass al

A Figura 50 exibe medidas realizadas para determasadimensdes de alguns

graos que ocorreram na superficie das amostras.
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Figura 50 — Perfil (larguras e alturas) dos globydesentes nos compaositos.

As variacOes nas dimensdes destes graos influendii@t@amente na topografia
superficial dos compdsitos. Estas variac6es forsimadas por meio de analises das imagens
de AFM utilizando o programllanoscope IV Percebem-se através destas imagens, graos

com formas distintas, ou seja, larguras que vaeatre 214,84 nm — 1,538n e altura média
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de 43,39 nm. Na realizacao destas medidas, utiBeaal seguinte metodologia: tragou-se uma
linha pelo centro do gréo escolhido, em seguidacanam-se dois pontos nas intersecc¢des da
linha com seus respectivos contornos. A diferemteeeestes pontos no eixo x (horizontal)
fornece a largura do grédo enquanto que sua altdiaa& pela diferenca no eixo z (vertical).

A Figura 51 apresenta as imagens 3D de vales s dispersos na superficie de

cada amostra do composito estudado.

Figura 51 — Imagem em 3D dos compdsitos BN/RC/Nielatpor AFM.

Através destas imagens, percebem-se superficiepostas essencialmente de
picos arredondados, com distribuicdo totalmenterdéssme e quanto maior o percentual em
massa de BN, mais rugosa € a superficie. ConfoitagocporSantos e colaboradord91],
um aspecto importante que contribui para o aumetdorugosidade superficial dos
compasitos poliméricos esta associado a utilizaigmateriais na forma de pé parcialmente
ou ndo fundidos. Como, tanto o NF quanto o 6xidaideo apresentam-se na forma de pé e

possuem pontos de fusdes muito acima da tempetedbaihada, sugere-se que a rugosidade
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destes compositos além de estar relacionada dsutast de enxofre, pode estar também

ligada ao acréscimo das particulas destes doisauenpes.

4.4 Espectrocopia Raman

Objetivando estudar as interacfes entre a radeelefromagnética e os elementos
quimicos existentes nas amostras, realizou-se weafondividual este estudo para cada
componente, em seguida, analisou-se os resultalasada amostra. A Figura 52 e a Tabela

5 apresentam estas analises para o enxofre, o&idimco, acelerador MBT e acido estearico.
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Figura 52 — Graficos Raman do enxofre, 6xido deiacelerador MBT e acido estearico.

Tabela 5 — Bandas Raman para o enxofre, 6xidonde zacelerador MBT e &cido esteérico.

Principais bandas Raman para o enxofre, 6xidordmzacelerador MBT e acido estearico

Componente Bandas observadas (¢jn Atribuicdes
Enxofre 150; 220 0(s-5-9)
Enxofre 480 V(s-9)
Oxido de zinco 440 Vibracdes de atomos de oxigénio
Acelerador MBT 1430 V(cN)
Acido estearico 2850; 2880 V(CH)

Ondev = estiramento e: deformag&o angular (“abano”)
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Analisando estes resultados, observa-se para drenpacos em 150, 220 e 480
cm’. Estes picos s&o caracteristicas da formacaoéis éa $(enxofre rémbico), sendo que
em 150 e 220 cthestdo relacionados a vibragdes de abano de S—&w3480 crit ao modo
estiramento S-S [92]. Para o éxido de zinco, a &alinante centrada em 440 trefere-
se a vibracbes de atomos de oxigénio [93]. Paraetermdor MBT, a presenca do pico
destacado em 1430 &matribui-se ao modo de estiramento C—N [94]. Oss gucos
destacados pelo &cido estedrico em 2850 em2880 crit referem-se aos modos de
estiramentos C-H [95, 96].

Os resultados da espectroscopia de espalhamentanRaema o negro de fumo,
raspa de couro e borracha natural, classificadoroceomponentes principais destes

compositos estdo expostos na Figura 53.
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Figura 53 — Espectros Raman do NF, RC e BN.

Na Tabela 6 apresentam-se as atribuicdes paraimsppis bandas que sé&o

exibidas na Figura 53.
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Tabela 6 — Atribuicdo das principais bandas Ranaaa p NF, RC e BN.

Principais bandas Raman para o NF, BN e RC

Componente Bandas observadas (¢jn Atribuicdes
NF 1350; 1600 Distorcdes e vibrac6es de atomos de carbono
NF 2680 Overtones da banda 1350 tm
NF 2910 Comb. Vib. da estrutura do NF
RC 1450; 2940 v(c-n); Modos vibracionais C-H
BN 498; 1002 8(c-c-c)V(c—c)
BN 1040, 1375 BcH3:Va(cHs)
BN 1446; 1670 Vo Vc=c)
BN 2910 Vs(CH3)

Ondev = estiramentod = deformacéo angular,

Observam-se para o NF quatro bandas principaigosgune as duas primeiras se
apresentam de forma mais intensa. A primeira Ipadéi em aproximadamente 1350’cesta
atribuida a distorcdes na estrutura do NF e a siegem aproximadamente 1600 tré
associada a um modo vibracional de &tomos de carBeg. Os picos em 2680 ¢ne 2910
cm* sdo atribuidos respectivamente a bandas de degptmmancia, ou seja, overtones da
banda em 1350 chme a combinacBes de vibragbes na estrutura do KF9E. Para RC,
destacam-se duas bandas principais. A primeiraragntem 1450 cth atribuida ao
estiramento C—N e a segunda em 2940, catribuida aos modos de vibracdo C—H [99, 100].
Para a BN, destacam-se oito bandas principais.néidbaom centro em 498 crmefere-se a
modos de deformac&o vibracionais C—-C—C, em 1002 ammodo de estiramento C-C, em
1040 cm' representa vibracdes de deformacdo do grupos, Cééndo que em
aproximadamente 1375 &ntém-se modos de estiramento assimétricas destipesy A
banda em 1446 cirepresenta estiramento C—H dos grupos,@rh 1670 cil a banda é
atribuida ao modo de estiramento C = C. A band@&20 refere-se a vibra¢des simétricas da
regido amorfa da BN, porém, sem nenhuma atribieégfiecifica na espectroscopia Raman e a

banda centrada em 2910 é atribuida ao estiraméntetrigo do grupo CkI[101 - 103].
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SegundoLin-Vien et al.[104], muitos grupos quimicos sdo gerados durante o gsocee
vulcanizacdo da BN, cujas presencas e concentrdepesnderao de diferentes fatores, como:
as relacdes entre enxofre e acelerador, a concéatcke ativadores, o tempo e a temperatura
de vulcanizacao.

A Figura 54 relaciona os espectros Raman para asoqoompositos estudados
com suas respectivas imagens Opticas aproximada®0&x. Relacionando as imagens
morfologicas com os espectros Raman, realizadodua® etapas para cada amostra, percebe-
se primeiramente que 0s espectros referentes as sauiradas pelos aglomerados brilhantes
sao idénticos ao espectro do enxofre. Em seguiddisando a regido mais escura, observam-
se em aproximadamente 1350 tne 1600 crt, picos caracteristicos do NF e em
aproximadamente 2910 €num pico caracteristico da BN, porém, devido suaipridade ao
pico referente & RC que ocorre em 2940' @rtambém ao pico referente as combinacées de
vibracbes do NF, pode-se sugerir uma influencietaide ambos na geracdo do mesmo.
Entre 400 crit e 1250 crit, observa-se a presenca de varias bandas de psduemsidades,
sendo que entre 400—-600 ¢rmatribuem-se ao modo de estiramento S-S, umatedsiica
do espectro Raman para borracha vulcanizada. BA®e680 crit referem-se a modos de
abano CH, porém esta regido é de pequeno usoqratiestudo de estruturas moleculares.
Entre 680—740 cih tem se bandas referentes a modo de estiramenteSCHo grupo
dialquilsulfetos. Entre 720-790 ¢ha espectroscopia Raman apresenta bandas atritagdas
modo de vibracdes de abano para N-H do grupo amihaggido entre 790-970 ¢m
apresenta bandas atribuidas ao modo de estirapam@t&C—-C—O do grupo alcodis. As bandas
entre 1000-1250 cmtendem a ser muito fracas e referem-se a modeacidmais —NR do

grupo funcional amina.
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Figura 54 — Espectroscopia Raman e imagem 6tieaquanpoésitos BN/RC/NF.
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As primeiras bandas de maior intensidade estadizadas na regido entre
aproximadamente 1200-1750 ¢nsendo que entre 1250-1390 tmestéo relacionadas ao
modo de estiramento C—N do grupo amina, entre 1EB-cm' ocorrem vibracées do modo
tesoura do grupo metileno (§HDa mesma forma, as bandas entre 1445—1485t@ambém
se referem a vibrac6es do modo tesoura, porénrugm glcano aciclico.

As regides de fraca ou moderada intensidade efi@-P800 cnt sdo dificeis de
nomear apenas com base em informacfes experimeAtaiegidoes que correspondem ao
modo vibracional de estiramento C=0 localizam-4eee2800—3100 crit [105 - 109].

A Figura 55 apresenta a sobreposicdo dos grafieogspectroscopia Raman

referentes as regifes escuras para as quatro amestudadas.

1500 i Laser 514,4 nm
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Figura 55 — Espectroscopia Raman para: os comp@NiRC/NF.

Analisando os espectros da Figura 55 para as dieeygroporcdes do compdsito
BN/RC/NF, observa-se que todos apresentam as mgsmsg®es para 0S principais picos,
percebe-se ainda que em aproximadamente 1350ec@600 crit ocorrempicos tipicos do
NF. Estes picos mostram que conforme se aument@pangdo em massa do NF ocorre uma

diminuicdo nas suas intensidades.
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SegunddCampog110], a geometria dos espectros Raman, estaoakda com a
mobilidade da cadeia polimérica que pode ser awdanbu diminuida pela acdo da
temperatura. Sendo assim, sugere-se que a di@ogintensidade dos picos em 1350 cm
e 1600 crit, é provocada pelo aumento no percentual em masbércha matriz polimérica,
ja que segund®liveira [59] e Zhou e colaboradorefl11], o aumento do NF na matriz
polimérica além de provocar uma melhora na estksuié térmica da borracha natural, reduz
também a mobilidade entre suas cadeias poliméricas.

O terceiro pico observado em 2910 ténuma caracteristica tanto da BN como
também das combinacdes de vibracdes do NF, potenpreximidade com o pico da RC que
ocorre em 2940 cthsugere também uma influéncia na geragéo do meBaseando-se em
Silva e colaboradore$l12], sugere-se que o fato destes espectros m&tran diferencas
significativas em relacdo aos espectros do NF padica a manutencao das propriedades
fisicas e quimicas do NF nos compasitos.

Através destes resultados sugere-se que estesiaisat&to imisciveis, ja que
segundoElias [113], o fato dos compositos poliméricos exibireomnfacdes heterogéneas
apresentando fases analogas as fases dos compon&igtefica uma imiscibilidade na
maioria dos casos. Outro fato observado referesseeapectros referentes amsgstersque
confirmam as indicagfes obtidas anteriormente pgétascas de MO e MEV/EDX indicando

a presenca de particulas de enxofre na supergdiedads as amostras.
4.5 Espectroscopia FT-IR

Utilizou-se nesta espectroscopia a mesma metodoldijzada na espectroscopia
Raman, ou seja, primeiramente realizou-se de fondi@idual uma analise para todos os

componentes, para em seguida, estudar os resuttag@mostras.
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A Figura 56 e a Tabela 7 apresentam as bandas F&-HRas respectivas

atribuicdes para os agentes vulcanizantes utilzaddormulacéo da vulcanizacdo da BN.
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Figura 56 — Principais bandas FT-IR para os commteseutilizados na vulcanizacdo da BN.

Tabela 7 - Bandas FT-IR para os componentes utdzaa formulacéo da vulcanizacdo da BN.

Principais bandas FT-IR para o enxofre, 6xido deaiacelerador MBT e acido estearico

Componente Bandas observadas (¢jn Atribuices
Enxofre 600-950; 950-1400 V(c-s); V(c=5)
Enxofre 1630 V(c=0)

Enxofre 2650-3700 V(OH, NH)

Oxido de zinco 600-1750 Vib. Carbonato (ZnCg)

Oxido de zinco 3440 V(0-H)
Acelerador MBT 600-830 V(c-s);0cH
Acelerador MBT 1000-1080 V(N—C=S, CCC, CH)
Acelerador MBT 1300-1550 V(N-N , C=N)
Acelerador MBT 1680 Comb. bdas 750 cie 940 crit
Acelerador MBT 2400-3700 V(H20)

Acido estearico 650-690 B (c=0)

Acido estearico 720; 940; 1300; 1460; 1690 OcH2:Y(0-H); V(Cc-0): PcH2: V(C=0)

Acido estedrico 2500-4000 V(Oo-H) P(c-0-H)OU ambas

Ondev = estiramentops = estiramento simétricqp = vibracdo de balanc@® = deformacédo angulary:
deformacédo angular (“abanof),= no plano ¢ = fora do plano.
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Percebe-se para o enxofre, entre 600—140%) bandas de pequenas intensidades,

sendo que entre 600-950 ¢nsdo caracteristicas do modo de estiramento Gerfre 950—

1400 cn ao modo de estiramento C=S. O pico em 1636 dave-se ao estiramento (C=0)
do grupo carbonila e a larga banda centrada enxiapgdamente 3440 cMé atribuida ao
estiramento —OH e —NH dos grupos hidroxila e amesaectivamente [94, 101 - 103].

Para o 6xido de zinco, suas principais bandas estfie 650-1750 cthe uma
larga banda entre 3200-3700 trSegunddPires e Davolo§114], as bandas existentes entre
600-1750 cri sdo atribuidas aos modos de vibracdo do carbamatainco (ZnC@),
formados pela contaminagdo do ZnO pelo,QiBpersos na atmosfera, e a larga banda
centrada em aproximadamente 3440 catribui-se ao modo de estiramento O—H do grupo
hidroxila.

Para o acelerador MBT destacam-se as bandas @0+@B0 crit. A banda
entre 600-680 cthé atribuida a0 modo de estiramento C-S. Entre @8DeB1" encontra-se
uma banda atribuida ao modo vibracional de abano A3Hduas bandas observadas entre
1000-1080 cm sdo atribuidas respectivamente aos modos denestita N-C=S, CCC e CH
e as outras duas bandas entre 1300-155Datribuem-se ao modo de estiramento N-N e
C=N. O pico situado em aproximadamente 1680 capresenta uma combinacdo das bandas
(750 cmi* + 940 cm') e a larga banda existente entre 2400-3700 cujo centro est4 em
aproximadamente 3470 ¢rmefere-se ao modo vibracional H—-O-H [115, 116].

Para o acido estearico, as principais bandas di#svestdo situadas entre
aproximadamente 650—2000 ¢niNo intervalo entre 670-690 chestas bandas referem-se a
deformacé&o no plano de C=0 do grupo carbonila,aaslds centradas em aproximadamente
720, 940, 1300, 1460 e 1690 cmeferem-se respectivamente a deformacdo ang(T:,),
ao modo vibracional de dobramento fora do planddél, ao estiramento C-O, ao modo

vibracional (balanco) de GH ao modo de estiramento C=0. A extensa banda ida ba
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frequiéncia entre 2500—4000 ¢rpode ser atribuida aos modos de estiramento de @s-H

modo vibracional (dobramento) de C—O-H ou a jurdges/delas [117 - 119].

A Figura 57 e a Tabela 8 apresentam respectivanasnibmndas do espectro FT-
IR e suas atribuicbes para a borracha natural,sparale couro e o negro de fumo,

classificados como componentes principais dos csigsdestudados.
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Figura 57 — Espectros FT-IR do NF, RC e BN.

Para a BN, a primeira banda com pico em aproximads830 cil é atribuida
a vibracdes de dobramento grupo CH. As bandas 8861350 cil séo caracteristicas dos
grupos funcionais presentes no cis-1,4-poli-isopgamncipal representante da BN, sendo que
na regido entre 950-1150 ¢nocorrem vibracdes de balanco do grupos@Hos modos
vibracionais de torcdo e abano ocorrem entre 118B-tm’. As duas bandas de maior
intensidade que aparecem em aproximadamente 1B880ecnt referem-se respectivamente
aos modos de deformacéao axial de;@Hle CH. Outra banda de forte intensidade ocorre em
aproximadamente 1650 éne pode ser atribuida ao grupo das amidas primddasadas

fundamentalmente por vibragdes do tipo estirameatdigacdo C=C. As bandas presentes
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entre 2770-3020 crhsdo caracteristicas dos grupos funcionais da Bidlosque as bandas
centradas em 2850, 2930 e 2960 amferem-se respectivamente a vibracdes assingttica

H no CH, vibracbes assimétricas C—H no £#estiramento =CH. Para valores acima de
3100 cnt, ndo é visualizado nenhum pico, o que significa, qraso existam, 0os mesmos
estédo abaixo da capacidade de deteccao pela téeni€B-IR [120 - 122].

Para a RC, as bandas FT-IR localizadas entre 7R0e#® sdo atribuidas ao
modo vibracional de abano —NH do grupo amina, a&a&mtre 9801160 cheé atribuida ao
modo vibracional de estiramento C=0 presente pdgdidis da queratina, uma proteina fibrosa
que fornece protecdo a camada externa da pele &own banda centrada em
aproximadamente 1465 chefere-se a vibracdes do tipo abano do grupo dieme (CHp),
as duas intensas bandas centradas respectivanmerdpreximadamente 1540 e 1640 tm
sao conhecidas como bandas de amida Il e amidddnda amida Il é devida principalmente
aos estiramentos da ligacdo C—N e deformacdo amndmliggacdo N-H, e a amida | devida ao
estiramento C=0, todas dos grupos peptidicos. Addsareferentes as vibragdes simétricas e
assimétricas do metileno presente nas proteina®o esténtradas respectivamente em
aproximadamente 2850 e 2920 tms bandas centradas em aproximadamente 3620,63750
3850 cmt' s&o atribuidas aos modos vibracionais de estirangengrupo O—H [123, 124].

Para o NF, destacam-se as seguintes bandas: a tamulada em 680 cmé
atribuida a fixacdo de moléculas de fengH(OH a particulas de NF, as bandas que estdo
entre aproximadamente 900-1300tsdio caracteristicas de vibraces do tipo estirantn
C-0, a intensa banda centrada a aproximadamente d59 é atribuida ao modo de
estiramento C=C do anel aromético, a banda contacemh aproximadamente 1780 ¢tm
refere-se ao modo de estiramento C=0, entre 2800-&@" encontram-se bandas referentes
ao modo de estiramento CH. A larga banda entre-BBID cm” é atribuida ao modo de

estiramento do grupo O—H [125 - 127].
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Tabela 8 — Atribuicdo das principais bandas FT-dRaps componentes dos compositos BN/RC/NF.

Tabela das principais bandas FT-IR para a BN, RIE.e

Componentes Bandas observadas (¢jn Atribuicdes
BN 830 Y(c-H)
BN 950 — 1150 PcH3
BN 1380, 1450, 1650 dcha OcHa Ve =)
BN 2850, 2930 Vas(C-H no CH2) Vas(C-H no CH3)
BN 2960 V =cH
RC 720-790, 980 — 1160 ®NH, V(c=0)
RC 1465, 1540, 1640 WcH2, V(C-N) V(C=0)
RC 2850, 2920 Vs, as(CH2) Vas(CH2)
RC 3620, 3750, 3850 V(O-H)
NF 680 Fixacdo de moléculas;8;0H
NF 900 — 1300 Vic_0)
NF 1590, 1780 V(c=C) V(c=0)
NF 2800 — 3600 VcH; V(0-H)

Ondev = estiramentoys = estiramento simétrico,s = estiramento assimétrico= vibracao de balancé =

A

deformacédo angulag: deformacdo angular (“abano”)ye fora do plano.

Figura 58 e a Tabela 9 exibem os principais piEdsIR atribuidos aos

compoésitos BN/RC/NF.

38/60/2,0 —— 37,5/60/2,5
— 37/60/30 —— 36,5/60/3,5

8

@)

c

«©

o

S

(o)

%)

o

<
of o
A 3
NI N <
o —
AN
()]
AN

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NGmero de onda (cn)
Figura 58 — Espectros FT-IR das amostras dos catop®@N/RC/NF.
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Tabela 9 — Principais picos de absor¢des carantedsios compositos BN/RC/NF.

Tabela dos principais picos de absorces dos catap@N/RC/NF.

Picos observados (cth Atribuicdes

680 NF
830 BN
1030 Enxofre
1080 BN, MBT
1380 Zn0O, MBT, BN
1450 BN, MBT, Acido estearico
1540 RC
1650 BN, RC
2360 COo,
2850 BN, RC
2920 BN, RC
2960 BN
3040 NF

3040 - 4000 O-H

Ao se comparar a ocorréncia destes picos aos estsidamteriormente de forma
individual para cada componente, percebe-se queesnos mantiveram-se praticamente
inalterados seus numeros de onda, ou seja, ostiespEc-IR para os compositos BN/RC/NF
conservam as caracteristicas dos espectros dosonentps analisados individualmente. A
excecao neste caso é a presenca do pico em apdaxiteate 2360 crhatribuido ao diéxido
de carbono (C¢ que por ndo interessar a este estudo foi om#ideriormente. Outro fato
observado € a aleatoriedade nas intensidades géstes Esta ocorréncia pode estar ligada a
falta de uniformidade no preparo das amostras. imAsendo, sugere-se novamente a
imiscibilidade destes compadsitos. Baseando-seSamkowska128], um dos fatores que
pode estar contribuindo para esta imiscibilidade 8o formacéo de ponte de hidrogénio

entre as moléculas da RC e da BN.
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4.6 Caracterizacao térmica dos materiais

4.6.1 Analise termogravimétrica (TG)

A Figura 59 apresenta as curvas de TG para osipsisaccomponentes utilizados

na conformacgao dos compaositos BN/RC/NF-.
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& 40
S 40-
——BN
204 RC 490°C \810)0
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100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)
Figura 59 — Termograma do TG para a BN, RC e NF.

Observa-se que a BN estudada, apresenta boa idstbil térmica até
aproximadamente 320°C, com uma pequena perda deantes aproximadamente 7%.
Conforme Agostini e colaboradore$30], esta perda pode ser atribuida inicialmente a
evaporacao de agua que ocorre entre aproximadar®@mel00°C, e posteriormente a cisao
da reticulagédo da cadeia polimérica. Entre 320@#@bcorre uma perda de massa bastante
acentuada atribuida a decomposicdo das moléculpslidais-isopreno. Para a RC, as curvas
de TG apresentam duas etapas de decomposicdoaéArnicimeira, entre aproximadamente
30°C e 130°C, com perda em massa de aproximadafi®pte atribuida a perda de agua e a

segunda entre aproximadamente 260°C e 490°C coda gen massa de cerca 90%, que
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conformeBudrugeac et al[32] é decorrente da decomposicao termo-oxidato/anaterial e
da liberacdo de alguns produtos volateis com baissa molecular, como por exemploxCO
H.O e CH,. Para o NF observa-se uma perda de massa derapdatente 6 % até 690°C,
atribuida a evaporacdo de agua e a degradacaaedrbonetos. Segund2hakad et al
[129], a acentuada perda de massa que ocorre6&iire 810°C, é atribuida a combustéo das
particulas de NF.

As degradacdes térmicas destes materiais podewesicadas de maneira mais

precisa atraveés das curvas da Figura 60 que egiggaficos da DTG.
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Figura 60 — Termograma do DTG para a BN, RC e NF.

Observa-se que para a BN tal decomposicao térnsimaieoem um unico estagio
representado por um pico em aproximadamente 38&Xfe pico representa 50% da
decomposicao térmica deste material e é definidoocndice da estabilidade térmica do
mesmo. Conforme verificado poMartins et al. [130], o ombro observado em
aproximadamente 435°C, € atribuido a degradacds teaia dos residuos poliméricos

altamente reticulados. Para a RC, além do picosaptado em aproximadamente 60°C
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atribuido a perda de agua, percebe-se a presengidetrés picos em aproximadamente
340°C, 400°C e 450°C. Baseando-se kamlowski et al[131], sugere-se que todos estes
picos sejam atribuidos a combustédo do couro, sgudcem 340°C e 450°C esta combustao
apresenta-se de forma mais severa, comparada @a@miet00°C que se apresenta de forma
mais brandaO indice de estabilidade térmica do NF é repredenpala banda centrada em
aproximadamente 760°C. Segur@loveira [59], o aumento da temperatura do NF até 900°C,
gera sua total decomposicdo permanecendo sometitezas (material inorganico).

A Figura 61 exibe as curvas termogravimeétricas (d&) compositos BN/RC/NF.
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Figura 61 — Termograma do TG para 0s compdsitofRBNNF.

Observam-se trés etapas de decomposicdo térmipamaira entre 30 — 27Q
com aproximadamente 10% de perda em massa, atribwgdaporacdo de agua, a eliminacéo
de alguns produtos volateis e também, conformeditpor Agostini [30], a cisdo da
reticulacéo da cadeia polimérica da BN. A segumti@®70 — 41%C com perda em massa de
aproximadamente 60 %, pode ser atribuida a dediada@s moléculas da BN, a

decomposicao termo-oxidativa do couro, a liberatgiwolateis de baixa massa molecular e a



84

degradacédo de hidrocarbonetos. A terceira etapa diegradacdo, que ocorre entre 410—
900°C, vai ao encontro dos resultados obtidos@lreira et al.[15], onde a perda de massa
€ de aproximadamente 30 % e pode ser atribuidageadbrdo da cadeia polimérica e a
combustéo total das particulas de NF.

Através da Figura 62 as degradacdes térmicas destegositos sdo mais bem

visualizadas, ja que as mesmas sao exibidas atlagésirvas DTG.

38/60/2,0 (% m ) —— 37,5/60/2,5 (% m)
——37/60/3,0 (% m) —— 36,5/60/3,5 (% m)
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Figura 62 — Termograma do DTG para 0os compositofRBNNF.

Além do pico entre aproximadamente 30 —°CQQyue refere-se a evaporacgio de
alguns volateis presentes no material, estas c@xigem um ombro em aproximadamente
340°C atribuido a combustéo do couro [131]. Em sleguntensos picos sédo apresentados na
regido entre aproximadamente 367 e 376°C. Estass géo atribuidos principalmente a
decomposicdo térmica das moléculas da BN [15].v&sado aumento aplicado para estes
picos, observa-se que o0 aumento no percentual essantie NF, provoca um decréscimo nas
intensidades dos mesmos, seguida de um pequenocaleginto para temperatura mais
elevadas. Este fendbmeno ocorre devido ao fato deeaio do NF aumentar a estabilidade

térmica da BN formando uma espécie de barreira@aegradacao [64].
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4.6.2 TG/FT-IR acoplados

Objetivando identificar substancias volateis lildes durante o processo de
decomposicdo térmica dos compdsitos, analisaraatraeés das Figuras 63, 64, 65 e 66 0s

resultados apresentados pela técnica de TG/FT-IR.
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Figura 63 — Imagens 3D e espectros FT-IR do cortp@&8/60/2,0 (%m) nas temperaturas
80, 380, 550 e 85C.
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Figura 64 — Imagens 3D e espectros FT-IR do cortqp@i,5/60/2,5 (%om) nas temperaturas
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Figura 65 — Imagens 3D e espectros FT-IR do cortqp@5,5/60/3,5 (%om) nas temperaturas
304, 354, 425, 507 e 7%2.

Através das Figuras 63, 64 e 65 observa-se queidéntia de picos ocorreu
sempre em intervalos semelhantes para todos osositogn Os espectros tridimensionais
mostram 0 aparecimento de picos mais intensos feneem temperaturas acima de 300°C,

sendo estes em aproximadamente 2366 conrespondente a moléculas de,CO
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Através dos espectros 2D, observam-se para toddengseraturas, picos na
regido entre 1390-1740 &msendo que em aproximadamente 1390" enl460 crit sé&o
respectivamente caracteristica da deformacéo dgidlH; e do CH das moléculas da BN
[120, 121]. A banda centrada em aproximadament® £&% refere-se principalmente aos
estiramentos da ligagdo C—-N e deformacao anguléigagéo N—H do couro [123, 124] e 0
pico centrado em aproximadamente 1590' &@uma caracteristica do modo de estiramento
C=C do anel aromético do NF. Os picos situados eugdo entre 1645-1720 &msdo
caracteristicas do modo de estiramento C=0 quenpedtar presentes tanto na RC quanto no
NF [125].

Alguns picos referentes ao €@ 2360 cn') apresentam valores negativos, que
podem ser atribuidos a liberacdo de pequena qadetide CQ ou seja, durante a realizacao
da medida, a quantidade de Lliberada pela amostra € menor do que a que havia n
momento em que o0 equipamento fez a linha de ba&seltando assim nestes valores
negativos. O pico em aproximadamente 2930" cfhuma caracteristica do modo de
estiramento CH presente na RC e o intervalo eri®®-33900 cril, representa a degradacéo
do grupo hidroxila (OH), presente em todos os camptes do compdésito [125].

A Figura 66 apresenta os espectros tridimensiot&i3 G/FT-IR obtido para a
decomposicdo térmica da amostra 37/60/3,0 (Yoma Egjura representa um aumento na
absorbancia das imagens exibidas através das Eig8re64 e 65, ja que o eixo referente a
intensidade foi bastante reduzido . Desta formpgssivel observar com maior nitidez uma
grande quantidade de sinais, principalmente novial@ de temperatura entre 200 — 600°C.
Simultaneamente a esta imagem, apresenta-se ostrespET-IR obtidos em diferentes

temperaturas (62, 326, 348, 365, 403, 683 e 860°C).
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Figura 66 — Imagens 3D e espectros FT-IR do cortqu@i/60/3,0 (%m) nas temperaturas
de 62, 326, 348, 403, 683 e 860

Através destes espectros percebem-se, algumas hsewgeet em relacdo aos
espectros estudados anteriormente, principalmersteayides entre 1380—1740 tm 3620—
3860 cm' onde todos, independente da intensidade que possneicam as mesmas

atribuicbes. E possivel observar, porém, para tagasmperaturas a presenca de alguns picos
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(2110, 2180, 2250, 3080 chhanteriormente omitido®s picos em 2110 ¢ 2180 cnt e
2250 cni sdo caracteristicas das moléculas de C@asuvibracées de deformagéo axial de
ligacdes &C do grupo alcino, um hidrocarboneto insaturadopico em 3080 cihé uma
caracteristica do estiramento CH do grupo alcamohidrocarboneto saturado [132].

A Tabela 10 exibe as atribuicBes das respectivaddsaanalisadas nesta técnica.

Tabela 10 — Principais picos TG/FT-IR para os casitp® BN/RC/NF.
Tabela dos principais picos TG/FT-IR para os contp®8N/RC/NF.

Picos observados (¢t Atribuicdes
1380-1740 dcH3, OcH2: V(e-Ny Ochs V(c=0 e C=C)
2110-2180 V(c-0)

2360, 2930, 3250 V(C=0 no c02) Vas(C-Hno CH2) Vas(C=C)
3500-3930 Degradacao do grupo OH

Ondev = estiramentoy,s = estiramento assimétrich= deformacao angular.

4.6.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Figura 67 exibe as curvas de DSC para os prircigamponentes do

composito BN/RC/NF.
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Figura 67 — Termograma do DSC para a BN, RC e NF.
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Na curva relativa a BN, inicialmente percebe-se@réncia de um desnivel em
aproximadamente —67°C atribuido a temperaturaatsigéo vitrea (Tg) da BN. Conforme a
técnica de TG, o pico em aproximadamente 370°reefe a combustdo da BN [30,
130,133] e o ombro em aproximadamente 460°C, aadagéo mais lenta da cadeia
polimérica.

Para a RC, observa-se um pico endotérmico em derc@°C referente a perda de
agua [134] e um ombro observado em 250°C possimtdnpeoveniente da liberacédo de agua
ligada, um elemento intrinseco da estrutura orderdid biopolimeros. Baseando-se em
Kozlowski et a[131], sugere-se que o pico em 315°C esteja aédioban degradacéo do couro.

Sendo a higroscopicidade é uma das principais igagutes quimica do NF, o
pico observado em aproximadamente 50°C pode séuidiv a perdas de agua. Outras
possiveis reacdes para este material seréo lodatizzm temperaturas acima de 510°C, onde
tem inicio sua decomposicao térmica [64].

A Figura 68 apresenta os resultados das analisd3Sdk para as amostras do

composito analisados na faixa de temperatura efi@@°C e 500°C.
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Figura 68 — Termograma do DSC para amostras do@sitod BN/RC/NF.
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Percebem-se para estas curvas seis transicoesdsérptincipais: a primeira, em
aproximadamente -67°C € associada a Tg da BN; andagem aproximadamente 95°C
corresponde a perda de agua presente em todosmgmmentes e também a retracdo do
couro; a terceira em aproximadamente 225°C, pdssivie esteja relacionada a liberacao de
agua ligada; a quarta em aproximadamente 315%uata a degradacdo do couro; a quinta
em aproximadamente 370°C, refere-se a combustamalasulas da BN e também do couro
[30, Erro! Indicador ndo definido.] e, finalmente o ombro que aparece em aproximadtmne
460°C, refere-se a degradacédo mais lenta dos osspalimeéricos altamente reticulados.

Percebe-se para estes compdsitos, que algumagdemtermicas anteriormente
atribuidas a BN, foram deslocadas para temperatmas elevadas. Este fato pode ser
atribuido a atuacédo do NF, ja que segu@®tiveira [59], 0 aumento do percentual de NF na

cadeia polimérica, forma uma espécie de barremgr@alegradacao térmica destes materiais.
4.6.4 Analise Dinamico Mecéanica (DMA)

A Figura 69 exibe a variagdo do médulo de elasiitéd(ou armazenamento) E’,

em funcdo da temperatura para as quatro amostraanaudsito BN/RC/NF.

—— 38/60/02 (%m)
—— 37,5/60/2,5 (% m)
—— 37/60/03 (%m)
—— 36,5/60/3,5 (%)
-120 -60 0 60 120 180
Temperatura ('C)

Figura 69 — Mdédulo de elasticidade em funcdo daezatura para o compdsito BN/RC/NF.
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Todas as curvas apresentam uma subita queda ndardelelasticidade entre
aproximadamente -120°C e -60°C. No entanto, esttutn&ofre um significativo acréscimo
com o0 aumento da concentracdo de NF no composiao@neMartins, et.al[135], cargas
convencionais como o NF proporcionam um aumentonddulo de elasticidadde(= a'e
cosd a compositos que possuem BN como um de seus camias e o efeito reforcante é
diretamente proporcional ao aumento de seu contdf@@Sau et al[81], este fendbmeno
acontece devido a interacfes fisicas que ocorrdme @s particulas de NF e as cadeias
poliméricas, porém, o aumento destas cargas praaotdem uma diminuicdo na elongacao
do compdsito, fato comprovado atraves da técnieandaio mecanico estudada no item 4.1.

A transicéo vitrea (Tg), anteriormente estudad&aaica de DSC, € também um
importante efeito térmico utilizado na caracter@madestes compdésitos pela técnica de DMA,
onde é caracterizada pela queda abrupta do modubtadticidade 'Eou pelos maximos das
curvas de taw (tand = E'/E’) em fungcdo da temperatura, sendal&finida como a energia
armazenada na amostra pela deformacéao aplicatéeddulo de perda) a energia dissipada.

A Figura 70 exibe as curvas taupara os compadsitos BN/RC/NF.

0.5 38/60/2,0 (% m)
/- 74C ——37,5/60/2,5 (% m)
57C —— 37/60/3,0 (% m)
0.4- —— 36,5/60/3,5 (% m)
0.3- 65C
Lo
3
— 0.2-
0.1-
0.0-
! ! ! ! !

! ! !
-120 -80 -40 0 40 80 120 160 200
Temperatura ("C)
Figura 70 — Variagéo do tarem funcdo da temperatura do compdsito BN/RC/NF.
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Observa-se através destas curvas, a presencas gectr8, sendo o primeiro entre
aproximadamente —74°C e -57°C referente a transi¢é@a da BN presente nas amostras
[75]. Neste intervalo, observa-se que o aumentdagirao do percentual em massa de NF
provocou um progressivo decréscimo dos picos juataencom um ligeiro deslocamento para
temperatura mais elevadas. Este fenbmeno estént®em@m os estudos realizados peyva
[136], Zhou e colaboradorefl37], que mostram que a adicdo de cargas rigidasatriz
polimérica, reduz sua mobilidade molecular e pravagn ligeiro aumento entre suas
temperaturas de transicao.

O segundo pico situado entre aproximadamente 65°T0°€, refere-se a
temperatura de retracdo do couro (perda de umidiatiefivalo de temperatura onde pontes de
hidrogénio responsaveis pelas ligacdes das capgmé&cas sdo rompidas, fato que provoca
modificacdes nas configuracdes do colageno, oy aejeobilidade das ligacdes cruzadas das
cadeias internas do colageno é modificada atraeésed aquecimento. Segun@allyha
[138], este evento gera mudancgas nas propried&leasf do material tais como: 0 aumento
da viscoelasticidade e a contracdo de suas fidraeducdo da mobilidade das cadeias
poliméricas provocada pelo acréscimo de NF é respah pelo surgimento do terceiro pico
de tand na regido entre aproximadamente 126-131°C quenpseée atribuidos a transicédo
vitrea das regiées com mobilidade reduzida [139].

Baseando-se em resultados anteriores, e tambénorounfliteratura pode-se
considerar estes compdésitos como imisciveis jéaguesentam trés transi¢cdes distintas, sendo
que cada uma esta intimamente ligada a acdo sepdmdeus componentes. Em alguns
casos, como em compdsitos, nos quais um dos comf@sn&sta presente em baixa
concentracdo, sua transi¢cdo vitrea muitas vezg®d® ser detectada por analise dinamico-

mecanica [80, 140 - 142].
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SegundoParoli e Penn[143], a técnica de DMA possui algumas vantagens em
relacdo ao DSC, principalmente na determinacdo gigaTque possui uma sensibilidade
aproximadamente 1000 vezes malestudos realizados pdaboada e colaboradorgd44],
apontam algumas divergéncias nos resultados dagetaturas de transicdo vitrea entre
curvas de DMA e DSC. Estas divergéncias ocorreng ugz que ambas as técnicas séo
sensiveis a diferentes graus de mobilidade molecelaquanto a g medida por DMA

depende da freqliéncia, gdeterminada por DSC depende da taxa de aquecimilizada.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

a)

b)

d)

f)

Diante destes resultados considera-se:

Através da mistura do latex, da raspa de couro eedpo de fumo obteve-se um
composito definido como BN/RC/NF. Este material foieparado através de
prensagem a quente em uma prensa hidraulica sobtemmzeratura de 160°C e
presséo de 12 toneladas;

Inicialmente foram preparadas sete amostras. Pamgitgriais com concentracoes
abaixo de 2,0% em massa para o NF foram descarjaolosido apresentarem
resisténcia mecanica satisfatoria (semelhantesapss nao vulcanizados);

Também foram descartados materiais com concensagma de 60% em massa de
RC e 3,5% de NF por apresentarem amostras queasachgno resultado;

Diante dos fatos relatados no item b e ¢ destasidemacdes finais, restringiu-se este
estudo aos seguintes percentuais em massa: 38/60&2m); 37,5/60/2,5(% m);
37/60/3,0 (% m); e 36,5/60/3,5(% m);

Caracterizaram-se entdo corpos de prova das quatrmposicoes acima citadas
através das seguintes técnicas: Testes mecanicasdutvidade elétrica,
Microscopias MO, MEV e AFM, Espectroscopias RamaRTdR, Andlises térmicas
TG, TG, TG/FT-IR, DSG: DMA,;

Os testes mecénicos, obtidos através do métodademssus deformacéo, indicaram
gue o aumento do percentual em massa de NF ao sdmpafluenciou no
comportamento fisico dos mesmos, pois resultadtisando tensdes de ruptura mais

elevadas e menores elongagdes foram observados;

g) A condutividade elétrica destes materiais tambénadmentada com o acréscimo da

concentragcdo em massa de NF iniciando-se a pasti2 d% em massa deste
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componente, e foi alcancado um valor proximo de08 S.cni* para o compésito
36,5/60/3,5 (%m);

Através da microscopia Optica (MO), percebeu-sea pada composito, algumas
aglomeracdes(clusterg superficiais provavelmente oriundas de algum ®gen
vulcanizante da BN;

Estudos exploratorios para a observacdo da moréolatravés da microscopia
eletrénica de varredura (MEV) confirmaram o car@@mular verificado pela MO e
mostraram através do mapeamento da técnica MEV/EDX os clusters eram
formados por particulas de enxofre que apoés fumdin@o reagiram e migraram para a
superficie do material;

As imagens topograficas obtidas por microscopidodga atbmica (AFM) no modo
nao contato, mostraram compositos rugosos, ou sgaforme se aumenta o
percentual em massa de BN ao material, sua ruglesstdenbém é aumentada;

A espectroscopia Raman mostrou que a intensidasiéatadas em 1350 ¢he 1600
cm* diminui conforme se aumenta a proporcédo em mas$éFdno compésito. Fato
explicado pela reducédo da mobilidade das cadeiasgricas do latex provocada pelo
aumento de NF ao compaosito;

Pela espectroscopia FT-IR percebeu-se que todameastras, embora em diferentes
proporcdes, apresentaram espectros semelhantesd @it importante € a néo
ocorréncia na mudanca de posicao dos picos dosasiop em relacdo aos picos dos

componentes, sugerindo assim, que nestes matA@isisciveis;

m) Os termogramas (TG) dos compdsitos BN/RC/NF indivaa presenca de trés etapas

de decomposicéo térmica. Entre-3D0°C com perda de 10 % em massa, entre-270
41FPC com perda de aproximadamente 60 % e entre98MC com perda de

aproximadamente 30 %. Estas perdas séo atribiddpeativamente a evaporagédo de
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agua e a eliminacéo de alguns produtos volatelsgeadacdo das moléculas da BN, a
decomposicdo termo-oxidativa do couro, a liberad@ovolateis de baixa massa
molecular e a degradacéo de hidrocarbonetos e diegia da cadeia polimérica e a
combustéo total das particulas de NF;

As analises de calorimetria exploratoria difereh(@xsC) foram executadas na faixa
de temperatura entre —100°C e 500°C e apresentse@riransicdes para todas as
amostras. A primeira, em aproximadamente -67°Ccasd® a Tg da BN; a segunda
em aproximadamente 95°C atribuida a perda de égaatpdos os componentes e a
temperatura de retracdo do couro; a terceira enoxapadamente 225°C,
possivelmente relacionada a liberacdo de aguadjgadjuarta em aproximadamente
315°C atribuida a degradacéo do couro; a quintagFoximadamente 370°C refere-se
a combustdo das moléculas da BN e também do cquinaémente o ombro que
aparece em aproximadamente 460°C, refere-se adaegm mais lenta dos residuos
poliméricos altamente reticulados.

Os resultados de analise dindmico mecéanica (DMAStratam que quanto maior o
percentual em massa do NF maior serd o médulo asticdtlade. Outro fator
importante € a presenca de trés picos referentesnsicbes deste material. O
primeiro, entre aproximadamente —74°C e —-57°Craefe a transi¢do vitrea da BN, o
segundo, entre aproximadamente 65°C e 70°C, redege-temperatura de retracao
(perda de umidade) do couro e o terceiro entrexapemlamente 126°C e 131°C,

atribuido a transigéo vitrea das regides com nuazuk reduzida.

p) Através da metodologia empregada foi possivel teniaar os compdsitos

BN/RC/NF. Corpos de prova com diferentes perceatean massa foram obtidos
através da variagdo da BN e do NF. Os diferentedogé de caracterizagédo

empregados neste trabalho contribuiram a proposigéalesenvolvimento de um
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material de facil processamento, baixo custo eelidas aplicacbes tecnologicas

como, por exemplo, em mantas, pulseiras ou calgautsstaticos.

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos resultados obtidos neste estudo, stggro aprimoramento destes
compoésitos através da utilizacdo de novos aparetiomso: o misturador Banbury ou
Redmetro de Torque Haake e uma extrusora que piesibelhorar as propriedades de
engenharia, bem como corpos de prova com maiamsngides.

Outro ponto importante € a insercdo de novos coigsogoliméricos a partir da

borracha natural e da raspa de couro.
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