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RESUMO

Processos de curtimento de couro tém causado impacto ambiental como resultado da geracéo
de residuo solido, residuos provenientes do processo de lavagem do couro (waterwaste) bem
como a liberacdo de gases durante os procedimentos. O descarte inapropriado deste residuo
pode promover, por exemplo, a oxidagdo do cromo, passando de Cr Il para Cr IV, tornando-
se extremamente toxico. Além disso, o descarte apropriado do residuo (principalmente o
residuo sélido) em aterros regularizados aumenta consideravelmente o custo de producéao para
a industria de couro. Baseado nestas informacdes, esta tese de doutorado reporta um método
de reciclagem de residuo industrial de couro (coletado na regido de Presidente Prudente)
implementado na preparacdo de compositos de borracha natural, variando a quantidade de
residuo incorporado nos compositos de 40 e 80 phr, bem como avaliando o uso de diferentes
agentes de vulcanizacdo, os quais sdo perdxido de dicumila (DCP), peréxido 2,5 Dimetil
Hexano 2,5 Di Terc-Butil, (DHBP) e enxofre (S), todos obtidos comercialmente. Os
compositos foram preparados sob alta pressdo e nas de temperaturas de 150 e 180 °C. A
caracterizacdo foi realizada utilizando reometria, céalculo da energia da ativacdo aparente,
determinacdo da densidade de ligagGes cruzadas por inchamento e ressonancia magnética
nuclear, ensaio de envelhecimento acelerado, resisténcia a tracdo na ruptura, resisténcia a
abrasdo, dureza Shore A, microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia por FT-
IR no modo ATR, calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria (TG)
acoplada a espectroscopia no infravermelho (TG/FTIR), anélise dindmica mecénica (DMA) e
lixiviagdo. O principal resultado demonstra que aumentando a quantidade de residuo de couro
aumenta-se a tensdo de ruptura e resisténcia ao desgaste, apresentando boa reprodutibilidade
bem como uniformidade na distribuicdo do residuo incorporado atuando como carga. A
producdo do composito de borracha natural/residuo de couro possibilita 0 direcionamento

correto para o residuo de couro em uma aplicacdo industrial viavel, como a fabricacdo de



calgados, eliminando assim, um grave problema ambiental, econémico e social, uma vez que
0 Brasil atualmente ¢ um dos maiores produtores de couro do mundo gerando grande
quantidade de residuo solido.

Palavras-chave: Compositos; Sistemas de vulcanizagdo; Residuo Industrial de couro.



Abstract

Leather tanning processes have occasioned environmental impact as a result of the generation
of solid waste, wastewater and release of gases during the procedures. The improper disposal
of such waste may promote the oxidation of chromium, increasing the Cr Il to Cr IV, in
which becomes extremely toxic. Furthermore, the appropriate disposal of the residue (mainly
solid residue) at regularized landfill increase substantially the production cost to the leather
industry. Based on this information, this Ph.D. thesis reports a new method to recycling
industrial leather waste (collected around Presidente Prudente city) implemented on
preparation of natural rubber composites varying the amount of residue between 20 and 80
phr as well as evaluating different curing agents (crosslink generation) using dicumyl
peroxide (DCP), peroxide 2.5 Dimethyl Hexane 2.5 Di Tert. Butyl (DHBP) and sulfur (S)
obtained commercially. The composites were prepared under high pressure at a range of
temperature of 150 to 180 °C. Moreover, the characterization was performed using,
rheometry, calculation of the apparent activation energy, determination of crosslink density by
swelling and nuclear magnetic resonance, accelerated aging tests, stress-strain tests (rupture
resistance at break), abrasion resistance, hardness Shore A, scanning electron microscopy
(SEM), FT-IR spectroscopy in ATR mode, differential scanning calorimetry (DSC),
thermalgravimetric (TG) coupled to infrared spectroscopy (TGA/FTIR), dynamic mechanical
analysis (DMA) and evaluation of the leaching compounds. The main result showed that
increasing the waste leather amount increased the tensile strength and abrasion resistance,
with good reproducibility and uniformity of residuals distribution as fillers (miscible
materials). The production of the natural rubber/leather waste composite lead to a correct
management to the leather waste into a viable industrial application, eliminating a major
environmental, economic and social problem, since Brazil is currently one of the largest

producers of leather in the world, generating large amount of solid waste.



Keywords: Composites; Vulcanization systems; Industrial leather waste.
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40 phr de residuo de couro

DHBP80 — Composito reticulado com peroxido 2,5 Dimetil Hexano 2,5 Di Terc-Butil com
80 phr de residuo de couro

DMA — Analise dindmico-mecanica (dynamic-mechanical analysis)

E' — Modulo de armazenamento

E. — Energia de Ativacdo Aparente

EDS - Sistema de energia dispersiva

FTIR — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (Spectroscopy

Fourier Transform Infrared)

MBTS - Dissulfeto de dibenzotiazol
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INTRODUCAO

Os curtumes s@o causadores de grande impacto ambiental [1], pois, geram
enormes quantidades de residuos solidos, efluentes e liberacdo de gases [2]. O processo de
fabricacdo do couro requer grande quantidade de produtos quimicos que devem ser praticos
para a cadeia produtiva, reduzindo o tempo e o custo de processamento [3], e que fardo da
pele um material nobre com propriedades insubstituiveis por nenhum outro material. Para que
a pele adquira estas propriedades, usa-se o sulfato basico de Cr Ill que é o agente curtente
mais utilizado pelos curtumes no Brasil, pois confere ao couro propriedades como a
resisténcia mecanica e térmica, além da maciez e a possibilidade de diversas aplicacdes
industriais. Depois da etapa de curtimento da pele, todo residuo solido gerado possui Cr IlI,
que € um material prejudicial aos seres vivos.

O descarte incorreto deste residuo pode propiciar condi¢cdes favoraveis ao
processo de oxidacdo do cromo elevando sua valéncia de Ill para VI, tornando assim, um
produto extremamente nocivo a vida. Estudos mostraram que a presenca do Cr VI no residuo
de couro é uma grave ameaca biolégica para o ser humano devido a sua alta toxicidade, a
capacidade de penetrar nas células humanas e ao fato de seus produtos de reducdo serem
responsaveis por efeitos patogénicos, tais como reacdes alérgicas, dermatites, Glceras na pele,
perfuracdes da superficie respiratoria, danos no figado e no rins, entre outros [4,5]. Além
disso, o Cr VI é altamente cancerigeno, podendo causar cancer pulmonar [6]. Este material é
absorvido com rapidez pelas células através do sistema de transporte de sulfato, produzindo
uma serie de lesdes intracelulares e mutagdo do DNA [7,8].

Os curtumes descartam 225 kg de residuo contendo cromo por tonelada de
couro processado [9,10], sendo que a maior parte deste residuo € gerada na etapa de
acabamento, quando a manta de couro é rebaixada para atingir espessura uniforme. Este

residuo ndo tem utilidade para indUstria, transformando-se em um problema que cresce
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paralelamente com o aumento da producdo do couro, agravando ainda mais 0 impacto
ambiental causado pelos curtumes.

A producdo de compdsitos utilizando estes residuos pode ser uma solugao
viavel que reduza o descarte deste material. Os compdsitos deverdo ter propriedades
intermediarias dos materiais que 0 constitui. Na literatura ha trabalhos [11,12], relatando
métodos, nos quais é possivel inserir couro na borracha natural no estado sélido ou liquido.

De forma geral os objetivos principais deste trabalho séo:

Buscar uma solugdo gue amenize este grave impacto ambiental, e direcione o
residuo de couro de forma sustentavel, produzindo um material compésito a base de
borracha natural reticulada com peroxidos organicos e também com enxofre, que utilize
guantidade méaxima deste residuo de couro como carga. Estudar a reticulacdo destes
compodsitos em sistemas com peroxidos organicos e também com enxofre. Caracterizar e
comparar as propriedades térmicas e mecanicas dos compdsitos reticulados com enxofre e
peroxidos organicos e encontrar uma possivel aplicacdo industrial para estes comp0Ositos,

como fabricacdo de cal¢cados ou outro artefato.
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 — Residuo de couro e o meio ambiente

O curtimento é um processo realizado por curtumes para a transformacdo de
peles em couro. O couro ¢ um material com propriedades Unicas utilizado na fabricacdo de
calcados, roupas, utensilios, estofados, etc. [13].

O processo de curtimento mais utilizado no mundo atualmente é o mineral,
pois 0 custo, 0 tempo de processamento e qualidade conferida ao couro ndo sdo conseguidos
em nenhum outro processo. Essas qualidades se devem ao cromo utilizado como agente
curtente. O cromo utilizado no processo de curtimento se encontra no estado trivalente Cr 111

presente no sulfato bésico de cromo, que € obtido conforme reagdo quimica abaixo [14]:

Na,Cry07(s) + H20(s) +3S02(g) — 2Cr (OH) SOg4(s) + NazSO4(aq)

Ao ser adicionado em forma de sulfato, o cromo atua interligando os grupos
protéicos presente no colageno da pele, resultando em uma maior estabilidade quimica e
mecanica do couro. Devido a coloragdo azulada que o couro adquire depois desse processo de
curtimento, este material é denominado wet blue. Na Figura 1 é mostrado como o cromo se

liga a proteina presente na pele

@ @
HsN\ //O.,_ ® - HO % HO % @,-'O\\ / NH,
CH—C Cr .Cr Cr C—CH
/ S N SN S N/ R
4— CH, (0] OH OH CH,
- N I J
Proteina Cromo Complexado Proteina

Figura 1 — Estrutura do colageno reticulado com cromo
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A quantidade de sulfato basico de cromo utilizada no processo de curtimento
varia entre 1 e 5 % da massa bruta de pele salgada a ser processada.

Ap0s o processo de curtimento a manta de couro é submetida ao rebaixamento
para que irregularidades em sua espessura sejam corrigidas, desta forma certa quantidade de
couro é retirada da peca gerando a serragem ou p6 de rebaixadeira como também é conhecida.
Normalmente sdo gerados cerca de 225 kg deste tipo de residuo para cada tonelada de couro
salgado [15]. Esta grande geracdo da raspa de couro causa enorme preocupacao ambiental,
pois contém cromo na forma trivalente e segundo a norma NBR 10.004/2004 [16], este
residuo é classificado como classe |, perigoso, (mutagénico e cancerigeno) e seu descarte deve
ser feito de forma adequada em aterros industriais controlados [17].

Esse pé de rebaixadeira causa impactos negativos a0 meio ambiente e ao
homem, pois possuem alto poder de contaminacao devido ao cromo. Este metal pode atingir o
lencol freatico ou mesmo reservatorios ou rios que séo as fontes de abastecimento de agua das
cidades. Se o residuo é degradado no solo, o cromo se conserva e pode ser absorvido por
plantas que servirdo de alimento diretamente ao homem ou a animais, podendo por este
caminho também atingir o ser humano. Esse processo é conhecido por bioacumulagéo [18]. A
toxicidade do cromo depende do estado de oxidagdo, na forma trivalente, este material é
necessario para nosso organismo, considerado um nutriente importante que atua no
metabolismo da glicose [19]. Na forma hexavalente, o cromo torna-se altamente toxico,
reativo e forte agente oxidante, com grande capacidade de penetrar nas células, provocando
mutacdes e causando sérios danos a salde tais como reacdes alérgicas, Ulceras de pele,

problemas respiratorios, alteracdo do DNA e pode provocar cancer [20].
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1.1.1 — Reciclagem da serragem de couro contendo cromo trivalente

Na literatura ha varios trabalhos nos quais se tem buscado reaproveitar ou
reciclar este residuo solido de couro. Daudt e colaboradores [21] publicaram um artigo
mostrando que é possivel produzir substratos para plantas ornamentais com o pé de
rebaixadeira; segundo o autor, este residuo esta disponivel em grande volume, baixo custo de
aquisicdo e transporte, material leve e poroso, sendo tais caracteristicas interessantes para a
producdo de substratos, além de que, estas plantas ndo se destinam ao consumo alimentar
podendo os substratos serem feitos de material com alta toxicidade de cromo. Em 2009
Krummenauer e Oliveira Andrade [22] mostraram que € possivel inserir até 0,3% de serragem
de rebaixadeira no asfalto e obter resultados satisfatorios. A incorporagdo desse residuo de
couro aumentou as propriedades de engenharia de misturas de asfalto e minimizaram o
surgimento de fissuras na camada superficial do pavimento.

Algumas patentes registradas apresentam métodos para reutilizacdo do residuo
de couro ou recuperacdo do cromo ou colageno presentes no couro.

Esta registrado sob patente de numero PI10406251-5, um método em que
utiliza-se este residuo de couro adicionado em cimento portland para a producdo de concreto
pré-fabricado, utilizado em alvenaria estrutural, alvenaria de vedacdo simples e acustica,
elementos de enchimento de lajes mistas, painéis estruturais leves e painéis de vedacédo
acustica e térmica.

Outro método ¢ a fabricacdo de carvdo utilizando o residuo de couro curtido a
cromo (patente nimero P10405890-9). Segundo o fabricante este carvéo pode ser usado como
descontaminante ambiental através do método de adsorcéo, além de que, o elevado teor de
cromo presente no residuo de couro atua como agente oxidante de compostos organicos e

também este carvdo pode ser usado como combustivel em siderurgicas.
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Foi desenvolvido e patenteado (patente nimero P10402905-4 é) um método de
extracdo do cromo (lll) e a recuperacdo do couro, em que pode-se utilizar o colageno
recuperado na industria de alimento, também como cola ou fertilizantes, além de que pode ser
empregado na remocédo de substancias orgénicas e inorganicas de efluentes aquosos e outros
meios. O composto formado pelo cromo e 0 agente complexante é separado pela adicdo de
acido sulfurico permitindo a regeneracdo do agente complexante e do sulfato de cromo que
pode ser reutilizado no processo de curtimento do couro.

A empresa Couroecol desenvolve trabalhos obtendo tijolos, blocos e lajotas a
partir do residuo de couro de curtumes e indUstrias de calcados. A ideia consiste em moer 0
couro e misturd-lo a um composto natural a base de agua até virar uma massa homogénea.
Esse preparado é prensado até chegar ao material desejado. O resultado € um produto de
baixo custo que pode ser utilizado na construcdo de moradias populares sem gerar nenhum
residuo [23].

A Greenova Tecnologia e Mercado desenvolveu um método de reciclagem de
residuo de couro curtido ao cromo transformando este material por hidrolise bio-termo-
quimica num produto soldvel em 4gua denominado colagenato de cromo, comercializado com
0 nome Greentan 12. Este produto é utilizado pelos curtumes no recurtimento do couro.
Segundo o fabricante, durante o processamento do Greentan 12, ndo ha emissdo de poluentes,

sendo o processo inteiramente limpo [24].

1.2 — Borracha Natural

O Brasil ja foi o maior produto mundial de latex, atualmente contribui com
apenas 1% da producdo mundial. O restante da demanda mundial é produzido por paises

situados em regides tropicais do sudeste Asiatico, como Malasia, Indonésia, Tailandia entre
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outros. Hoje em dia, o Brasil cultiva clones trazidos da Malasia, e importa mais da metade da
borracha que consome [25].

O latex comercial é extraido da seringueira Hevea brasiliensis, originaria da
regido amazobnica, na América do Sul, sendo a Unica espécie que gera borracha de alta
qualidade. O latex € composto por uma complexa mistura de diferentes componentes,
incluindo macromoléculas. Um dos componentes majoritarios do latex é o cis e/ou trans poli-
isopreno [26,27]. Outros constituintes presentes no latex e relatados em estudos fitoquimicos
sdo: polissacarideos, flavonoides, lipideos, fosfolipidios e proteinas, além de alcanos, cetonas
triterpénicas, triterpendides, acglcares e acidos graxos. Sabe-se que o poli-isopreno, cuja
estrutura quimica esta ilustrada na Figura 2, € um dos componentes de todas as espécies

laticiferas [28,29].

L ¥ Li.u [ ¥] Li.-
[ > (# 2
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@ Hidrogemo
& Carbono

Figura 2 — Estrutura quimica do poli (cis-1,4-isopreno).

A coleta do latex é feita por um processo chamado sangria. Neste processo,
uma faca especialmente desenhada € usada para remover fatias da casca da superficie de um
corte feito na arvore sob um angulo de 25 a 30°, a uma profundidade de cerca de 1 mm do

cambio. A sangria € feita em intervalos iguais, reabrindo o corte de cima para baixo. Tanto a
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producdo quanto as caracteristicas do latex sdo afetadas pela frequéncia de corte, altura do

painel e periodicidade de sangria.

O latex pode coagular espontaneamente ou com auxilio de coagulantes como,
por exemplo, solucbes eletroliticas, produzindo a borracha coagulada. Se o latex ndo for
imediatamente processado, deve ser adicionada a ele uma pequena quantidade de um
preservativo (por exemplo, uma solucdo basica) para evitar sua coagulacdo espontanea. O
latex extraido apresenta uma concentracdo de borracha de 30-40% em massa sélida, sendo o

restante constituido principalmente de agua.

Existem hoje, disponiveis no mercado, varios tipos de borracha obtidas a partir
da coagulacdo do latex, sendo que as utilizadas pela indUstria sdo: GEB-1 (borracha granulada
escura brasileira), o CCB-1 (Crepe Claro Brasileiro), STR (Borracha Tailandesa Especificada
Tecnicamente), SMR-20 (Borracha Malasiana Especificada Tecnicamente) e RSS-3
(Borracha de Folha Fumada). Estes cinco tipos compdem o grupo das mais utilizadas, no

mercado mundial devido a viabilidade econdmica e disponibilidade no mercado [30].

1.2.1 — Crepe claro brasileiro

O crepe claro é um tipo de borracha especial de cor amarelo clara devido a
presenca de B-caroteno. Esta borracha é utilizada em produtos para os quais a suavidade da
cor é importante.

Para a obtencdo do crepe claro, a borracha é levada até o processo de
calandragem para retirada do excesso de dgua e em seguida ao processo de crepagem, em que
duas maquinas crepadoras fazem com que a borracha se transforme em manta. Apos este

estagio, as mantas de borracha sdo encaminhadas até as maquinas laminadoras, que terdo a
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funcdo de deixar as mantas de borracha com uma espessura menor e em seguida serdo
pendurados nos varais para a pré-secagem.

Na pré-secagem a borracha recebera jato de ar através de ventiladores, para que
ela entre na estufa o mais seca possivel. A pré-secagem é muito importante, pois ajuda para
que as estufas de secagem nao fiqguem sobrecarregadas. Ap6s passar por uma pré-secagem, a
manta de borracha vai para as estufas de secagem, onde permanecera durante 72 horas sob
temperatura de 50 a 70 °C.

As estufas de secagem dos crepes sdo projetadas para que nao entre qualquer
quantidade de fumaca no seu interior, para que ndo ocorra o escurecimento e ndo fique cheiro
na borracha. Depois deste periodo o crepe estara pronto para o processamento industrial

desejado.

1.2.2 — Processos de cura da borracha natural

O processo de vulcanizacdo da borracha natural é definido como sendo a
conversao da macromolécula da borracha em um reticulo tridimensional através formacao de
ligagbes cruzadas promovidas por um agente reticulante. A estrutura formada aumenta a
resisténcia a tracdo e a elasticidade da borracha, minimiza a tendéncia a deformacdo

permanente a compressao e reduz a sensibilidade ao calor e ao frio [31].

1.2.2.1 — Processos de cura da borracha natural com enxofre

O processo de cura pode acontecer na borracha natural com os mais diversos
agentes reticulantes, como o selénio, teldrio, polissulfetos, perdxidos e outros [32].
Atualmente o agente de reticulagdo mais usado é o enxofre, devido a sua eficiéncia de

formacé&o de ligagdes cruzadas dentro de um curto intervalo de tempo [33].
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A velocidade de vulcanizagdo da borracha é determinada por um equipamento
chamado reébmetro que é composto por um oscilador de discos paralelos, onde se gera uma
curva de torque em funcdo do tempo, conforme mostrada na Figura 3, indicando os periodos
de inducdo, a cura e a pos-cura ou reversdo, respectivamente [34].

Velocidade de
vulcanizacio
Torque (dN m} N
S Torque maximo
v

&
¢

il St S

Tendéncia a reversio

Tempo otimo de vulcanizagdo

<" Tempo de pré-
________ = -Pr'l vulcanizagio

tsx tao
Tempo (min.)

Figura 3 — Curva reométrica caracteristica para um compdsito de borracha natural.

Tecnicamente o tempo 6timo (ty) de cura é obtido para 90% do torque maximo
(MH) desenvolvido, o que assegura ao processo a ndo reversdo do reticulo formado. Além do
(t1) que é o tempo de pré-cura, exigindo um torque minimo (ML) [35].

Com a equagdo: Tgo= (My - M) x 0,9 + M, pode-se calcular o valor

do tempo 6timo de vulcanizacdo [36,37].

O primeiro método comercial de cura é atribuido a Charles Goodyear em 1839.
O processo, que consistia no aquecimento da borracha previamente misturada com enxofre,
foi usado com sucesso pela primeira vez em Springfield, Massachusetts em 1841. Thomas

Hancock usou essencialmente 0 mesmo processo, cerca de um ano depois, na Inglaterra. O
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aquecimento da borracha natural com enxofre resultou em melhorias nas propriedades fisicas.
No entanto, o tempo de vulcanizacdo ainda era muito longo, maior que cinco horas e 0s
vulcanizados apresentavam algumas desvantagens, como por exemplo, no que se refere as
propriedades de envelhecimento. Desde esta época 0s processos e 0s produtos finais
vulcanizados tém sido aperfeicoados [38].

Atualmente, o sistema de vulcanizagdo é composto por varios materiais que sao
acrescentados a borracha e ao enxofre, para acelerarem a formacdo de ligagcdes cruzadas,
controlando o tempo de reacéo e o tipo de ligacdo formada.

Dentre eles, os principais sdo [39]:

a) Agente de Cura

E a substancia responsavel pela formacéo de ligacdo cruzada, exemplos: Enxofre,
Selénio, Telurio, Polissulfetos. Peroxidos, etc.
b) Aceleradores

S&o usados para aumentar a taxa de cura, melhorando as propriedades fisicas e
resisténcia a intempéries. Exemplos: dissulfeto de benzotiazila (MBTS), dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD) e aldeido/amina.
c) Ativadores

Reagem com os aceleradores formando complexos que ativam o enxofre
presente na mistura, exemplos: éxido de zinco e acidos graxos.
d) Outros aditivos

Antioxidantes, pigmentos antiestaticos, retardantes de chama, lubrificantes, etc.
e) Cargas reforcantes

Brancas: Silica precipitada, Carbonato de Magnésio, Silicatos, Fibras de vidro.

Pretas: Negro de Fumo.

Poliméricas: Resina amidica, fendlica, uréia, estirénica, olefinica.
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f) Cargas Inertes
Pretas: Asfalto, grafite, borracha reciclada.
Brancas: Caulim, Carbonato de célcio.
Diversas: Celulose e seus derivados, amianto.
Os sistemas de vulcanizacdo séo classificados de acordo com a razdo entre

acelerador (A) e enxofre (S), conforme mostrada na Tabela 1[40]:

Tabela 1 — Razdes entre o acelerador e 0 enxofre nos sistemas de vulcanizagéo

Caracteristicas Sistemas de Vulcanizacao
Convencional Semi-Eficiente Eficiente
Razéo (A)/(S) 0,1-0,6 0,7-25 25-12

Os sistemas eficientes sdo empregados em vulcanizados que serdo submetidos
em aplicagbes com aquecimento elevado. A presenca de cerca de 80% de ligacGes
monossulfidicas confere ao vulcanizado alta resisténcia ao calor e baixa resisténcia ao
rasgamento e a fadiga, além de baixa compressao [41].

Os sistemas convencionais sdo aqueles em que o alto teor de enxofre contribui
para formacdo de 95% das ligacdes do tipo poli e dissulfidicas, o que confere ao vulcanizado
propriedades como, baixa resisténcia a reversdo e ao envelhecimento, mas com alta
resisténcia a fadiga e ao rasgamento [42].

Para se obter vulcanizados com propriedades mecanicas e dinamicas com
valores intermediérios, além de certo grau de flexibilidade, o sistema mais adequado é o semi-
eficiente, pois a porcentagem de ligagbes monossulfidicas é de cerca de 50% ficando o
restante entre ligacGes poli e dissulfidicas [43,44].

A Figura 4 a seguir ilustra os tipos de ligacbes formadas pelo enxofre nas

cadeias da borracha [45].
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Figura 4 — Tipos de ligacdo de enxofre formada na borracha.

(1) grupos sulfidicos pendentes terminados pelo acelerador
(2) ligagbes monossulfidicas

(3) ligagdes dissulfidicas

(4) ligacoes polissulfidicas (x>2)

(5) e (6) mono e dissulfidicas ciclicas

O processo de cura pode acontecer na borracha natural com os mais diversos
agentes reticulantes, como o selénio, teldrio, polissulfetos, peréxidos e outros [46][47].

As principais caracteristicas que estdo relacionadas ao processo de cura da
borracha sdo: o tempo necessario para iniciar o fenbmeno da reticulacdo, industrialmente
chamado de scorch (resisténcia a vulcanizagdo pré-matura), a taxa de formacdo dos reticulos
apos 0 seu inicio, a extensdo da reticulagdo ao término do processo, o torque minimo (M), o
torque maximo (My) e o tempo 6timo de vulcanizacdo (ty), que é o tempo em que noventa
por cento do torque maximo j& foi atingido [48,49].

O agente de cura mais utilizado atualmente é o enxofre [50], cuja eficiéncia se
deve a formacéo de ligacdes cruzadas dentro de um curto intervalo de tempo e também outras
vantagens, tais como:
> Facil ajuste no controle do inicio da vulcanizacdo;

> Alta flexibilidade durante a compostagem;
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> Possibilidade de utilizacdo de ar quente;

> Melhores propriedades mecanicas;

> Possibilidade de controlar o tamanho da reticulacéo;
> Baixo custo.

1.2.2.2 — Processos de cura da borracha natural com peroxidos organicos

A reticulagdo de elastdmeros por ocorrer também utilizando per6xidos
orgénicos. O uso deste tipo de material como agente de reticulacdo foi mostrado pela primeira
vez por Ostromislenski em 1915 [51]. Em seu estudo experimental, utilizou o peréxido de
dibenzoila que era usado no tratamento de farinha. A borracha reticulada com este peroxido
apresentava baixa resisténcia ao calor. No inicio da década de 50, surgiu o peréxido de
dicumila e iniciou-se sua utilizacdo na reticulacdo da borracha de silicone e polimeros
saturados tipo EPM, polietileno [52]. Pelo processo de cross-linking constatou a possibilidade
de conferir ao termoplastico, propriedades de um termofixo e a um elastdmero propriedades

elésticas [53].

O processo da reticulagcdo com perdxido dicumila ocorre inicialmente quando
acontece a cisdo homolitica do perdxido devido a temperatura de reticulagdo. Neste processo
sdo produzidos dois radicais que ndo sao estaveis, estes se decompdem formando um radical

metila e um acetofenona [54]. A Figura 5 mostra todas as etapas descritas anteriormente.
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CH3 H3 (:H3
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radical peroxido acetofenona radical metila

Figura 5 — Etapas de decomposicdo do peréxido dicumila durante o aquecimento.

Estes radicais reagem com um hidrogénio da posicao alilica [55], Figura 6,
deixando radicais poliméricos livres para reagirem entre si formando um ponto de reticulagdo.
Com vérias reacOes desse tipo vai formando-se uma rede tridimensional no elastémero

[56,57].

R* + wwCH» _l:lm e W’éH—l:lv\N\N‘ + RH

*

S S

L
2 swwmwCH—C=Cww ——>» He C— Cow

Figura 6 — Reacdo do perdxido dicumila com a borracha natural

O peroxido de 2,5 Dimetil Hexano 2,5 Terc-Butil, DHBP, se decomp®e de
forma similar a do per6xido dicumila. Sempre a decomposi¢do ocorre com a quebra da

ligacdo entre oxigénios, originando radicais que atacardo o hidrogénio formando radicais
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livres (carbonos das cadeias) gerando uma rede tridimensional de ligagcdes carbono-carbono.

Sua estrutura quimica esté ilustrada na Figura 7.

CHj CHj CHj CHj
CHg—é—O—O—é— c:HTcHré—o—o—é—CH3
Hs éHg Hs éHg

Figura 7 — Estrutura quimica do per6xido 2,5 Dimetil Hexano 2,5 Di Terc. Butil (DHBP).

A reticulagdo com perdxidos organicos apresenta as seguintes vantagens [58]:
>  Raépida reticulacdo a altas temperaturas, com possibilidade de ndo reversao;
»  Bom balanco entre propriedades de processo e densidade de reticulacéo;
»  Formulacéo simples;
»  Boa estabilidade a altas temperaturas;

> N&o descolore e ndo efloresce.

1.3 — Compositos

Os compdsitos sdo materiais multifasicos produzidos artificialmente, pela
combinacdo de dois ou mais materiais.

A obtencdo de compositos é a obtencdo de um novo material que tenha
caracteristicas dos materiais constituintes (polimeros, metais e ceramicas e outros). Muitos
compdsitos foram criados para melhorar combinac6es de caracteristicas mecanicas tais como
rigidez, tenacidade e resisténcias mecanicas a temperatura ambiente e a alta temperatura [59].

Materiais compositos sdo compostos por duas fases, no minimo. Uma chamada
de matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa. A fase matriz tem
a funcdo de proteger, ligar ou separar as particulas presentes no composito e, também

transferir a carga para a fibra. A fase particulada ou fibra tem a funcéo de reforcar o material
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recebendo parte da tracdo imposta a matriz. As propriedades dos compdsitos dependem das
caracteristicas da matriz e da fase dispersas. O tamanho das particulas dispersas bem como
sua geometria influencia negativa ou positivamente nas propriedades finais dos compdsitos.
Os compositos podem ser classificados de acordo com as caracteristicas da matriz e da fase
dispersa. Os mais comuns sdo 0 compdsito com matriz ceramica, com matriz polimero, com
matriz metélica, além dos compositos hibridos, laminar entre outros

Os compdsitos de matriz ceramica sdo aqueles formados por uma matriz do
tipo 6xido de aluminio com fase dispersa, a zirconia. A combinacdo desses materiais oferece
aumento significativo na tenacidade do composito. Ja 0os compdsitos de matriz polimérica sao
aqueles em que a matriz € uma resina polimérica reforgada por fibras, como a fibra de vidro.
Os compdsitos com matriz metélica sdo constituidos de ligas de aluminio, magnésio titanio ou
cobre e as particulas sdo carbono, carbeto de silicio ou boro. Estes compositos tém larga
aplicacdo em situagBes que exijam resisténcia térmica, abrasiva, alta rigidez, entre outras.

Os compositos hibridos sdo aqueles em que ha uma matriz e dois tipos de
fibras ou particulas dispersas. Um exemplo deste compdsito sdo as resinas poliméricas que
contem fibras de vidro e carbono dispersos. A combinacdo destes materiais torna o compasito
mais rigido, mais resistente ao impacto, a0 mesmo tempo em que, esta combinacéo barateia o
produto final [60].

Os compdsitos laminares sdo aqueles compostos por folhas ou painéis
bidimensionais que possuem uma direcdo preferencial de alta resisténcia, tal como

encontrados na madeira e em plasticos reforcados por fibras continuas e alinhadas.
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CAPITULO 2 - METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na preparacdo dos
compdsitos e os métodos utilizados para a caracterizagcdo. No item 2.1, serd& mostrada a
preparacdo dos materiais. O método de preparacdo dos compdsitos serd apresentado no item

2.2 e no item 2.3 as técnicas de caracterizagdo utilizadas neste trabalho.

2.1 — Preparacdo dos materiais

2.1.1 — Residuo de couro

A raspa de couro foi coletada no Curtume Touro LTDA localizado na cidade
de Presidente Prudente-SP. Para ser utilizada, a raspa de couro foi micronizada num moinho
micronizador da marca Schilling, conforme mostrado na Figura 8, no laboratério de
Tecnologia de Borracha e Aplicacdes no Nucleo Morumbi no Campus Il da UNESP em

Presidente Prudente-SP.

Figura 8 — Fotos do moinho micronizagao: (a) vista frontal (b) vista lateral.
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Este equipamento foi desenvolvido exclusivamente para atender nossa
necessidade de micronizar o residuo de couro, obtendo particulas com granulometria da
ordem de 50 mesh. Em seguida, este material foi acondicionado em sacos plasticos

devidamente fechados para que ndo houvesse aumento na umidade presente.

2.1.2 — Crepe Claro Brasileiro

A borracha natural (BN) utilizada neste trabalho foi do tipo crepe claro
brasileiro, pois possui qualidade superior as demais borrachas existente no mercado nacional,
além de ser apropriada para trabalhar com incorporagdes de materiais em misturador aberto.

O fardo de borracha natural crepe claro (Figura 9) foi fornecido pela DLP

IndUstria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, localizada na cidade de Poloni — SP.

Figura 9 — Fardos de crepe claro de borracha natural.
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2.1.3 — Agentes de cura

Os materiais utilizados no processo de cura dos compdsitos foram adquiridos
comercialmente e utilizados sem previa purificacdo. Todos os materiais, como enxofre,
MTBS, TMTD, 6xido de zinco, acido estearico, o PEG 4000 e os per6xidos organicos
possuiam alto grau de pureza. Na Tabela 2, sdo mostradas as formulas quimicas, massas

molares e 0s homes dos compostos.

Tabela 2 — Propriedades Fisicas e Quimicas dos Reagentes

Massa Molar

Estrutura Quimica
(9/mol) Q

Composto

Polietileno Glicol 4000 3500 a 4500 HO \,I:/\ o +° H
(PEG 4000) .

N
. o ~ ya
Dissulfeto de dibenzotiazol 332,47 C—s—s—c\
(MBTS) / S

S
S S
CHS CH3
Dissulfeto de tetramiltiuram 240 43 \N S ﬂ_ S—5 _ﬂ — N/
(TMTD) ’ % cH
CHsq 3
o)
. , . CH3— (CHp)16— C
Acido Estearico 284,48 : e oH
Oxido de Zinco 81,41 Zn 0O
CH, CH,
. &-o-o-
Peroxido Dicumila (DCP) 270,37 @7&_' j;_'_@
3 3
L. . . CHj, CHj3 CHj; CH3;
Peroxido 2,5 Dimetil Hexano CH3—A:—O—O—&70HTCHT&—O—O— __CH,
2,5 Di Terc-Butil 290,44 H, H, H, Ha

(DHBP)
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2.2 — Método de preparacdo dos compdsitos

Os compdsitos foram preparados num misturador aberto de cilindros (Figura
10), com razéo de friccdo 1:1,25 e suas massas foram medidas em phr (per hundred rubber),
segundo norma ASTM 3182 [61]. As formulagdes utilizadas neste trabalho sdo mostradas na

Tabela 3.

Tabela 3— Formulag@es utilizadas na preparacdo dos compostos.

Compositos
Enxofre (S) DCP*** DHBP****
Agentes
phr phr phr

DCP DCP DCP DHBP | DHBP | DHBP

Nomes | SBN | 540 | S80 BN 40 80 BN 40 80

C(ge,\"l))e 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Residuode | 40 | 80 0 | 40 | 80 0 40 80
Couro
PEG4000 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 2.0
Oxidode | 5, | 35 | 309 | _ _ _ _ _ _
Zlnco
Acido 20 | 20 | 20 | - _ _ _ _ _
Estearico

Enxofre 3,0 3,0 3,0 - - - - - _

TMTD* 0,5 0,5 0,5 - - - - - -

MBTS** 1,5 15 15 - - - - - -

Peréxido
DCP - - - 5,0 5,0 5,0 — — —
40***

Peréxido

DHBP- | - - - - - - 50 | 50 | 50
45****

*Dissulfeto de Tetrametiltiuram; **Dissulfeto de Benzotiazol, *** Per6xido Dicumila,
**** Pergxido 2,5 — Dimetil Hexano — 2,5 Di terc. Buitil.

Foram preparadas trés variacfes de compostos para cada tipo de agente de

cura. O primeiro tipo, sem residuo de couro, outros dois, contendo 40 e 80 phr de residuo
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couro, respectivamente. Em todas as formulagGes a massa de borracha natural utilizada foi de

500,00 g, para que um phr tenha massa igual a 5,00 gramas.

Inicialmente a borracha natural foi mastigada durante 10 minutos, para que se
forme uma banda em torno do rolo e ocorra uma perda momentanea da caracteristica elastica
através do cisalhamento das cadeias poliméricas, tornando-se plastica com baixa viscosidade,
facilitando a incorporagdo de carga, reagentes e também reacdo dos mesmos com a borracha.
Depois de mastigada e plastificada, sdo inseridos o per6xido até total incorporacdo. Para

compdsitos sem residuo de couro, 0 processo termina nesta etapa.

- .
E¢ B,

Figura 10 — Plastificacdo da BN e homogeneizac¢do da mistura.

Compositos contendo residuo de couro sdo submetidos a etapa seguinte, que é
a incorporacdo do residuo lentamente até que ocorra a homogeneizacao total.

Os compostos reticulados com enxofre foram preparados seguindo as mesmas
etapas descritas anteriormente, mastigacdo da borracha, incorporagdo do 6xido de zinco e do
acido estearico simultaneamente, e em seguida o residuo de couro é incorporado até
homogeneizacdo total. O composto deve descansar por 24 horas para que 0 processo de
reticulacdo seja potencializado devido a formagdo do estearato de zinco que € produto da

reacdo entre oxido de zinco e o acido estearico, facilitando a acdo dos aceleradores e do
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enxofre que serdo inseridos apds este periodo. Depois de inseridos os aceleradores e o
enxofre, 0 composto descansa por mais 12 horas para que ocorra a reagao entre o estearato de
zinco e os aceleradores.

Os compostos foram submetidos ao ensaio reométrico (ASTM D 5289) para a
determinacdo do tempo 6timo de vulcanizagdo (Tg), torque maximo (My) e também torque
minimo (My).

A moldagem dos compdsitos foi realizada por compressdo numa prensa

hidraulica sob temperatura, de 150 e 180 °C, para enxofre e perdxidos, respectivamente.

2.3 — Métodos de caracterizagdo

2.3.1 — Comportamento Reoldgico

Neste item serdo apresentadas as técnicas de reometria, energia de ativacao
aparente, densidade de ligacdo e envelhecimento acelerado utilizadas na caracterizagdo dos

compdsitos.

2.3.1.1 — Reometria

As anélises reométricas foram realizadas num reémetro MDR 2000 da Alpha
Technologies pertencente a Empresa Flexlab Consultoria e Treinamento LTDA, localizada na
cidade de Séo Bernardo do Campo — SP. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma
ASTM D5289 [62]. Os compositos reticulados com enxofre e com perdxidos organicos foram

submetidos aos ensaios reoldgicos em isotermas de 150°C e 180°C, respectivamente.
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2.3.1.2 — Energia de Ativacao

A energia de ativacdo (Ea) foi calculada de acordo com a equagédo proposta por
Cotten, em 1972 [63], em que considera que a densidade de ligacdo é diretamente
proporcional ao aumento do torque e a vulcanizacdo é uma cinética de primeira ordem, assim

a equacdo proposta é:
M, — M
In (M) =kt )

Onde: M é o torque num tempo t, M, é o torque maximo e M, é o torque
minimo, k é a constante da velocidade de vulcanizacéo e t o tempo. O valores de M; devem
estar entre 25 e 45% da vulcanizacéo, pois neste intervalo a reacao é aproximadamente linear.

A combinacdo da equacdo de Arrhenius (*) com a equagdo (1) nos fornece a
equacdo (2), com a qual podemos calcular a E, utilizando pardmetros reométricos retirados de

duas isotermas em diferentes temperaturas (§ e a):

Eq

k= Aewr )
(t45 — t25)p
E, I[ln (@is - tZS) >]|
F = lnl l B l | (2)
L T Te ]

Onde (ts5-tz5)p € (tas-125)q S8 as diferengas de tempos para torques entre 25 e

45% de vulcanizacgdo, nas temperaturas absolutas B e a, respectivamente [64]. Neste trabalho
as temperaturas sdo 150 (423 K) e 160 °C (433 K) para sistemas reticulados enxofre e 180

(453 K) e 190 °C (463 K) para sistemas reticulados com peréxidos.
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2.3.1.3 — Densidade de LigagOes Cruzadas por inchamento (Flory-Rehner)

A densidade de ligacGes cruzadas dos compositos foi determinada pela técnica
de inchamento, onde as amostras sdo pesadas com massa de aproximadamente 0,25+ 0,05 g e
imersas em tolueno por 5 dias. Em seguida, as amostras sao retiradas, secadas para eliminar o
excesso do solvente e pesadas. Entdo as amostras sdo colocadas na estufa, sob temperatura de
60°C por 24 horas e pesadas novamente. Estes valores sdo anotados e utilizados, juntamente
com os valores da massa da amostra seca, massa da amostra ap0s inchamento e massa do
solvente preso na amostra, para o calculo do valor de Vg, assim a densidade de ligagdo
cruzada é calculada, utilizando a equacdo (3), desenvolvida por Flory-Rehner [65,66]:

1 —(n(1=Vp) + V5 + x(V3)?)

2Mc) 1
Mo () (Vo) (V2 — 22

(3)

Onde:
1/(2M,): densidade de ligacdes cruzadas (mol/cm?)

y: parametro de interacdo polimero-solvente ( ou parametro de Flory);
ps: densidade da borracha;

Vo: volume molar do solvente;
Ve: fracdo de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do aumento de peso

pelo inchamento.

2.3.1.4 — Densidade de Ligacdes Cruzadas por Ressonancia Magnética Nuclear

As medidas de ressonancia magnética nuclear foram realizadas em um
Espectrometro de RMN Bruker Mini-spec, com frequéncia de 20 MHz para 'H sob
temperatura 40°C. Para a determinacdo de Double Quantum (DQ) as condi¢Ges foram: pulsos
de 90° com 3.1 ps, pulsos de 180° com 6 ps e tempo entre scans 2s com nimero de scans

igual 32.
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2.3.1.5 — Processo de Envelhecimento Acelerado

O processo de envelhecimento foi realizado de acordo com a norma ASTM
D573 [67], em que o corpo de prova fica em estufa de ar circulante durante 70 horas sob
temperatura de 70°C. A resisténcia a abrasdo foi a técnica em que o percentual de perda das
propriedades fisicas, devido a termodegradacdo, foi avaliado. Este percentual de perda de

propriedade é calculado segundo a equacao (4):

p =(A;D)><1oo 4)

Onde:
P: percentual de perda da propriedade fisica avaliada;
A: valor da propriedade antes do envelhecimento;

D: valor da propriedade depois do envelhecimento.

2.3.2 — Analise Morfoldgica e Estrutural
2.3.2.1 — Espectroscopia por FTIR no modo ATR

A técnica de espectroscopia FT-IR modo ATR foi realizada em um
equipamento da marca Bruker modelo Vector 22, na regido entre 4000 e 600 cm™, com

resolucdo de 4 cm™ e 32 scans.
2.3.2.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A investigacdo da superficie dos compésitos e a regido de fratura foi realizada
em um microscopio eletrdnico de varredura da marca Carls Zeiss modelo EVO LS15,

utilizando um detector de elétrons secundarios em alto vacuo e temperatura constante com
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voltagem de 20 kV. As amostras foram fixadas com fita condutora dupla face de carbono no
porta amostra (stub). Na sequéncia, metalizou-se a amostra com uma fina camada de ouro

utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150R ES.

2.3.3 — Comportamento Mecénico

2.3.3.1 — Dureza Shore A

A determinacéo da dureza foi realizada de acordo com a norma ASTM D 2240
[68]. Este método consiste em forcar um penetrador sobre o corpo de prova resultando em um
valor que é menor quanto maior for a profundidade alcancada. A escala Shore A possui
relagdo com o médulo elastico do material. Quanto maior for o valor resultante, maior sera a
dureza e, portanto, a rigidez do material [69]. Os corpos de prova obtidos para o ensaio de
dureza foram vulcanizados a temperatura entre 150 e 180 °C. O ensaio foi feito em triplicata

conforme a norma referida.

2.3.3.2 — Ensaio de Resisténcia a Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados segundo a norma ASTM D 412 [70],
Método A, em um equipamento da marca EMIC modelo DL 2000, a velocidade de 500
mm/min. com célula de carga de 500 N. Para realizar o ensaio mecénico foram utilizados
corpos de prova cortados em formato gravata tipo C [71], conforme apresentados na Figura

11.
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F il

Figura 11 — Faca para corte dos compdsitos em formato gravata tipo C.

2.3.3.4 — Ensaio de Resisténcia a Abrasao

Os ensaios de resisténcia a abrasdo foram realizados, segundo a norma ASTM
D 5963 [72], em um abrasimetro (Figura 12) da marca Maqtest de rolo de rotacdo constante
com frequéncia 40 ciclos por minuto. O cilindro tem didmetro de 150 mm com curso de
abrasdo de 40 m, o deslocamento lateral do corpo de prova por uma volta do cilindro ¢é 4,2
mm, e a for¢a aplicada pelo corpo de prova sobre o cilindro é de 5,0 N. A inclinacdo em

relagdo a vertical do centro do eixo do suporte do corpo de prova € de 3°.

Figura 12 — Abrasimetro utilizado nos ensaios de resisténcia a abraséo.
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O corpo de prova é fixado na pinca de diametro variavel e sujeito a um
movimento combinado de rotacéo do cilindro, translacdo sobre o cilindro e compressao sobre
a lixa.

O célculo do indice de resisténcia a abrasdo foi obtido usando a equacao,

conforme norma ASTM D 5963.

x100, onde:

IR: indice de resisténcia a abrasdo, em porcentagem;
my’ massa da borracha padrédo, mg;

m: massa da borracha teste, mg;

d;: densidade da borracha padrao, mg/cm3;

di: densidade da borracha teste, mg/cm?®.
2.3.4 — Comportamento Térmico

Os compositos foram caracterizados pelas técnicas de DSC, DMA, TG e

TG/FTIR. O procedimento para cada técnica € apresenta a seguir.
2.3.4.1 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizados
num equipamento da marca NETZCH modelo Phoenix. Todos os ensaios foram realizados
com razdo de aquecimento de 10 °C/min. na faixa de —120 a 500 °C, em atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 25 mL/min., a quantidade de massa utilizada para a realizacdo das

medidas foi de aproximadamente 5 mg.



CAPITULO 2 - METODOS EXPERIMENTAIS 30

2.3.4.2 — Anélise Dinamica Mecénica (DMA)

DMA ¢é uma técnica na qual é possivel se obter medidas de propriedades
mecanicas de uma amostra quando esta é submetida a uma carga oscilante em funcdo da
temperatura, tempo e frequéncia. O médulo de elasticidade (parametro que mede a resisténcia
mecanica de um corpo elastico a deformacdo por uma forga aplicada) e as temperaturas de
transicdes de fase sdo alguns dos eventos que se pode determinar através desta técnica. Os
equipamentos modernos de DMA utilizam um conjunto de frequéncias que variam de 0,01 a
100 Hz e temperatura de —170°C até 630°C. Dentre as informacdes que se pode obter com a
técnica, 0 moédulo de armazenamento (E’) associado a energia armazenada de natureza
elastica, 0 mddulo de perda (E’’) associado a energia perdida na forma de calor e o tan & a
razdo entre os modulos de perda e o de armazenamento associado a variacdo do grau de
movimentacdo da cadeias do elastdmero [73].

Define-se como modulo de armazenamento, E’ o quociente entre a amplitude da

componente da tensdo (co) e a amplitude da componente deformacdo (e ), multiplicada pelo

cosseno do angulo de defasagem 6, ou seja, E' = (op / &)cosd, onde o modulo de
armazenamento € uma medida da energia mecanica que o material é capaz de armazenar, em
condi¢cdes experimentais pré-estabelecidas, na forma de energia potencial ou elastica. O
maédulo de perda (E’’) é calculado com o quociente entre a amplitude da componente da

tensdo (co) e a amplitude da componente deformacéo (e ), multiplicada pelo seno do angulo

de defasagem 9, ou seja, E’ = (o,/&,)send [74].

Para a caracterizacdo dos compdsitos, a técnica foi realizada em um
equipamento Netzsch modelo DMTA 242C, em modo de tragdo com a frequéncia de 10 Hz,
com razéo de aquecimento de 5 °C/min., e o intervalo de temperatura de —100 °C a 150 °C,

em corpos de prova como dimensdes de 9 x 3 x 1 mm aproximadamente.
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2.3.4.3 —Termogravimetria (TG)

Os ensaios de termogravimetria (TG) foram realizados em um equipamento da
marca NETZSCH modelo 209, com faixa de temperatura ambiente (~26 °C) até 900 °C, com
razdo de aquecimento de 10 °C/min. em atmosfera de nitrogénio e fluxo de 20 mL/min. A

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

2.3.4.4 — Termogravimetria Acoplada ao FTIR (TG/FTIR)

Esta € uma técnica dinamica na qual a perda de massa de uma amostra é
medida continuamente, enquanto a temperatura € aumentada a uma razao constante. Nestas
analises utilizou-se o equipamento da marca NETZSCH modelo 209, na faixa de temperatura
ambiente (~26 °C) até 800 °C, utilizando uma massa de aproximadamente 5 mg de amostra,
com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min., em um cadinho de alumina em atmosfera
inerte de nitrogénio, com fluxo de 25 mL/min. Os gases evaporados sdo canalizados, para

uma camara, onde sdo feitas medidas no infravermelho simultaneamente.

2.3.5 - Lixiviacao

Para determinar a quantidade de cromo que € liberada pelos compositos, foram
realizados os ensaios de lixiviagdo, NBR 10005 [75]. Neste ensaio o corpo de prova triturado
é imerso em uma solucdo de agua destilada e acido acético (pH do sistema = 5,0), com
agitacdo realizada em um equipamento do tipo jartest por 24 horas; apds este tempo, a
concentracdo dos metais presentes no liquido é normalmente determinada por absor¢do
atbmica. As amostras do lixiviado foram submetidas a determinacdo dos teores de

contaminantes de acordo com a norma NBR 10004/2004 [76], por meio de Espectrometro de
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Absorgdo Atomica (EAA) Varian — SPECTRAA, modalidade chama. A curva de calibracéo

obtida é mostrada na Figura 13.
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Figura 13 — Curva de calibragdo do equipamento para o cromo Il1I.

A lampada utilizada emite com comprimento de onda de 357,89 nm. A equacéo da
reta mostrada na Figura 13 e sua correlacdo linear sdo, Y = 0,0504X + 0,0270 e R =

0,9969, respectivamente.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Comportamento Reologico

Neste topico serdo discutidos os resultados obtidos na reticulagdo dos
compdsitos, na determinacdo da energia de ativacao aparente e a densidade ligacfes cruzadas
determinadas por inchamento em solvente e em ressonancia magnética nuclear no dominio do

tempo.

3.1.1 — Reometria

Esta técnica foi realizada com objetivo de determinar os parametros
reométricos dos compdsitos durante o processo de reticulacao.

Na Figura 14a, b, ¢ sdo mostradas as curvas reoldgicas dos compositos,
divididos em grupos de acordo com a quantidade de residuo de couro inserida, em

temperaturas de 150 °C e 180 °C, reticulados com enxofre e perdxidos organicos,

respectivamente.
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Figura 14 — Curvas reométricas dos compdsitos vulcanizados com enxofre e peroxidos organicos:
sem residuo de couro(a), com 40 phr (b) e com 80 phr de residuo de couro (c).

Através das curvas mostradas nos graficos da Figura 14 foram retirados os

parametros reométricos referentes ao torque minimo, torque maximo e tempo 6timo de

vulcanizacao (too) de todos os compdsitos, conforme mostrados na Figura 3 do Capitulo 1.

Estes dados sdo mostrados e comparados nas Figuras 15, 16 e 17.
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De acordo com a Figura 15, os valores dos torques minimos obtidos através
dos ensaios reométricos sofrem elevacdo conforme o aumento do teor de couro (carga)

inserido nos compostos.
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Figura 15 — Valores de torque minimo obtido para os comp@sitos.

O valor do torque minimo de um compdsito é obtido no estagio de pré-cura em
que ndo ha formacdo de ligacOes cruzadas nesta etapa, pois 0 acelerador ainda esta reagindo
com o estearato de zinco, logo este torque esta relacionado com a viscosidade do composto,
ou seja, com grau de processabilidade dos materiais que o compdem. Os compositos que nao
contem residuo de couro apresentaram valores de torque minimo inferiores aos com residuo
de couro, ao inserir residuo de couro houve elevacdo nos valores do M,. Estes acréscimos
verificados indicam gque o couro aumenta a viscosidade dos compostos reticulados devido sua
caracteristica fibrosa.

Os compdsitos reticulados com enxofre apresentam menores valores de torque
minimo quando comparados com compasitos reticulados com peroxidos. Este comportamento

est4 relacionado com a reatividade do acelerador com estearato de zinco, na qual o scorch
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time (tempo de pré-cura) estd bem definido, pois para estes aceleradores, a vulcanizagdo €
mais moderada. Se verificar o scorch time dos compdsitos reticulados com perdxidos
organicos, estes estdo mais abertos, pois ao atingir a temperatura de decomposi¢do do
peroxido a rea¢do acontece sem o estagio de pré-cura definido [77].

Os valores dos torques maximos dos compostos sao mostrados na Figura 16,
estes valores sdo obtidos através das curvas reométricas. Para 0s compositos sem residuo de
couro, ha diferenca entre os valores dos My, estes comportamentos estdo relacionados apenas
as ligacdes cruzadas formadas no composito. Com a insercdo de residuo de couro, verificam-

se aumentos desses valores em funcgéo da quantidade inserida.
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Figura 16 — Valores de torque maximo obtido para 0s compdsitos.

Conforme descrito na literatura [78], os valores do torque maximo dependem
de dois fatores: o grau de reticulacdo (nimero de ligacOes cruzadas) e também da interacao
entre a carga e a matriz polimérica. A interacao fisica entre o couro e borracha contribui para
0 aumento da rigidez do material e consequentemente eleva os valores do torque maximo.

Este comportamento evidencia o reforgo provocado pela carga.
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Os tempos 6timos de cura (tgo) dos compdsitos sdo mostrados na Figura 17.

Para os compdsitos reticulados com peroxidos, os tempos 6timos sofrem um decréscimo com

0 aumento da carga, conforme ja era esperado. Para 0os compositos reticulados com enxofre

estes valores aumentaram com o acréscimo da carga inserida.
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Figura 17— Tempos 6timos de cura (tg) obtidos através da reometria dos compdsitos.

Este aumento esta relacionado a dificuldade de dispersar com o residuo de

couro que afeta a dispersdo dos agentes de reticulagdo como aceleradores e estearato de zinco

presentes na matriz devido a presenca da carga, e/ou o consumo dos aceleradores nas

caracteristicas &cidas do meio, que retarda o processo de cura [79].

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores do My, M, da variacdo do torque

(AM), e do tgp.
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Tabela 4 — Propriedades reométricas dos compésitos

38

Tempo 6timo | Toque minimo | Toque maximo | Variacdo do

Compositos de cura (tgo) (Myp) (My) Toque (AM)
min. dN.m dN.m dN.m
SBN 1,8 0,4 10,7 10,3

DCPBN 2,4 1,2 9,3 8,1

DHBPBN 4,6 1,1 11,8 10,9
S40 2,2 0,6 15,0 14,4
DCP40 1,6 1,8 12,2 11,4
DHBP40 2,8 1,7 13,0 11,3
S80 2,4 15 21,7 20,2
DCP80 1,4 3,2 14,2 11,0
DHBP80 2,4 2,9 14,7 11,8

Para sistemas de cura peroxidica, as ligacdes formadas sdo do tipo carbono-
carbono e acontecem quando o composto é submetido a temperatura de decomposicao.
Considerando que as caracteristicas acidas do meio consomem parte do peroxido inserido, o
too diminui, pois ha menos agentes reticulantes disponiveis no sistema, logo ao atingir a
temperatura de decomposicdo, todo peroxido disponivel reage e a reticulagdo acontece em

menor tempo.

3.1.2 — Densidade de Ligacdes Cruzadas por Inchamento (Flory-Rehner)

A densidade de ligacbes cruzadas formada em um composto depende da
quantidade de agente de reticulacdo, do tipo de carga utilizada e também do quanto estes
materiais estdo dispersos na matriz polimérica [80]. As caracteristicas acidas do meio também
afetam de maneira importante a reticulagdo do compdsito. Na Figura 18 sdo mostrados 0s

valores da densidade de ligacGes cruzadas dos compdsitos com e sem residuo de couro.
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Figura 18 — Valores da densidade de ligagGes cruzadas dos compdsitos.

Pode-se verificar que a reticulagdo com enxofre apresenta valor superior de
densidade de ligacdo cruzada quando comparada a reticulagdo com peroxidos organicos para
compdsitos sem residuo de couro. Este fato estd relacionado ao tipo de sistema de
vulcanizacdo utilizado, e também a presenca de aceleradores, que sao doadores de enxofre e
contribuem para a formacdo de um nimero grande de ligacbes cruzadas. Para sistemas de
reticulacdo com perdxidos, a formacdo da ligacdo cruzada depende da temperatura de
decomposicdo do peréxido, também da dispersdo do peroxido no compdsito durante a
preparacdo dos compostos.

Para compdsitos com 40 phr de residuo de couro, pode-se verificar que a
presenca do residuo de couro afeta a formacéao de ligagdes cruzadas, tanto para sistemas com
enxofre, como para sistemas com perdxidos organicos, diminuindo estes valores para todos
compositos, quando comparados com os valores obtidos para compdsitos sem residuo. Este

fato esté relacionado com a dificuldade de dispersdo dos materiais (aceleradores, ativadores e
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peroxidos) e/ou a acidez da carga presente no meio que esta consumindo os aceleradores e/ou
peroxidos influenciando na formacao de ligagdes cruzadas em todos 0s compasitos.

O aumento da quantidade de couro (80 phr) nos compdsitos reduziu o nimero
de ligacbes cruzadas em todos os sistemas. Este comportamento esta relacionado com a
dispersdo dos agentes de cura bem como o pH do meio, devido a presenca do residuo. De
acordo com os resultados, mostrados na Figura 18, a densidade de ligacdo de todos 0s
sistemas € bem préxima, evidenciando a dificuldade de dispersdo dos agentes de reticulagdo

nos compasitos com esta quantidade de residuo.

3.1.3 — Densidade de Ligacdes Cruzadas por Ressonancia Magnética Nuclear

O valor da massa molecular média (Mc) entre dois pontos de ligacdo, entre
duas cadeias, foi determinado por RMN [81] para complementar a técnica de determinacdo da
densidade de ligacdes cruzadas por inchamento com solvente.

Na Figura 19 sdo apresentados os valores de 1/Mc para 0s compdsitos sem
residuo de couro. O inverso da massa molecular media entre dois pontos da reticulagio revela
a densidade de ligacdo cruzada, bem a distribuicdo dessa ligacdo na regido estudada. Como
pode ser observada, a reticulagao com enxofre apresentou uma densidade de ligagdes cruzadas
com valores superiores aos dos compositos reticulados com perdxido. Tal fato confirma os

resultados obtidos nos ensaios de inchamento com solvente.
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Figura 19 — Curvas de distribuicdo da densidade de ligagdes cruzadas nos compdsitos sem residuo
de couro.

O grau de distribuicdo das ligacGes nos compositos é verifica pela largura
caracteristica da curva, visto que o sistema de reticulagdo com enxofre apresenta mais
uniformidade na distribuicdo se comparado com os sistemas de reticulagdo com peroxido.

A insercdo de 40 phr de residuo de couro mostra uma reducdo da densidade de
ligacdo cruzadas mais acentuada para 0s compdsitos reticulados com enxofre, quando
comparada com a reducdo da densidade dos compostos reticulados com peroxidos, conforme
mostra a Figura 20. Este resultado esta de acordo com o obtido com a técnica de inchamento.
A distribuicdo de densidade de ligagdes cruzadas mantém-se, ainda com um grau de
homogeneidade melhor para os compositos reticulados com enxofre que para 0s compdsitos

reticulados com perdxidos organicos.
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Figura 20 — Curvas de distribuicdo da densidade de ligacGes cruzadas nos compdsitos com 40 phr
de residuo de couro.

Na Figura 21 sdo mostradas as distribui¢6es de densidade de ligacGes cruzadas
dos compositos com 80 phr de couro. Pode-se verificar a reducdo mais pronunciada das

densidades de ligacdo cruzadas para os compositos reticulados com enxofre.
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Figura 21 — Curvas de distribuicdo de densidade de ligacGes cruzadas nos compdsitos com 80 phr

de residuo de couro.
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Este comportamento indica que o residuo de couro compromete mais a
formacdo de ligacdes nos sistemas reticulados com enxofre que nos sistemas de peroxidos.
Este fato pode estar relacionado com a natureza da ligacdo formada, pois para sistemas
convencionais de reticulacdo com enxofre, ha predominancia de liga¢cdes cruzadas do tipo
polissulfidicas que foram formadas a partir da decomposicdo dos agentes precursores no
processo de vulcanizagdo. A presenca da carga que consome os aceleradores e dificuldade de
dispersdo dos reagentes no compdsito podem contribuir para esta reducdo das ligacGes
cruzadas. Este fato é evidenciado pela diminuicdo do valor (1/Mc) para 0s compositos

reticulados com enxofre.

3.1.4 — Energia de Ativagdo Aparente

Os valores das energias de ativacdo aparentes (E,) apresentados na Figura 22
foram calculados através da Equacdo 2, cuja obtencdo foi descrita no item 2.3.1.2

Conforme discutido no topico anterior a presenca do couro nos compasitos tem
influéncia sobre sistema de reticulagdo, devido a dificuldade de dispersdo dos aceleradores e
dos peroxidos e deixa 0 meio acido comprometendo a eficiéncia destes materiais na formacao
de ligacGes cruzadas.

Os valores da energia de ativacdo dependem da velocidade com que 0s
materiais reagem entre si e formam as ligacOes cruzadas e também da quantidade das ligacbes
formadas. A linearidade do processo acontece no intervalo em 25 e 45% do torque maximo,

podendo assim, obter dados suficientes para calcular a E, [82].
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Figura 22 — Valores da energia de ativacdo aparente (Ea) dos compdsitos com e sem residuo de
couro.

De acordo com a Figura 22, pode-se notar que a inser¢ao de 40 phr de residuo
de couro nos compositos reticulados com enxofre e com perdxidos diminui os valores da
energia de ativacdo; este comportamento evidencia que a presenca da carga nesta quantidade
ativa o processo de reticulacdo, fazendo com que a formacdo da ligacdo aconteca mais
rapidamente. Para esta quantidade de residuo, ha certa compensacao entre perdas e ganhos,
pois conforme verificadas pelas técnicas de inchamento, RMN e reometria, o residuo de couro
diminui a densidade de ligacdo cruzada presente no compésito, devido sua acidez, mas por
outro lado, aumenta a rigidez do mesmo, ativando o processo. Neste caso, € possivel verificar

que devido a pouca quantidade de couro a processabilidade dos materiais presentes no

composto ndo é tdo comprometida.

Os compositos contendo 80 phr de residuo de couro apresentam
comportamentos diferentes entre si. Para compdsitos reticulados com DHBP, os valores da E;

decairam, mostrando que a carga, embora diminua a densidade de ligacbes cruzadas,
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conforme verificado nos ensaios de inchamento, também ativa o processo contribuindo no
enrijecimento do composito. Os compdsitos reticulados com DCP e com enxofre apresentam
aumento do valor da Ea quando comparados com os compdsitos com 40 phr de residuo. Este
comportamento esta relacionado com dificuldade de disperséo dos reagentes, dificultando que

0S mesmo reajam entre si, necessitando de mais energia para vulcanizar o composito.

3.2 — Comportamentos Morfoldgico e Estrutural

Neste topico serdo mostrados os resultados nos estudos de interface e estrutural
dos compésitos obtidos nos ensaios de microscopia eletrbnica de varredura e na

espectroscopia no infravermelho no modo ATR.

3.2.1 — Espectroscopia por FTIR no modo ATR

A técnica de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) foi realizada no couro
wet-blue, borracha natural reticulada com per6xidos e com enxofre.

O espectro do couro wet-blue, mostrado na Figura 23, apresenta bandas
localizadas entre 720-800 cm™ atribuidas a0 modo vibracional de deformagdo angular
assimétrica fora da plano do NH do grupo amina, a banda entre 890-1080 cm™ é atribuida ao
modo vibracional de estiramento C=0 presente nos lipidios da queratina, uma proteina fibrosa
que fornece protecdo a camada externa da pele bovina. A banda 1270 cm™ refere-se ao
estiramento da ligagdo C—O e a banda em 1450 cm™, refere-se a vibragdes do tipo abano do
grupo de metileno (CH,). A banda em 1720 cm™ refere-se ao estiramento C=0 da amida |

devida, todas dos grupos peptidicos [83,84].
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Figura 23 — Espectro do Residuo de couro wet-blue.
Para 0os compositos sem residuo de couro reticulados com peroxidos e enxofre
0s espectros sdo mostrados nas Figuras 24, os espectros dos compositos com 40 e 80 phr de
couro sdo mostrados nas Figuras 25 e 26, respectivamente. A regido de estudo dos espectros

dos compésitos foi a mesma estudada para o couro, ou seja, entre 700 e 2000 cm™.
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Figura 24— Espectros dos compdsitos sem residuo de couro.
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A primeira banda em aproximadamente 835 cm™ que é atribuida a vibragdes de
dobramento grupo CH. As bandas entre 950-1380 cm™ sdo caracteristicas dos grupos
funcionais presentes na borracha, sendo que na regido entre 950 a 1150 cm™ atribui-se as
vibracbes de balan¢o do grupo CHjz e 0os modos vibracionais de tor¢do e abano que ocorrem

entre 1150-1380 cm™ [85].
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Figura 25 — Espectros dos compdsitos com 40 phr de residuo de couro.

As demais bandas descritas a seguir sdo as mesmas para todos 0s espectros de
todos os compdsitos, variando apenas em intensidade.

Para a banda em 1450 cm™ atribui-se aos modos de deformacéo axial do CHs.
Outra banda de forte intensidade ocorre em aproximadamente 1650 cm™ e pode ser atribuida
ao grupo das amidas primarias, formada por vibraces do tipo estiramento axial da ligacao

C=C.
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Figura 26 — Espectros dos compdsitos com 80 phr de residuo de couro.

E possivel observar que os espectros sdo semelhantes e apresentam bandas nos
mesmos nlimeros de onda, exceto na regido de 1540 cm™, pois esta banda refere-se oscilacéo
de alongamento da dupla ligacdo conjugada ligada ao grupo metil, ou seja, esta estrutura é
formada em sistemas convencionais quando o processo de vulcanizagdo se encontra no

processo de reversao [86,87,88].
3.2.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para conhecer a estrutura do couro e compreender sua distribuicdo e interacdo
com a borracha foram feitas micrografias da superficie do couro e também das superficies dos
compdsitos e nas regides de criofraturas.

As micrografias das fibras de couro sdo mostradas na Figura 27a e b. Pode-se
verificar que as fibras estdo entrelagadas com espagos vazios entre as mesmas, caracterizando

um material de baixa densidade.
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Figura 27 — Micrografias do residuo de couro com aumentos de 100x (a) e 6000x (b).
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A fibra é formada por um grupo de varias fibrilas, este agrupamento é formado
no processo de curtimento, melhorando no couro as propriedades mecanicas, deixando mais
propicias para aplicacdo industrial.

Na produgdo de compositos, a interagdo fisica da borracha com a fibra é
melhorada devido a superficie da fibra ser irregular e apresentar fibrilas desgarradas do macgo
de fibras, ou seja, fibrilas ndo continuas.

As Figuras 28.a, 29.a e 30.a mostram as imagens das superficies e as Figuras
28.b, 29.b e 30.b mostram as imagens das criofraturas dos compdsitos sem residuo de couro.
Como podemos observar nas imagens, as superficies apresentam uma morfologia homogénea
com a presenca de pequenas particulas distribuidas pela superficie. Estas particulas sdo
aditivos, como polietileno glicol 4000 utilizado na preparacdo do composto, que ndo reagiram

com a borracha.

J'\

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Mar 2013 Mag= 3.00KX
WD = 9.5 mm Photo No. = 3691 Time :11:17:30

(28.2)
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Figura 28 — Micrografias das superficies (28.a) e das regides criofraturadas (28.b) dos compdsitos

de borracha sem residuo de couro reticulada com enxofre.

Nas imagens das superficies fraturas podemos observar que no compdsito
reticulado com enxofre ocorra a presenca de zonas com diferentes relevos e a presenca de
deformacdes plasticas, fato que ndo foi observado nos compoésitos sem residuo de couro
reticulados com perdxidos organicos. Estas deformacdes se devem ao tipo de reticulacdo da
matriz devido ao sistema de vulcanizagdo que faz com que o material adquira mais
plasticidade. As amostras reticuladas com peroxido apresentaram superficies mais
homogéneas, com poucas particulas de aditivos distribuidas pela superficie, bem como nas
regides de fratura, apontando um material com caracteristica fragil devido a auséncia de

deformacdes plasticas [89].
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-
10 pym EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Apr 2013 Mag= 3.00KX
ZEISX
WD = 9.0 mm Photo No. = 4282 Time :13:40:55
(29.9)

2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Mar 2013 Mag= 6.00KX
WD = 8.5mm Photo No. = 3682 Time :10:51:15

Figura 29 — Micrografias das superficies (29.a) e das regides criofraturadas (29.b) dos compdsitos
de borracha sem residuo de couro reticulada com peroéxido dicumila.
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10 pym EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Apr 2013 Mag= 3.00KX

ZEISS
WD = 9.5mm Photo No. = 4290 Time :13:46:54
(30.3)

2um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Mar 2013 Mag= 6.00KX
WD = 8.5mm Photo No. = 3686 Time :11:12:14

Figura 30 — Micrografias das superficies (30.a) e das regides criofraturadas (30.b) dos compdsitos
de borracha sem residuo de couro reticulada com peréxido DHBP.
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As Figuras 31.a, 32.a e 33.a mostram as imagens das superficies e Figuras
31.b, 32.b e 33.b mostram as imagens das criofraturas dos compositos com 40 phr de residuo
de couro e reticulados com peroxidos e enxofre. A presenca da carga provoca a perda da
homogeneidade da superficie do composito reticulado enxofre, fato que ndo foi observado nos

compositos reticulados com peréxidos.

Nas regides das fraturas, pode-se observar que a fibra esta fortemente aderida a
borracha e também possui certo grau de orientagcdo, comprovando a existéncia de um alto grau
de adesdo interfacial entre a elas, esta caracteristica evidencia 0 aumento na rigidez do matriz

verificado.

2 pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :29 Apr 2013 Mag= 6.00KX
|_| _ ZEISX
WD = 9.5mm Photo No. = 4289 Time :13:46:31

(31.3)
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2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Mar 2013 Mag= 6.00KX
WD = 8.0 mm Photo No. = 3699 Time :12:12:17
(31.b)

Figura 31 — Micrografias das superficies (31.a) e das regides criofraturadas (31.b) dos compésitos de
borracha com 40 phr de residuo de couro reticulada com enxofre.

10 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Apr 2013 Mag= 300K X

WD = 9.5 mm Photo No. = 4294 Time :13:49:55

(32.a)
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2m EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Mar 2013 Mag = 6.50 KX
WD = 8.5 mm Photo No. = 3679 Time :10:45:24

Figura 32 — Micrografias das superficies (32.a) e das regides criofraturadas (32.b) dos compositos
de borracha com 40 phr de residuo de couro reticulada com peréxido dicumila.

Date :29 Apr 2013 Mag= 3.00KX

10 pm EHT =2000kv  Signal A= SE1
WD = 9.0 mm Photo No. = 4286 Time :13:44:07

(33.3)



CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 57

‘

2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Mar 2013 Mag= 6.00KX
WD = 8.5mm Photo No. = 3695 Time :11:38:03

Figura 33 — Micrografias das superficies (33.a) e das regides criofraturadas dos compdsitos (33.b)
de borracha com 40 phr de residuo de couro reticulada com DHBP.

Os compositos obtidos pelos mesmos sistemas de reticulagdo, mas contendo 80
phr de residuo de couro, (Figuras 34 a 36) apresentam superficie com boa homogeneidade,
baixa rugosidade bem como fraturas sem muita exposi¢do das fibras de couro. Esta baixa

rugosidade superficial é caracteristica de material do tipo fragil.
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2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Apr 2013 Mag= 6.00KX
|_| . ZEIS
WD = 9.5mm Photo No. = 4269 Time :13:30:21
(34.3)

2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Mar 2013 Mag= 6.00KX
WD = 9.0 mm Photo No. = 3711 Time :12:46:45
(34.b)

Figura 34 — Micrografias das superficies (34.a) e das regides criofraturadas dos compdsitos (34.b)
de borracha com 80 phr de residuo de couro reticulada com enxofre.
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s b
10 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Apr 2013 Mag= 3.00KX

. ZEISX
WD = 9.0 mm Photo No. = 4298 Time :13:52:46
(35.3)

2 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Mar 2013 Mag= 6.00KX
WD = 8.5 mm Photo No. = 3707 Time :12:40:32

Figura 35 — Micrografias das superficies (35.a) e das regides criofraturadas dos compdsitos (35.b)
de borracha com 80 phr de residuo de couro reticulada com perdxido dicumila.
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10 pm EHT=2000kv  Signal A=SE1 Date :29 Apr 2013 Mag= 3.00KX
ZEISN
WD = 95mm Photo No. = 4290 Time :13:46:54
(36.3)

[
=
3

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Mar 2013 Mag= 600KX
WD = 8.0mm Photo No. = 3703 Time :12:22:14

(36.0)

Figura 36 — Micrografias das superficies (36.a) e das regides criofraturadas (36.b) dos compdsitos de
borracha com 80 phr de residuo de couro reticulada peréxido DHBP.
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Em todas as imagens da superficie pode-se verificar a boa disperséo do residuo
de couro, além da presenca de particulas de aditivos. A boa dispersdo da carga melhora as
propriedades mecanicas dos compdsitos, como 0s valores da tensdo na ruptura. Este

comportamento mostra que o residuo pode atuar ndo apenas como uma carga de baixo custo

para o0 composito, mas também como uma carga de reforco.

3.3 — Comportamento Mecénico

3.3.1 — Dureza Shore A

Os valores da dureza dos compositos foram determinados na escala Shore A.

Estes valores estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores da Dureza Shore A dos compoésitos

Compositos Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média
SBN 50 48 51 49+ 2
DCPBN 49 50 50 49+ 1
DHBPBN 52 50 53 51+£2
S40 60 61 60 60+ 1
DCP40 61 62 64 62+ 2
DHBP40 62 60 63 61+2
S80 66 68 67 67+ 1
DCP80 65 65 70 66+ 3
DHBP80 68 68 65 67+2

A dureza dos compdsitos aumenta com a inser¢do do couro, estes resultados
eram esperados, pois as fibras de couro sdo mais rigidas que a matriz. A elasticidade da
borracha diminui conforme a interacdo matriz-carga. A maior quantidade de carga nos
compdsitos restringe a deformacdo da cadeia polimérica, deixando o compoésito mais rigido,
consequentemente mais duro. A vulcanizacdo deixa o comp6sito mais elastico, a carga, como

nao interage quimicamente com matriz, apenas enrijece 0 compasito, por ser mais rigida que a

matriz.
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3.3.2 — Ensaio de Resisténcia a Tracao

Na Figura 37 sdo apresentadas as curvas do ensaio de resisténcia a tracdo dos
compdsitos reticulados com perdxidos organicos e também com enxofre e ambos sem residuo
de couro. Pode-se notar que o compdsito reticulado com enxofre apresenta os maiores valores
para a deformacdo e também para tensdo de ruptura. Esta resisténcia esta associada a
predominancia de ligacdes covalentes de enxofre do tipo polissulfidicas, obtidas durante a
vulcanizacdo conforme o sistema convencional utilizado, e também aos enovelamentos
caracteristicos das cadeias da borracha natural. Estas ligacdes de enxofre podem ser formadas
com até oito 4tomos de enxofre entre cada dois dtomos de carbono de todas as cadeias
principais, por isso essas ligagdes estdo distantes da cadeia principal do elastdmero, e quando
submetidas a tensdo, sdo capazes de recomporem e se refazerem até que a tenséo alcance a
cadeia principal e os enovelamentos sejam desfeitos (esticados), chegando ao rompimento da

estrutura do compasito [90].

6
——DCPBN
——SBN

5 ——DHBPBN

Tenséao (MPa)
w
1

O 1 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Deformacéao (%)

Figura 37 — Ensaio mecanico de resisténcia a tracdo dos compositos sem residuo de couro.
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Este comportamento é evidenciado pelo perfil da curva em preto na Figura
37.0s compdsitos reticulados com perdxidos apresentam comportamento de material rigido e
com menores valores de deformacdo e tensdo de ruptura. Este comportamento se deve a
reticulagdo realizada pelos perdéxidos, que formam ligag6es do tipo carbono-carbono entre as
cadeias principais. Ao serem tracionados, os enovelamentos sdo desfeitos e a cadeias
principais sdo submetidas a tenséo até que ocorra a ruptura da estrutura do material, conforme
ilustrado na Figura 37, pelos perfis das curvas em vermelho e azul.

Os compositos contendo 40 phr de residuo de couro sdo mostrados na Figura
38. Estes apresentam comportamento semelhante aos dos compositos sem residuo de couro.
Nota-se, porém, a reducao na deformacéo e um pequeno aumento na tensdo de ruptura. Isto se
deve ao fato de que a carga (residuo de couro) aderiu fisicamente com a matriz polimérica,
criando no composito duas fases: a primeira fase matriz (borracha natural) e a segunda, fase
particulada (residuo de couro), pois devido ao tamanho da particula de couro [91]., ocorre

reforco da matriz, tal fato é evidenciado na Figura 38.

—— DCP40
—— DHBP40
——S40

Tenséo (MPa)

T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Deformacéo (%)

Figura 38 — Ensaio mecanico de resistencia a tracdo dos compdsitos com 40 phr de residuo de
couro.
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Esta adesdo interfacial entre carga e elastdmero restringe 0 movimento da fase
matriz e parte da tensdo é transferida para o particulado, fazendo com que mais energia seja
necessaria para o rompimento do compésito [92]. A maior deformacdo e resisténcia a tensao
foram verificadas para o composito reticulado com enxofre [93]. O sistema de vulcanizacao e
o tipo de ligacdo formada afetam diretamente as propriedades mecanicas dos compadsitos,
conforme ja foi discutido.

Os compositos reticulados com peroxido apresentaram comportamento
semelhante ao dos compdsitos sem residuo de couro. A presenca do residuo aumentou a
rigidez do material, diminuindo a deformacéo e aumentando os valores da tensdo de ruptura.
Este reforco se deve exclusivamente a adesdo entre o residuo de couro e a borracha, exigindo
mais tensdo para ruptura [94].

Na Figura 39 sdo mostradas as curvas do ensaio de resisténcia a tracdo dos

compdsitos contendo 80 phr de couro.

—580
6 —— DHBP80
——DCP80

Tensao (MPa)

0 | T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Deformacéo (%)

Figura 39 — Ensaio mecanico de resistencia a tracdo dos compdsitos com 80 phr de residuo de couro.
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Pode-se notar o comportamento diferente em todos 0s compositos se
comparados aqueles com 40 phr de residuo de couro. O aumento do residuo contribuiu em
todos os compdsitos para a elevacdo da resisténcia a tracdo. Os compositos reticulados com
peroxidos apresentam reducao na deformacdo. Este fato indica que esta quantidade de couro
aumenta a adesdo interfacial couro/borracha nos compositos reticulados com peréxidos,
reforcando a cadeia principal e reduzindo a capacidade de se deformar da matriz polimérica.
Na Tabela 6 s@o0 mostrados os valores da deformacdo e da tensdo de ruptura de todos os

compdsitos analisados nesta técnica.

Tabela 6 — Resultados do ensaio de resisténcia a tracao

Compositos Deformacéo (%) Tensdo (MPa)
SBN 1045,0+60 5,1040,25
DCPBN 230,025 3,10+0,36
DHBPBN 110,045 2,50+0,20
S40 1150,0+78 6,10+0,25
DCP40 267,042 5,60+0,31
DHBP40 50,015 5,5040,29
S80 725,0+84 6,30+0,25
DCP80 380,0+35 6,00+0,50
DHBP80 395,0+25 5,60+0,40

Conforme mostra a Tabela 6, a insercao de residuo de couro reforca a resisténcia a
tracdo dos compdsitos, fato que esta relacionado com dispersdao do couro na borracha bem
como a quantidade inserida. Para quantidades acima de 80 phr, o compdsito perde
flexibilidade e também propriedade mecanica, isto esta relacionada a saturacdo da matriz pelo
couro, indicando que 80 phr de residuo é um valor étimo de carga a ser inserido, motivo pelo

qual estes valores ndo foram apresentados.



CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 66

3.3.3 — Ensaios de Resisténcia a Abrasdo e Envelhecimento Acelerado

Foram realizados ensaios de resisténcia a abrasdo, segundo norma ASTM
D5963, com o objetivo de investigar a perda de volume dos compdsitos quando submetidos
ao desgaste por atrito em uma superficie altamente abrasiva.

Na Figura 40 sdo comparados os resultados de perda de volume em fungédo da

quantidade de residuo de couro (carga) presente nos compasitos.

500
N DCP
I DHBP
400 - . S

351

200 -

100 -

Perda de volume (mm%40m)

0 40
Proporc¢ao de couro (phr)

Figura 40— Perda de massa por abrasdo dos compositos em funcdo da quantidade de couro.

Pode-se observar que a variacdo da carga nos compdsitos apresenta dois
comportamentos distintos: com 40 phr de carga ocorre redugdo na perda de volume, e com 80
phr, os compdsitos sofrem aumento na perda do volume. Tais comportamentos sdo atribuidos
a dispersdo da carga na matriz polimérica e também ao tipo de reticulagdo a qual os
compositos foram submetidos [95].

A melhor dispersao de carga ocorre nos compdsitos com 40 phr de couro, pois

0S mesmos apresentaram maior resisténcia a abrasdo. Esta boa dispersdo contribui para o
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aumento na rigidez da matriz sem comprometer a elasticidade do compdsito, e a superficie
que sofrera abrasdo terd poucas irregularidades causadas pela carga. A combinacdo destes
fatores aumenta da resisténcia & abraséo [96].

Os compositos sem carga apresentam as maiores perdas de volume se
comparados aos demais com carga, este fato evidencia o reforco provocado nos compoésitos
pela boa dispersdo da carga. Nos compdsitos com 80 phr de couro, as interacdes carga-carga
sdo maiores devido a grande quantidade desse material. Estas interacdes criam aglomerados,
provocando irregularidades superficiais e também internas nos compdsitos, aumentam a
rigidez e reduzem o carater eldstico da matriz, estas variagBes estruturais e fisicas
comprometem 4 resisténcia abrasdo dos compadsitos.

Compositos reticulados com enxofre, em um sistema convencional de
vulcanizagdo, apresentam ligagfes cruzadas mais longas e compostas por polissulfetos entre
dois atomos de carbonos (C—Sx—C, com x > 3); esse tipo de reticulacdo aumenta a elasticidade
da matriz polimérica devido ao fato que o esforco é primeiramente transmitido para as
ligacdes cruzadas em torno da cadeia principal, e ap6s seu rompimento, este esforco é
transmitido mecanicamente para a cadeia principal, tornando o compdsito mais resistente ao
desgaste por atrito [96], justificando os menores valores de perda de volume por atrito para
compositos reticulados com enxofre com os mesmos valores de carga inserida.

Na Figura 41 séo apresentados os resultados do ensaio de resisténcia a abraséo
comparando as perdas por desgaste de acordo com os agentes de reticulagdo utilizados na

producdo dos compasitos.
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Figura 41 — Perda de massa por abrasdo dos compdsitos em funcédo do sistema de cura.

Os compésitos reticulados com perdxido apresentam as maiores perdas de
volume se comparados aos compositos reticulados com enxofre. A reticulagdo com perdxidos
forma ligagdes do tipo carbono—carbono (C-C). Estas ligagcdes apresentam baixa propriedade
mecanica, por serem ligacdes curtas, e todo esforco mecanico a que 0 composito é submetido,
é transmitido diretamente a cadeia principal, apresentando assim alta rigidez e pouca
elasticidade, comportamento diferente daquele apresentado pelo sistema de cura com enxofre.

Na Figura 42 s8o apresentados os resultados dos ensaios de perda de volume
por abrasdo para os compositos envelhecidos em estufa durante 72 horas a 70°C, conforme

norma ASTM D 573.
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Figura 42 — Perda de massa por abrasdo dos compdsitos em funcédo do sistema de cura.

Os valores mostrados ilustram a comparagdo entre os compadsitos envelhecidos,
considerando apenas a quantidade de carga inserida. Todos os compdsitos apresentam perdas
de volume superiores as perdas obtidas antes do envelhecimento. Os compésitos com 40 phr
de couro continuam com estas propriedades superiores aos das demais amostras com outros
valores de carga inserida. A boa dispersao colaborou para perdas menores de volume, mesmo
depois do envelhecimento.

Para 0s compositos sem carga, as perdas ap6s o envelhecimento sdo inferiores
se comparadas com o0s compositos com 80 phr; tal fato evidencia a acdo prejudicial a
resisténcia ao desgaste que a interagdo carga—carga provoca devido a formacdo de
aglomerados e também defeitos superficiais presentes nos compdsitos [97].

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores das perdas de volume antes e apos
envelhecimento e o0s percentuais de perda de propriedade mecénica devido ao
envelhecimento. Comparando o0s sistemas de reticulagdo utilizados na producdo dos

compositos, 0s menores percentuais foram para 0s compositos reticulados com peroxidos.
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Tabela 7 — Percentuais relativos de perda de propriedade mecénica por envelhecimento acelerado.
Quantidade Perda de volume Perda de_ volume Perda
Materiais de residuo de antes do depois do relativa
couro envelhecimento envelhecimento (%)
(mm*/40m) (mm>/40m)
0,00 287,54 + 48,81 306,86 + 68,11 6,30
Reticulados 40,00 21754 + 10,16 283,19 + 68,99 2318
com DCP
80,00 230,72 + 66,68 314,32 + 49,38 26,60
0,00 351,51 + 83,34 360,11 + 67,26 2,39
Reticulados
com DHBP 40,00 125,01 + 29,30 195,61 + 21,27 36,09
80,00 225,73 + 40,27 294,92 + 20,61 23,46
] 0,00 197,21 + 46,82 243,12 + 51,03 18,88
Reticulados
com enxofre 40,00 112,73 £ 24,01 230,95 + 60,32 51,19
S
® 80,00 215,66 + 52,66 302,17 £ 7,78 28,63

Este comportamento ocorre devido ao tipo de ligagdo formada na reticulagéo.

Peroxidos formam ligacdes carbono-carbono, que sdo mais resistentes as degradacdes

térmicas, por serem curtas [98]. As ligacdes formadas nos compdsitos reticulados com

enxofre no sistema convencional sdo predominantemente polissulfidicas, e pouco resistentes a

degradagdo por calor devido ao seu comprimento e a capacidade de cisdo e reticulacdo

formando ligacdo mais curta, porém reduzindo as propriedades mecanicas.
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3.4 — Comportamento Térmico

3.4.1 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Nesta secdo serdo mostrados os resultados de DSC para o residuo de couro,
para 0s compaésitos reticulados com enxofre, peroxido dicumila (DCP) e peroxido 2,5-Dimetil
Hexano 2,5-Di Terc Butil (DHBP) com varias proporcoes de residuo de couro.

Na Figura 43 é mostrada a curva de DSC do residuo de couro, esta curva
apresenta dois picos endotérmicos. O primeiro em torno de 85 °C que esta associado ao
processo de desnaturacdo do colageno. Neste processo, sdo rompidas as ligacdes de
hidrogénio que estabilizam a estrutura do coldgeno. Este hidrogénio é liberado na forma de
agua, em funcdo disso, a estrutura do colageno é rearranjada de forma aleat6ria, ocorrendo um

encurtamento linear e superficial da peca de couro, também conhecida como retracdo do

couro [99].
Residuo de Couro
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Figura 43 — Curva de DSC do residuo de couro.
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A temperatura de desnaturacdo depende da rede de reticulacdo formada pelo
cromo na estrutura do colageno, além de fatores de natureza biolégica como a espécie animal,
regido do corpo onde foi retirada a amostra de couro, condi¢des climatica em que o animal foi
criado [100]. Um segundo pico endotérmico é mostrado em 323 °C, que esta associado com a
degradacdo da estrutura do couro, predominantemente composta por colageno [101].

A Figura 44 mostra os resultados obtidos para os compostos sem residuo de
couro. Nas curvas de DSC, os trés compositos apresentam transicdo vitrea (Tg) em torno de -
60 °C, como pode ser verificada pelo desnivel observado na linha de base destas curvas. Esta faixa
de temperatura estd de acordo com valores encontrados na literatura para borracha natural

reticulada [102,103].

}wig 375°C
-60°C
— SBN

DHBPBN /
DCPBN J
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Figura 44 — Curvas de DSC da borracha natural reticulada com peroxidos e enxofre.

Uma reacao exotérmica ocorre em 375 °C, associada o processo de degradacao
da cadeia polimérica da borracha natural.

Os compdsitos contendo 40 phr de residuo de couro apresentam transicao
vitrea (Tg) na temperatura de — 60 °C, conforme Figura 45. Um pico endotérmico em torno de

100 °C esta associado ao processo de desnaturacao do couro [104], que ocorre com a saida de
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agua, presa na estrutura do colageno. Entre 300 e 320 °C ocorre a degradacdo do colageno em
todos os compositos [105]. Entre 360 e 380 °C, a matriz polimérica (borracha natural) sofre

degradacdo, conforme verificado num pico exotérmico em 375 °C.

365°C —
-60°C 100°C  S40  305°C
: 410°C
DHBP40 320°C

<«— Endo

DCP40
t W/g

100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura(°C)

Figura 45 — Curvas de DSC dos compdsitos com 40 phr reticulados com peréxidos e enxofre.

Na Figura 46 pode-se observar a transi¢cdo vitrea em —60 °C para todos o0s
compdsitos contendo 80 phr de residuo de couro.

O aumento desse residuo acarreta no aumento da temperatura de desnhaturagdo
do colageno, pois ha mais agua saindo do compdsito, conforme mostrado pelo pico

endotérmico em 100 °C.
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Figura 46 — Curvas de DSC compdsitos com 80 phr de couro reticulados com perdxidos e enxofre.

Nos compdsitos com 80 phr de couro as reacGes endotérmicas, em
temperaturas entre 300 e 330 °C estdo mais acentuados, fato que estad relacionado a
quantidade de couro inserida no material e a0 aumento da energia absorvida nesta reacdo
endotérmica necessaria para a degradacdo do colageno presente no residuo de couro nestes
compdsitos.

Para temperaturas acima de 365 °C, sdo verificados picos exotérmicos em

todas as curvas dos compositos, esta reacdo esta associada a degradacdo do isopreno.

3.4.2 — Andlise Dindmica Mecéanico (DMA)

A analise de DMA foi realizada para investigar as propriedades dos compdsitos
quando submetidos a uma tensdo periédica com frequéncia e temperaturas controladas.

Os valores dos modulos de armazenamento sdo mostrados na Figura 47. A
rigidez do compdsito provocada pelo processo de vulcanizacdo e também a presenca do
residuo de couro sdo os fatores elevam os valores do moédulo de armazenamento. Para a

mesma quantidade de residuo, os valores do mddulo de armazenamento sdo maiores para
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sistemas reticulados com enxofre. Este comportamento se deve a ligacdo cruzada formada,
que é do tipo polissulfidica, fazendo com que o material armazene mais de energia. Para 0s
compdsitos reticulados com perdxido organicos e com a mesma quantidade de couro, 0s
valores sdo sempre inferiores aos reticulados com enxofre, isto se deve a ligacdo cruzada
formada neste compésito ser do tipo carbono-carbono e ter propriedade mecanica inferior.

Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos nos ensaios de dureza Shore A,
reometria (torque maximo) e resisténcia a tracao.

Todos os compositos sofrem reducdo abrupta nos valores dos médulos de

armazenamento devido a temperatura de transi¢do vitrea da matriz que ocorre a partir de -60

°C. Este comportamento mostra que a interacdo carga matriz é de natureza fisica

28004 —x—SBN
EEEE EEEE _*_ DCPBN
2400 4=u. = —x— DHBPBN
L —o—S540
20004 =, Y —o— DCP40
a“\i —o— DHBP40
< Te —=—S80
 EETTURLRY!
% 1600 S —<— DCPS0
i >, —=—DHBP80
W 1200 "o, e
o E‘(ﬁ
é!q‘in
800";’:*%%%* » .;l?::.)
XX)(*** ¥>< ‘.h:ne
400 e
0 T r T S o =
100 -80 -60 -40 20 O 20 40 60 80 10
Temperatura (°C)

Figura 47 — Curvas de modulo de armazenamento (E’) dos compositos.
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Na Figura 48 sdo apresentadas as curvas de Tan 6 dos comp0sitos de borracha

natural sem e com residuo de couro, reticulado com peroxidos organicos e também com

enxofre.
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Figura 48— Curvas de tangente de delta (Tan 8) dos compositos.

Pode-se verificar que o composito reticulado com enxofre e peréxidos e que ndo
contem residuo de couro apresenta pico de Tan & mais alto e mais alargado a meia altura. Isto
sugere que o material tem comportamento elastico e com tendéncia de dissipar energia

térmica durante a deformacéo [106,107].

Os compositos contendo 40 phr de residuo de couro apresentam picos de Tan &
com alturas semelhantes. As temperaturas de Tg estdo deslocadas para valores menores, este
aumento esta relacionado as ligacdes cruzadas de carbono - enxofre - carbono e carbono —
carbono, formadas durante a reticulacdo e também a presenca de couro ligado fisicamente a

matriz, aumentando a inércia das cadeias da borracha natural . Essa combinacdo restringe o
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movimento das cadeias alterando a transicdo vitrea, este fato pode ser observado para o
compdsito reticulado com enxofre. Com as curvas dos compdsitos com 80 phr de couro pode-
se observar que houve reducdo da altura dos picos de Tan 9, se comparar com a altura nas
curvas dos compositos sem residuo de couro [108]. Estes compdsitos exibem comportamento
mais elastico devido a altura do pico da Tan 3. A carga aumenta a inércia mecanica da matriz,
0s segmentos laterais formados por ligacGes de enxofre contribuem para aumentar a restri¢do
do movimento das mesmas, conforme mostram os valores da transicdo vitrea do composito
reticulado com enxofre. Para compdsitos reticulados com peroxidos e contendo couro, nao se
verifica mudancas significativas na Tg. Isto se deve ao fato da reticulagdo acontecer direto na
cadeia principal da borracha, formando ligacdo carbono-carbono, tornando suas

movimentagdes mais restritas uma em relagdo as outras.

3.4.3 — Termogravimetria (TG)

Esta analise foi realizada com o objetivo de investigar estabilidade térmica dos
compdsitos devido ao aumento da temperatura de forma controlada.

A curva termogravimétrica da amostra de couro wet-blue esta apresentada na
Figura 49. Nota-se que a degradacdo deste material ocorre em trés estagios, o0 primeiro
acontece entre 50 e 200 °C, com perda de massa de 15% no méaximo da temperatura em 65
°C, atribuido a saida de agua presente na estrutura do couro, em particular no colageno,
conforme ja foi discutida nas analises de DSC. O segundo estagio, com perda de massa de
42% entre 200 e 450 °C, ocorre a degradacdo do colageno e as demais estruturas presentes no

couro que sdo formadas durante o processo de curtimento.
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Figura 49 — Curvas de TG e DTG do couro wet blue.

O terceiro estagio, com perda de massa de 35%, ocorre entre 500 e 700° C,
dividido em duas etapas, 520 e 623 °C, respectivamente, pode estar relacionado com a
degradacdo de material com maior estabilidade térmica que ndo degradou no segundo estagio.
A massa residual é de aproximadamente 8% atribuidos a materiais inorganicos contidos na
amostra, como 6xido cromo e outros produtos utilizados no processo de curtimento [109].

Na Figura 50 sdo apresentadas as curvas referentes as perdas de massa das
amostras sem residuo de couro e também as curvas das primeiras derivadas. Como podem ser
observados, todos os compaositos apresentam perda de massa mais acentuada na temperatura
de 348 °C, como esta evidenciada na curva da primeira derivada. Esta perda esta associada a
degradacéo da cadeia polimérica da borracha, processo em que ocorrem ciséo e degradacao da

cadeia com formacéo de pequenos segmentos de cadeia com radicais nas extremidades [110].
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Figura 50 — Curvas de TG e DTG dos compostos com peréxido e enxofre sem residuo de couro.

Os compositos contendo 40 phr de couro apresentam trés estagios de perda
massica, conforme foi apresentado na Figura 51. O primeiro em torno de 100°C, devido a
saida de agua do couro no processo de desnaturacdo do coladgeno. O segundo estagio esta
associado a degradacdo do couro e também da borracha natural. Este comportamento é
evidenciado com “ombro” mostrado na curva de DTG, no intervalo de temperatura de 270 e
320 °C. O terceiro esta associado a degradacdo de material remanescente da degradacdo da
cadeia principal da borracha, como segmentos curtos que se formaram no processo de ciséo
do isopreno [111]. A massa residual se deve ao material inorganico presente no couro como o

oxido de cromo
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Figura 51 — Curvas de TG e DTG compostos com peroxido e enxofre contendo com 40 phr de
couro.

Na Figura 52 sdo apresentadas as curvas de perda de massa dos compdsitos
contendo 80 phr de residuo do couro.
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Figura 52 — Curvas de TG e DTG dos compostos com peréxido e enxofre contendo com 80 phr de
couro.
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Os trés compdsitos com 80 phr de couro apresentam perdas de massa em 3
etapas. A primeira, com perda de 7%, ocorre em 100°C, devido a saida de &gua que esta
presente na estrutura do colageno. A segunda etapa é mais acentuada e acontece por volta de
349 °C, com perda de 74%, relativa a degradacdo do colageno e do isopreno da borracha. Na
terceira etapa, os compositos apresentam diferentes valores de perda de massa. Esses valores
podem estar associados ao residuo de couro. Os materiais inorganicos utilizados no processo
de curtimento do couro, como o Cr™ e outros, que podem influenciar no valor da massa

residual.

3.4.4 — Andlise Termogravimétrica Acoplada ao FTIR (TGA/FTIR)

Medidas de FT-IR foram realizadas simultaneamente com a analise de TG para
analisar todo o gas emitido pela amostra durante a degradacdo no TG. Este gas é arrastado
para uma camara que coleta espectros de FT-IR a cada segundo e os resultados sdo agrupados
formando uma imagem em 3D com o0s eixos das ordenadas compostos por nimero de onda,
temperatura e absorbancia. Na Figura 53 sdo mostradas as imagens em 3D da degradacdo dos

compdsitos sem residuo de couro.
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Figura 53 — Imagens em 3D geradas a partir da degradacdo dos compdsitos sem residuo de couro:
(a) DHBPBN, (b) SBN e (c) DCPBN.

Os espectros mostrados na Figura 54 foram retirados das imagens em 3D na
faixa de temperatura de 360 a 370°C, mostradas na Figura 53, pois nesta faixa de temperatura
houve maior degradacdo do material, ou seja, maior perda de massa, devido a degradacdo do

isopreno que é a cadeia principal da borracha, e também o colageno presente no couro.
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Figura 54 — Espectros dos compositos sem residuo de couro, obtidos durante a degradacéo na
temperatura de 370° C.

Podemos observar nas Figura 54, 56 e 58 que ha bandas mais intensas em 3270
cm™ referentes ao estiramento da ligacdo OH para os compésitos reticulados com peréxidos
organicos, visto que, para 0 compdsitos reticulado com enxofre esta banda ndo apresenta
intensidade significativa. Nas Figuras 55 e 57 sdo apresentadas as imagens 3D dos compdsitos

contendo 40 e 80 phr couro, respectivamente.
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Figura 55 — Imagens em 3D geradas a partir da degradacdo dos compdsitos sem residuo de couro:
(a) DHBP40, (b) S40 e (c) DCP40.
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Figura 56 — Espectros dos compositos com 40 phr de residuo de couro obtidos durante a degradacédo
na temperatura de 370° C.
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Figura 57 — Imagens em 3D geradas a partir da degradacdo dos compdsitos com 80 phr de residuo
de couro: (a) DHBP80, (b) S80 e (c) DCP8O0.
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Figura 58 — Espectros dos compositos com 80 phr de residuo de couro obtidos durante a degradacédo

na temperatura de 370 °C.

Em 2940 cm™ ha uma banda referente as vibracdes assimétricas C-H no CHs, que
pode ser a degradagdo do isopreno presente na borracha natural. Em 2360 cm™ ha um pico
para 0 compésito DCP40 relacionado a liberagdo de CO,. Na regi&o de 1700 cm™ tem-se uma
banda que varia a intensidade de acordo com o compdsito analisado, esta banda refere-se ao
modo de estiramento C=0. J4 em 1450 cm™, tem-se uma banda referente a deformacéo
angular assimétrica e simétrica do grupo metila, na regido de 890 cm™, esta banda é atribuida

a flexdo da ligacdo C-H em olefina trissubstituida tipica do encadeamentol,4 cis-isopreno.
3.5 — Lixiviagéo

Conforme a curva de calibracdo mostrada no item 2.3.5 foram calculados os
teores de cromo presentes nos extratos lixiviados. Os valores s&o mostrados na Tabela 8.

O valor de cromo total que é observado pela norma para a classificacdo
ambiental com o limite maximo é de 5,0 miligramas de cromo por litro de lixiviado (5 ppm).

Como a quantidade de cromo total no lixiviado foi abaixo do limite permitido, os compdsitos
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sdo classificados como ndo perigosos, logo sdo seguros para aplicagdes industriais, para 0s
seres humanos e 0 meio ambiente.

Tabela 8 — Valores da quantidade de cromo liberado no ensaio de lixiviacao.

Compositos Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Media

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
S40 0,28 0,29 0,27 0,28+0,01
DCP40 0,32 0,35 0,32 0,330,02
DHBP40 0,32 0,32 0,35 0,33+0,02
S80 0,36 0,36 0,38 0,38+0,01
DCP80 0,37 0,33 0,38 0,36+0,03
DHBP80 0,32 0,32 0,35 0,33+0,02

Como a quantidade de cromo total no lixiviado ficou abaixo dos valores
permitido pela norma, isto mostra que os compositos sdo capazes de imobilizar o cromo,

restringindo sua liberacéo.
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CAPITULO 4 - CONCLUSAO

Pode-se concluir que € possivel inserir residuo de couro na borracha natural,
reticulando a mesma com perdxidos organicos e enxofre, obtendo para estes compositos,
propriedades mecéanicas adequadas para aplicacdo industrial, tal como solado de cal¢ados. As
analises de abrasdo, DMA, reometria, dureza Shore A, mostraram que o couro gera reforco
para 0 composito, aumentando as propriedades mecanicas, embora as analises de FTIR e DSC
revelassem que a interacdo couro/borracha é apenas de natureza fisica, pois ndo ha variacdo
na transicdo vitrea da borracha e nenhuma banda indica formagéo de ligagdes quimicas entre
0 couro e a borracha. As andlises de inchamento com solventes organicos e RMN, mostraram
que em relacdo aos sistemas de reticulacéo, o residuo de couro compromete mais a reticulacéo
dos compdsitos com enxofre que com peroxidos. J& quando submetidos ao processo de
envelhecimento forgado, mostrou que compositos reticulados com peroxidos sofrem menos
variacdo de propriedades que os reticulados com enxofre, tal fato, indica que 0os compdsitos
reticulados com peroxidos podem ser usados em aplicagdes onde a resisténcia térmica é
prioritaria.

A ma dispersdo do peroxido e ou do enxofre ou aceleradores ndo propicia uma
reticulacdo homogénea, bem como a ordem de inser¢cdo do couro durante a producdo do
composto, acarretando em uma distribuicdo de ligacGes cruzadas ndo uniforme. Estes fatores
oneram as propriedades mecanicas, podendo até, comprometer uma possivel aplicacdo
industrial.

Sobretudo, os compdsitos reticulados com enxofre sdo superiores em termos de
propriedade mecénicas para todas as quantidades de couro inseridas, sendo que a quantidade
de 80 phr ¢é a quantidade de couro mais viavel economicamente e ambientalmente, devido a

reducdo do impacto ambiente, bem como o barateamento do artefato de borracha em funcao



CAPITULO 4 - CONCLUSAO 91

da quantidade de couro presente e a reducdo da quantidade de BN. A producéo de calcados e
bolsa talvez seja a mais adequada para estes compositos devido as propriedades obtidas.

Para dar continuidade a trabalhos futuros e aperfeicoar o processo de
reticulacdo a nivel industrial, sugere-se que uma formulagdo mais completa, com
antioxidantes, dispersantes, antiozoante, plastificantes, homogeneizadores, lubrificantes, entre
outros, que melhoraria as propriedades dos compdsitos, isto ndo foi inserido neste trabalho,
pois o objetivo do trabalho era estudar os compositos como goma pura, acrescentando
somente residuo de couro e analisando as propriedades obtidas.

A degradacdo dos compdsitos ap0s seu uso e o cromo liberado devem ser
estudados mais detalhadamente, bem como busca outras possibilidade de reciclagem para
estes residuos gerados pelos compdsitos, pois em algum momento o composito sera

descartado e, se tornara residuo novamente.
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