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Desafia 0 nosso peito a prépria morte!

O pétria amada,

Idolatrada,

Salvel Salvel ...

(Joagquim Osorio Duque Estrada)



RESUMO

A utilizacdo de residuos para a fabricacdo de novos compositos tem sido alvo de
pesquisas, com objetivo de obter diferentes propriedades e solucionar problemas de descarte.
Neste projeto foram desenvolvidos compdsitos para aplicacdo como pisos e revestimentos,
utilizando borracha natural, negro de fumo e residuo de couro nas propor¢ées 60 phr e 80 phr,
denominados BN/NF/Couro. Para estudos comparativos também foram desenvolvidas duas
formulacdes controle, uma contendo borracha natural e residuo de couro (BN/Couro) e outra
de borracha natural e negro de fumo (BN/NF). Na producdo dos compositos, os constituintes
foram incorporados na borracha natural utilizando um cilindro misturador aberto, e em
seguida, para ocorréncia da vulcanizacdo foram prensados a 150°C, com aplicacdo de uma
carga de 7,5 toneladas, empregando o tempo 6timo de vulcanizacdo obtido pela analise
reométrica. Os compositos foram submetidos a exposicao aos agentes saneantes agua sanitaria
e desinfetante de acordo com normatizagdo. A avaliagdo fisico-quimica e microbioldgica foi
realizada para determinar a estabilidade do material, sendo utilizados os seguintes ensaios:
potencial hidrogenibnico (pH), cifra diferencial, teor de 6xido de cromo, lixivia¢ao, absorcéo
de agua/vapor e analise de contaminacdo microbiolégica. Os compdsitos também foram
caracterizados pelas técnicas de ensaio mecanico (tensdo vs. deformacéo), dureza shore A,
resisténcia a abrasdo, resisténcia a compressdo, espectroscopia por infravermelho (FT-IR),
micro Raman, microscopias (MO e MEV), ensaio de ligacGes cruzadas, analises térmicas
(DSC, TG e DMA), medidas elétricas (AC e DC) e ensaio de fixacdo do material em
contrapiso utilizando adesivo de contato. A estabilidade quimica dos compdsitos foi
comprovada pelos resultados de lixiviacdo, pH dentro da faixa de neutralidade e excelente
resisténcia a contaminagdo microbioldgica, 0os materiais também apresentaram consideravel
resisténcia térmica, mecanica e grau de impermeabilidade. O desgaste no ensaio de abrasdo

foi inferior ao limite estabelecido pela norma e também apresentou 6tima adesdo ao contra



piso. A propriedade elétrica apresentada pelo composito o qualifica para aplicagdo como piso
ou revestimento antiestatico, devido a sua considerdvel condutividade, classificando o
material como semicondutor. O composito BN/NF/Couro apresentou propriedades adequadas
para utilizacdo como pisos e revestimentos. Além de utilizar residuo industrial de couro na
sua producdo, a sua fabricacdo fomentara economicamente este setor da inddstria, como
consequéncia promovera reducao do impacto ambiental.

Palavras-chave: Borracha natural, residuo de couro, negro de fumo, pisos, revestimentos,

avaliacdo quimica.



ABSTRACT

The use of residue for the production of new composite have been the subject of
researches, with the object to obtain different properties and to solve and to thrown out. In this
project was formed developing composites, how to apply flooring and coatings, using natural
rubber, carbon black and leather waste in proportions of 60 phr and 80 phr, also called
NR/CB/ leather. For comparative studies also two control formulations, one containing
natural rubber and leather waste (NR/Leather) and other natural rubber and carbon black
(NR/CB) were developed. In the production of composites, the constituents were incorporated
into natural rubber using an open cylinder mixer, and then vulcanizing the occurrence were
pressed at 150 ° C, with application of a charge of 7,5 tons, using optimal time obtained by
vulcanizing from rheometric analysis. The composite formed submitted by the statement the
sanitizing agents, sanitized water and disinfected by agreement as usual. The physico-
chemical and microbiological evaluation was conducted to determine the stability of the
material, the following tests were performed: test hydrogenic potential (pH), differential code,
the content of chromium leaching, the absorption of water/steam and analysis
microbiological. The composites also form characteristics from techniques tested mechanical
(tension vs. deformation), shore A hardness, resistance at abrasion, compressive strength,
spectroscopy for infra-red (FT-IR) micro Raman, microscopy (OM and SEM), cross linked
assay, analysis thermal (DSC, TG, and DMA), electrical measurements (AC e DC) and a
fixation test of subfloor materials, using adhesive contact. The chemical stability of the
composites was approved by the results of the leaching, pH within the neutral and excellent
resistance of contaminating microbiologic; the materials were also presented considerable
thermal resistance, mechanical, level of waterproof. The stressfulness of the test embraced
what was inside the limit to establish from the standard and was also presented optimal sum

of the pros and cons of the floor. The electrical property presented by composite qualifies for



application as floor or antistatic coating, due to its considerable conductivity classifying the
material as a semiconductor. The composite NR/CB/Leather presented adequate properties to
use as flooring and coatings. Besides using industrial waste leather in its production, its
manufacturing cost encourage this sector of the industry, as a consequence promote reducing
environmental impact.

Key words: Natural rubber, leather waste, carbon black, flooring, coatings, chemical

evaluation.
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Apresentacéo 1

APRESENTACAO

A motivagdo para o desenvolvimento desta pesquisa iniciou em 2005, durante a
docéncia no Curso Técnico Analises Quimicas Curtimento ¢ Couro da Escola SENAI “Santo
Paschoal Crepaldi”, através da interagdo Escola-Empresa foi possivel identificar todas as
dificuldades geradas pelos residuos solidos de couro gerados nas etapas do curtimento.

As pesquisas desenvolvidas no Departamento de Quimica, Fisica e Biologia da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da UNESP de Presidente Prudente-SP, com objetivo de
confeccionar compositos utilizando mistura de residuos de couro e borracha natural contribuiu
para o desenvolvimento deste projeto.

Sendo assim, vislumbrou-se a possibilidade de desenvolvimento de uma nova pesquisa
direcionada para a solucao dos problemas ocasionados pelos residuos da industria coureira.

Os residuos de couro juntamente com a borracha natural e o negro de fumo foram
utilizados para obtencdo do compdsito BN/NF/Couro, com aplicagdo proposta para pisos e
revestimento. Devido aos processos de limpeza e desinfeccdo que devem ocorrer nas
superficies, foi necessario verificar a estabilidade quimica deste material, mediante ataques
quimicos com produtos saneantes e na sequéncia realizar os ensaios fisico-quimicos,
microbiologicos, fisico-mecanicos, téermicos, morfoldgicos e estruturais para comprovar a
resisténcia do compdsito e também avaliar o comportamento elétrico para ampliar sua

aplicacdo como material antiestatico.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

O desenvolvimento da populagédo mundial, somado ao aumento do poder aquisitivo da
sociedade nos ultimos anos tem contribuido para um consumo muito elevado dos produtos
industrializados, gerando um volume muito grande de residuos. Uma parte destes residuos
pode ser reciclada, todavia, € de conhecimento que o percentual de aproveitamento ainda é
muito baixo. Observa-se uma grande quantidade de residuos industriais que ndo sao
reciclados, sendo direcionados para aterros industriais causando prejuizos econdmicos e
impactos ambientais.

Considerando esta realidade, grupos de pesquisas em nivel mundial direcionam suas
tecnologias para desenvolvimento de materiais biodegradaveis, reciclaveis, ou seja, para que
promovam um circulo de producdo sem residuos inutilizaveis, como exemplo, a utilizacdo de
p6 da casca de amendoim como carga na borracha natural, com étimos resultados nas
propriedades mecénicas [1]. Como também a aplicacdo de cinzas da casca de arroz como
carga no polimero polietileno de alta densidade, neste trabalho foi observado uma melhoria na
resisténcia a tracdo [2]. Em outra pesquisa foi utilizado residuo de pneu como aditivo em
cimentos, ou ainda para fabricacdo de suportes flutuantes para plantas utilizadas na
purificacdo de efluentes em lagoas [3], [4].

As pesquisas com os residuos ndo reciclaveis tém sido direcionadas para producéo de
compositos, que sdo novos materiais formados pela unido de uma matriz e cargas, estes
residuos podem contribuir para melhorar propriedades, ou atuar como carga inerte,
diminuindo o consumo de matéria-prima.

Observa-se uma enorme variedade de residuos que ndo sao reciclaveis, entre estes
residuos se destaca o residuo gerado nos curtumes. A fabricacdo do couro que ocorre através

da transformacéo das peles de animais em material imputrescivel, implica em uma série de
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etapas denominadas de processos (mudancas ocorridas mediante reacBes quimicas) e
operacdes (etapas mecanicas) [5].

Dados estatisticos de uma producdo de 3000 couros por dia estdo apresentados na
Figura 1, nimeros revelam uma quantidade imensa de residuo solido gerado nas operacdes

mecanicas.

Toneladas

Rebaixamento Refilamento Lixamento
Operacdes Mecanicas

Figura 1: Quantidades de residuos sélidos gerados em Curtume de Presidente Prudente-SP.
Fonte: Curtume Vitapelli Ltda, dados informados em 19/06/2013.

Para esta producdo € gerado 4,73 toneladas de residuos sélidos, considerando a
densidade do couro wet blue que é aproximadamente 0,25 g/cm?, obtemos um volume igual a
18,93 m® de residuos sélidos, de acordo com informagdes prestadas pelo Curtume o custo de
destinagdo do residuo por metro cubico é de R$ 70,00 (setenta reais), perfazendo um total de
R$ 1.325,10 (Um mil trezentos e vinte e cinco reais e dez centavos) por dia, que até hoje é
apenas direcionado para aterros industriais regulamentados permanecendo sem utilidade.

Este residuo segundo a ABNT/NBR-10.004 ¢ classificado como classe | Perigoso,

possui pH &cido e presenca de cromo trivalente (Cr*®) em média 3,5%, e de acordo com
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condi¢cBes como exposicao a acidez excessiva, temperatura e agentes quimicos oxidantes pode
resultar na producdo de cromo hexavalente (Cr*®) que possui elevado potencial de
contaminacgdo cutanea e também pode promover alteracdes celulares causando diversos tipos
de canceres [6].

Os residuos de couro ja estdo sendo utilizados desde 2004 pelo grupo de pesquisa
Ciéncia e Tecnologia da Borracha da UNESP de Presidente Prudente-SP, como carga inerte
para a fabricacdo de compdsitos utilizando como matriz polimérica a borracha natural (Hevea
Brasiliensis), um polimero de alta massa molar, essencialmente composta de poli(cis-1,4-
isopreno), extraida do latex da seringueira [7].

Para a produgdo deste tipo composito polimérico é necessaria a ocorréncia da
aplicacdo de calor e pressdo (vulcanizagdo) para transformar as propriedades plésticas da
borracha, eliminar sua sensibilidade ao calor e obter um corpo elastico capaz de retomar suas
dimensbes primitivas depois de uma deformagdo, mesmo em condi¢Oes extremas de
temperatura [8-12]. Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas, resisténcia a
abrasdo ou ainda direcionar para a aplicacdo como material condutor ¢ utilizado cargas ativas,
como exemplo, o negro de fumo.

O negro de fumo utilizado € um material essencialmente constituido por carbono
elementar, sob forma de particulas aproximadamente esféricas, de didmetro maximo inferior a
1um, aglutinadas em agregados [13]. O poder reforcante do negro de fumo relaciona-se com o
tamanho da particula, de forma geral, quanto menor o tamanho da particula, mais dificil é a
processabilidade e maior o efeito reforcante [14]. Materiais utilizando a borracha natural e
negro de fumo tem despertado grande interesse devido as suas aplicagdes tecnoldgicas, pois,
possuem Gtimas propriedades mecanicas, facil processabilidade e condutividade elétrica [15].

Os compdsitos desenvolvidos nesta pesquisa, denominados BN/NF/Couro, foram

produzidos utilizando a borracha natural como matriz, o negro de fumo como carga ativa e 0s
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residuos de couro como carga inerte, com o objetivo de eliminar este passivo ambiental. Este
novo material possui aplicacdo prevista como pisos e revestimentos, devido as propriedades
obtidas e com destaque para utilizacdo como material antiestatico.

Considerando a aplicacdo em superficies que passam por processo de limpeza e
higienizacdo, os compodsitos BN/NF/Couro foram submetidos a ataques quimicos com
produtos saneantes.

Os objetivos da pesquisa sdo produzir o compdsito BN/NF/Couro com aplicacdo
proposta para pisos e revestimento, caracterizar a estabilidade quimica deste material
mediante ataques quimicos com produtos saneantes e realizar os ensaios fisico-quimicos: pH,
cifra diferencial, determinacdo de 6xido de cromo, cromo total, absorcdo de &gua e vapor de
agua, lixiviacdo e solubilizacdo, analises microbiologicas, andlises morfologicas: Microscopia
Optica e microscopia eletronica de varredura, ensaios fisico-mecénicos: Tenséo x deformagéo,
dureza Shore A, resisténcia a abrasdo e a compressdo, densidade de ligagdes cruzadas do
material, analises estruturais: FT-IR modo ATR e Raman, analises térmicas: DSC, DMA, TG
e TG/FT-IR acoplado e caracterizacGes elétricas: Impedancia e Condutividade elétrica para
ampliar sua aplicagdo como material antiestatico.

A utilizacdo do residuo de couro para a producdo do composito BN/NF/Couro,
proporcionard uma consideravel reducdo no impacto ambiental, pois podera até eliminar a
necessidade dos aterros industriais e fomentara economicamente a industria coureira.

O segundo capitulo, revisdo bibliografica, apresentard as principais informacdes e

propriedades dos constituintes utilizados para a produ¢do do compoésito BN/NF/Couro.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Borracha Natural

A borracha natural é o polimero poli (cis-1,4-isopreno) e apresenta propriedades
Unicas devido a sua estrutura intrinseca, alta massa molar e presenca de outros componentes
minoritarios como proteinas, carboidratos, lipidios e minerais presentes no latex. Cerca de
2500 plantas produzem latex, mas, o latex da Hevea Brasiliensis se constitui na Unica fonte
comercial importante de latex de borracha natural [16].

A borracha natural é um material muito importante, pois ndo pode ser substituida em
muitas aplicacBes por borrachas sintéticas, poli-butadieno-estireno, borracha butilica,
policloropreno e poli-isopreno. Isto ocorre devido as propriedades especiais, como:
resiliéncia, elasticidade, flexibilidade, resisténcia a abrasdo, ao impacto e a corrosdo, facil
adesdo a tecidos e aco, propriedades isolantes de eletricidade, impermeabilidade a liquidos e
gases, capacidade de dispersar calor e maleabilidade a baixas temperaturas [17,18].

Com estas propriedades importantes para a industria, a borracha natural é utilizada em
mais de cinquenta mil produtos, em aplicagdbes como adesivos, pneumaticos, luvas
descartaveis, material cirdrgico (tubos intravenosos, seringas, estetoscopios, cateteres e
esparadrapos), preservativos, pisos e revestimentos, impermeabilizacéo de fios e tecidos entre
outras aplicacbes [15,16,17]. O latex natural centrifugado é aplicado na confec¢do dos mais
variados produtos, de acordo com a tecnologia disponivel [19]. Um exemplo pratico da
importancia da borracha natural esta na fabricacdo de pneus para caminhdes, 6nibus e avides,
que ndo podem ser fabricados com borracha sintética devido a drastica diminuicdo de suas
propriedades.

A borracha natural é essencialmente composta pelo mondémero cis-1,4-isopreno, Como
apresentado na Figura 2, na qual as unidades monoméricas da molécula sdo arranjadas na

combinacdo cabeca-cauda, como é mostrada na estrutura quimica da Figura 3.
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Figura 2: Mondmero da cadeia polimérica da borracha natural: unidade repetitiva do poli (cis-1,4 -isopreno).

As unidades repetitivas (monémeros) do isopreno que constituem a borracha natural
sdo ligadas através dos atomos de carbono (1 e 4) num arranjo cabega-cauda, formando uma
configuracdo cis, ou seja, 0s grupos laterais encontram-se todos no mesmo lado da cadeia
[20]. A regularidade micro-estrutural exerce importante papel sobre as propriedades da

borracha natural, tais como elasticidade e deformagéo.

Figura 3: Estrutura quimica da poli(cis-1,4-isopreno).

Para obtencdo de uma borracha com melhores propriedades dentro da aplicacéo
desejada, ap0s a coagulacdo e secagem seguida do aquecimento, deve-se adicionar cargas e
aditivos onde os principais sdo: enxofre, dxido de zinco, &cido esteérico, aceleradores
organicos, anti-ozonantes e antioxidantes, agentes de fluxo, plastificantes, esponjantes e
cargas minerais, entre as quais se destacam a silica e o negro de fumo. Todas as cargas

dependem de uma étima dispersdo homogénea na matriz [21,22].
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O processo de mistura € realizado utilizando um misturador aberto com cilindros
giratérios ou fechado como o Bambury, em que variaveis como pressdo, temperatura e tempo
de mistura, bem como a ordem de adicdo das cargas e aditivos, influenciam sobre as
propriedades finais do composto [23].

A vulcanizacao é o processo final que confere ao produto as caracteristicas projetadas,
podendo fazer parte da moldagem como no caso da termoprensagem. A estrutura do material
obtido é semelhante a de uma resina com ligacGes cruzadas, com ressalva de que o
entrecruzamento das moléculas é feito por adicdo de enxofre & estrutura do material. Apés a

vulcanizacgdo a borracha obtida torna-se insoltvel [24].

2.2 Negro de Fumo

Negro de fumo é a nomenclatura utilizada para identificar uma ampla variedade de
materiais carbonaceos em forma de particulas esféricas, diametro na faixa de 10-100 nm,
produzidas através da decomposicao térmica de hidrocarbonetos aromaticos, que se dissociam
através da ruptura de ligacbes C-H [25]. Posteriormente, os a&tomos de carbono e radicais
aromaticos reagem para formar estruturas em camadas, compostas por anéis hexagonais de
carbono, que tendem a acumular de trés a quatro camadas, formando estruturas cristalinas,
como mostra a Figura 4 [26].

As particulas primarias fundem-se e transformam-se em agregados primarios que sao
unidos por forcas de Van der Waals. O negro de fumo é uma forma amorfa do carbono com

uma estrutura similar ao grafite desordenado [27].
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@ Carbono
® Oxigénio

Figura 4: Estrutura comum do negro de fumo.

Existem muitos tipos de negro de fumo comerciais, os quais diferem
significativamente na tecnologia empregada e na qualidade do produto final. Estes materiais
contém concentracfes acima de 90% do elemento carbono e propriedades fisicas bem
estabelecidas, de acordo com seu processo de fabricacdo [28]. Entre os tipos de negro de fumo
produzidos comercialmente, as formas mais comuns utilizadas nas formulacgdes de borracha e
polimeros sdo o negro de fumo de fornalha, correspondendo a 95% da producao comercial, e
0 negro de fumo térmico.

As principais propriedades quimicas do negro de fumo s&o acidez, umidade e
condutividade elétrica. A acidez associa-se com a quantidade de oxigénio volatil na
superficie, a umidade relaciona-se com a higroscopicidade do material e a condutividade
elétrica expressa em S/cm, é usada para especificar o carater condutor do compasito.

Os valores tipicos de condutividade elétrica, didmetro da particula e area superficial,
para o negro de fumo condutor, sdo respectivamente, 100 S/cm, 10-100 nm, 25-1500 m? /g

também possui caracteristicas especificas, como tamanho das particulas, forma, estrutura,
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porosidade, funcionalidade, entre outras que podem ser reproduzidas com regularidade pelo
ajuste dos parametros no processo de producdo. A modificacdo das condi¢cbes e do tipo de
equipamento utilizado tem permitido o desenvolvimento continuo de uma grande variedade
de tipos de negros de fumo, com propriedades especificas para cada aplicacdo [29].

As particulas de negro de fumo se aproximam da forma esférica e o diametro,
geralmente, possui valores inferiores a 300 nm. As unidades priméarias formam agregados por
meio de forcas eletrostaticas [30,31]. Os agregados podem se ramificar em estruturas longas e
complexas originando assim aglomerados. Como sdo ligados por forgas relativamente fracas,
permite a dispersdo em unidades menores, formando assim varios agregados pequenos ao
invés de um grande aglomerado [32].

A industria da borracha utiliza uma classificacdo para a carga negro de fumo de acordo
com um sistema de cddigo elaborado pelo comité D-24 da American Society for Testing and
Materials (ASTM). A Norma ASTM D 1765-96 define da seguinte forma, uma letra e trés
digitos numeéricos, sendo que a letra sempre precede os algarismos e ¢ dada por “N” ou “S”. A
letra “N” significa que a velocidade de vulcanizacdo da borracha é normal, enquanto que o
“S” denota que a velocidade é lenta. Quanto aos digitos, o primeiro indica a variacdo do
tamanho de particula em dezenas nanométricas e os demais estdo relacionados as diferencas
na area superficial, estrutura e outras caracteristicas [33,34].

Para a producdo dos compositos BN/NF/Couro foi utilizado o negro de fumo N 330
que possui as seguintes propriedades: densidade igual a 1,8 glcm®, 4rea superficial variando
entre 70 e 99 (m?/g) e nimero de iodo igual a 90g/Kg, este valor esta relacionado a massa de
iodo absorvida pelo negro de fumo, expressa em g/Kg que é aproximadamente igual a area
superficial.

O negro de fumo N 330 possui como caracteristicas, alta resisténcia a abraséo, facil

processamento e consideravel condutividade elétrica. Este tipo de negro de fumo possui
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aplicacbes ja conhecidas na industria, por exemplo, fabricacdo de rodas com maior
durabilidade, tapetes, tiras de pneus e recauchutagem. Sendo assim, as pesquisas sobre as

aplicacdes do negro de fumo N 330 conduziram sua escolha para a formulacdo do composito.

2.3 Residuos de Couro

Os residuos de couro sdo gerados no processo denominado curtimento que pode ser
entendido como a estabilizacdo da estrutura da pele, mais especificamente do coladgeno da
pele, mediante modificacbes estruturais, que garantem a pele estabilidade a degradacdo.
Através do curtimento as peles aumentam a sua resisténcia ao ataque de microrganismos e
enzimas, elevando-se sua estabilidade hidrotérmica.

Apesar do grande nimero de substancias organicas e inorganicas, € relativamente
pequeno o nimero de substancias capazes de agirem como curtentes, na verdadeira acepcao
da palavra [35]. Em linhas gerais observam-se dois tipos de agentes curtentes, 0s minerais
liderados pelo cromo e 0s grupos organicos, conhecidos como taninos.

O processo de curtimento utilizado por cerca de 90% das industrias de processamento
de couros é o curtimento mineral com sulfato basico de cromo (Cr(OH)SO,), gerando
residuos curtidos com a presenca do metal cromo onde, segundo a norma brasileira NBR-
10004 da ABNT sdo classificados como Residuos Classe | - Perigosos, necessitando de
tratamento e disposi¢éo especifica [36].

A descoberta do metal cromo como curtente é atribuida ao alemao Frederic Knapp em
1858 [37]. Entretanto, em escala industrial, a introducdo do processo ocorreu somente em
1884, por Schultz. O processo era executado em dois banhos: o primeiro com uma solugédo
acida de dicromato de sddio e o segundo com uma solug&o de tiossulfato de sodio para fazer a
reducdo do cromo [38,39]. Esse tipo de curtimento exige a reducdo do cromo hexavalente
(dicromato) a sais de cromo trivalente, uma vez que s6 os sais de cromo trivalente tém poder

curtente. As equag0es que exemplificam o processo sdo as apresentadas na Figura 5.
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Figura 5: Reagdes de sintese do sulfato basico de cromo

No curtimento, a operacdo é conduzida de tal modo que a penetracdo dos sais de
cromo na pele seja rapida em seu principio, ou seja, que ocorra com baixa reatividade entre
sal de cromo e fibras de colageno. Durante o processo, a alteracdo de pH aumenta a
reatividade dos sais de cromo com a fibra de colageno, e garante a reticulacdo e o curtimento
propriamente dito. As equacgdes na Figura 6 ilustram os processos reativos dos sais de cromo

de forma reduzida e esquematica.
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Figura 6: Esquema de reagéo dos sais de cromo com a fibra proteica
Fonte: Adaptacdo de Hoinacki, 1989.

Apdbs o curtimento, o couro passa por um periodo de estabilizacdo das ligacdes por
volta de 24 horas, em seguida é conduzido a etapa conhecida como rebaixamento, para acerto

de espessura, nesta etapa uma grande quantidade de residuos sélidos é gerada. As etapas de
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recorte e lixamento também contribuem para o acumulo de uma grande quantidade de residuo
solido.

O cromo presente no residuo de couro € adicionado ao processo em sua forma
trivalente (Cr*), o estado hexavalente (Cr*®) considerado cancerigeno pode ocorrer nas
seguintes condicOes reacionais: Acidez excessiva, temperatura elevada e presenca de uma
espécie oxidante. As condicdes apresentadas podem ocorrer nos locais de estocagem deste
material, dessa forma, o residuo é classificado como perigoso, necessitando assim de
tratamento adequado antes da deposi¢ao em aterros industriais.

Os residuos gerados em curtumes sdo classificados em duas categorias. A primeira,
residuos solidos ndo curtidos, desde a pele salgada ou verde até o inicio da etapa do
curtimento, passando pelas operagdes iniciais de depilacdo e descarne (aparas e recortes). E a
segunda composta pelos residuos solidos curtidos, gerados nas operacdes de rebaixar, lixar,
refilar e também os recortes da etapa da expedicdo [40]. A Figura 7 apresenta as operagoes e
processos de curtimento [41].

Na Figura 7, os blocos em azul representam as etapas que geram efluentes liquidos no
processamento de curtimento. Os blocos em cinza sdo referentes as etapas geradoras de
residuos solidos. Antes da etapa do curtimento séo gerados residuos solidos sem a presenca
do curtente e apos, residuos sélidos curtidos. A operacdo de rebaixamento € a responsavel

pela maior quantidade de residuos sélidos curtidos.
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Figura 7: Fluxograma da produc¢éo de couros.

Segundo referéncia de outro processo produtivo, os dados mostram que, a cada couro
curtido ao cromo, sdo gerados 3 a 4 kg de residuo de rebaixadeira com 50% de umidade, e
com presenca de 3,5% a 4,0% (m/m) do metal cromo [42].

Os residuos sélidos curtidos das etapas de rebaixamento, recorte, refila e lixamento

foram utilizados na produgdo do composito BN/NF/Couro.

2.4 Compositos

Os compdsitos sdo definidos como materiais multifasicos que apresentam
propriedades proporcionais aos componentes que o constituem, sendo assim, é possivel a
combinacdo dos componentes com objetivo de obter melhores propriedades [43]. Dessa

forma, as fases que constituem os compositos de acordo com suas estruturas moleculares e
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diferentes propriedades podem melhorar certas caracteristicas dos novos materiais, como
resisténcia mecanica, térmica, elétrica, estabilidade quimica, entre outras propriedades [44].

Os compdsitos sdo constituidos por uma matriz continua que € responsavel pelo
envolvimento das demais fases que sdo conhecidas como fases dispersas.

Essas fases também sdo conhecidas como cargas que sdo adicionadas na matriz, estas
cargas podem ter caracteristicas reforcantes ou serem inertes. As a¢Ges das suas propriedades
dependem da geometria, formato, tamanho e distribuicdo, como também da orientacdo das
particulas. Os compositos podem ser reforcados com particulas, fibras e também com uma
classe conhecida como estrutural, como exemplo, os laminados e painéis sanduiches [43].

Os materiais desenvolvidos pelo grupo Ciéncia e Tecnologia da Borracha da UNESP
de Presidente Prudente-SP, coordenados pelo Prof. Dr. Aldo Eloizo Job, iniciaram suas
pesquisas com a carga fibrosa residuo de couro em 2004. Os primeiros compositos utilizaram
o latex em uma mistura fisica com o couro, seguido de uma secagem em estufa ou
termoprensagem, esta técnica foi sendo aprimorada até o ano de 2009.

Em 2009, o Prof. Dr. Eduardo Roque Budemberg, especialista em formulagdes de
borracha, passou a integrar o grupo de pesquisa € 0s primeiros compositos utilizaram latex
coagulado com &cido acético e também passaram a ser vulcanizados, apresentando boa
resisténcia mecéanica. Paralelamente foi sendo desenvolvido outro projeto, com insercdo da
borracha natural (crepe), residuo de couro e lignina.

A partir de 2010, foi sendo aprimorada a producdo do composito borracha natural
(crepe) com residuo de couro, agora formulado com ativadores e aceleradores de
vulcanizacdo, o produto atingiu Otimas propriedades e foi depositado a patente com a
identificacdo de registro Pl: BR 102012023856 ampliando a possibilidade de comercializacao

do material.
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Também em meados de 2010, foram iniciadas trés pesquisas com a utilizacdo do
residuo de couro, uma utilizando a borracha natural, polietileno de baixa densidade e couro.
Outra desenvolvendo novos tipo de cura ou reticulagdo com utilizacdo de perdxido em
substituicdo ao enxofre para melhoria das propriedades do material e por fim, o
desenvolvimento do compdsito BN/NF/Couro, utilizando borracha natural, negro de fumo e
residuo de couro, com propriedades antiestatica para aplica¢cdo como pisos ou revestimentos.

Nos novos materiais reforcados com particulas, como é o caso do BN/NF/Couro, a
presenca da carga negro de fumo melhora as propriedades como resisténcia mecénica,
tenacidade, dureza e também a condutividade da material.

Ainda no compdsito BN/NF/Couro foi adicionado como fase dispersa as fibras e
microfibras do residuo de couro, que proporcionam um aumento na rigidez do material.
Todavia, a acidez do residuo de couro diminui algumas propriedades, devida a interferéncia
no processo de vulcanizacdo. Dessa forma, para a producdo de um composito, € necessario
um estudo das propriedades das fases dispersantes para garantir a qualidade final do

composito.
2.5 Pisos e Revestimentos. Abrasdo e Processos de Limpeza.

Os pisos mais utilizados nas construcdes séo placas ceramicas aplicadas ao contrapiso,
essas placas sdo suscetiveis ao desgaste em processos abrasivos. A resisténcia ao desgaste é
medida por meio do denominado PEI (Porcelain Enamel Institute) que é a sigla que representa
0 nome do instituto que regulamentou as normas para a classificacdo da resisténcia a abrasao
superficial.

A abrasdo superficial € o desgaste da superficie da placa cerdmica decorrente da
utilizacdo do mesmo. A abrasdo ocorre devido ao atrito de solados com particulas de sujeira
abrasivas como areia, pequenas pedras, terra, quartzo, que acarreta desgaste do esmalte ou em

casos de porcelanato polido provocando riscos e acimulo de microrganismo. E fundamental a
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escolha do produto correto de acordo com a utilizacdo do mesmo. A Tabela 1 relaciona a
resisténcia a abrasdo dos pisos ceramicos em relacdo ao trdfego de pessoas. Para 0s
revestimentos em paredes normalmente essa resisténcia € menor, pois ndo ocorrem

circulagOes de pessoas [45].

Tabela 1: Abrasdo - PEI para pisos e revestimentos ceramicos.

0 Uso exclusivo em parede
1 Baixissimo trafego

2 Baixo trafego

3 Médio trafego

4 Alto trafego

5 Altissimo trafego

Fonte: htttp://www.porcelainenamel.com

Os revestimentos tradicionais sdo placas ceramicas utilizadas nas paredes, também
conhecidos como azulejos, desta forma, possuem um PEI menor, pois ndo estdo expostos ao
processo de desgaste por abrasdo como 0s pisos. As informacdes da Tabela 1 sdo para pisos e
revestimentos ceramicos.

O composito BN/NF/Couro desenvolvido para aplicagdo como pisos e revestimentos
s30 semelhantes aos materiais conhecidos como PAVIFLEX®, ou seja, revestimentos que s&o
instalados com adesivo de contato.

O estudo de abrasdo é realizado para garantir a qualidade do material quanto ao
desgaste, todavia, de acordo com a caracteristica do material os pardmetros sdo diferentes,
expressos em reducdo de volume do corpo de prova, com um limite aceitavel de 250 mm?, em
um total de 40 metros percorrido sobre lixa abrasiva regulamentada.

A limpeza e a desinfeccdo de superficies sdo elementos que convergem para a

sensacdo de bem-estar das pessoas. Corrobora também para o controle das infecgdes para a
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garantia da salde, através de um ambiente com superficies limpas, reducdo do numero de
microrganismos, e apropriados para a realizacao das atividades desenvolvidas nesses servicos.
As superficies limpas e desinfectadas conseguem reduzir em cerca de 99% o numero de
microrganismos, enquanto as superficies que foram apenas limpas os reduzem em 80% [46].

A atividade antimicrobiana ¢ comumente caracterizada pela concentragdo minima
inibitéria do composto contra um isolado bacteriano [47].

A maioria dos produtos utilizados em limpezas € constituida de compostos de benzeno
e derivados. O detergente é um produto destinado a limpeza de superficies por meio da
diminuicdo da tensdo superficial [48]. Os detergentes possuem efetivo poder de limpeza,
principalmente pela presenca do surfactante na sua composi¢do. O surfactante modifica as
propriedades da &gua, diminuindo a tensdo superficial facilitando a sua penetracdo nas
superficies, dispersando e emulsificando a sujidade.

O estudo de aplicagdo de saneantes sobre o composito BN/NF/Couro foi realizado
com desinfetante tradicional e 4gua sanitaria.

As normas e documentos de referéncia utilizados para o desinfetante e dgua sanitaria
séo:
o Desinfetante - Portaria n°15, de 23 de agosto de 1988, da Secretaria de Vigilancia
Sanitaria - Ministério da Saude.
« Agua sanitaria — Portaria n®15, de 23 de agosto de 1988, da Secretaria de Vigilancia
Sanitaria - Ministério da Salde e Portaria n°89, de 25 de agosto de 1994, da Secretaria de
Vigilancia Sanitaria - Ministério da Saude.

Os desinfetantes sdo substdncias ou produtos capazes de destruir,
indiscriminadamente, os microrganismos de uma superficie ou instrumento, sem, no entanto,

eliminar as formas esporuladas. Os agentes ativos mais comuns aos desinfetantes sdo
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halogénios e substancia liberadora de halogénios, fendis e substancias relacionadas,
clorexidina, aldeidos, alcoois e glutaraldeido [49].
As caracteristicas necessarias que um desinfetante deve apresentar estdo elencadas
abaixo:
o amplo espectro;
e acdo rapida;
« nao ser afetado por fatores ambientais (ex: luz);
« deve ser ativo na presenca de matéria organica;
e ser compativel com sabdes, detergentes e outros produtos quimicos;
o atoxico (ndo deve ser irritante para 0 usuario);
« compativel com diversos tipos de materiais (ndo corrosivo em superficies metalicas e ndo
deve causar deterioracdo de borrachas, plasticos e outros materiais);
» efeito residual na superficie ;
« facil manuseio;
e inodoro ou de odor agradavel;
e econdmico;
e sollvel em agua;

« estavel em concentragdo original ou diluido.

O Hipoclorito de Sodio (dgua sanitaria) € um produto obtido a partir da reacdo do
cloro com uma soluc¢éo diluida de soda-céustica. A agua sanitaria € uma solucdo que contém
2.5% (m/m) de cloro ativo em &gua e é muito utilizada na limpeza de pisos, desinfec¢do dos
alimentos, limpeza de caixas d dguas, etc. A agua sanitaria, mesmo sendo diluida, possui forte

poder germicida [50].
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2.6 Piso Antiestatico

As cargas elétricas causadas por um desbalanceamento de elétrons na superficie de um
material isolante é denominada eletricidade estatica. As cargas sdo produzidas através de um
campo elétrico que pode ser medido e que afeta objetos préximos ou as vezes até a certa
distancia. A conhecida descarga eletrostatica, ou ESD (Electrostatic Discharge), € definida
como a transferéncia dessas cargas entre corpos com potenciais elétricos diferentes [51].

A defini¢do de material antiestatico esta relacionada a capacidade de um material ndo
carregar outros materiais durante o contato e separacdo. Caso um piso ou revestimento
contenha propriedades antiestatica, isso significa que, sob um determinado conjunto de
circunstancias, como no caso de uma pessoa caminhando, o contato da sola do sapato com a
superficie ndo provocara a formacédo de cargas eletrostaticas.

Nas industrias de semicondutores o piso tem influéncia consideravel, devendo ser
antiestatico ou condutor de carga estatica, ou seja, pisos especialmente concebidos para
controlar e evitar que a eletricidade estatica danifique o processo pretendido [52].

O segundo capitulo, revisdo bibliografica, apresentou as principais informacdes a
respeito dos componentes utilizados para producdo dos compdsitos, como também as
propriedades desejadas.

No terceiro capitulo, procedimento experimental, sera apresentado 0s processos de
producdo dos compositos e as técnicas realizadas para determinagdo das propriedades do

material.



Procedimento Experimental 22

CAPITULO 3: PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Introdugdo

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias utilizadas para obtencdo dos
compdsitos BN/NF/Couro 60 phr, BN/NF/Couro 80 phr e os controles BN/NF e BN/Couro.
Os objetivos sdo a producdo e a caracterizacdo dos compositos para aplicagdo como pisos e
revestimentos. A secdo 3.2 descreve a metodologia para a sintese dos compositos, a se¢édo 3.3
apresenta a metodologia para exposicdo dos compdsitos a agentes saneantes, sendo elencados
a agua sanitaria e o desinfetante para o ensaio. Na se¢cdo 3.4 esta apresentada a metodologia

para as caracterizacGes dos compdsitos.
3.2 Preparacao dos Compdsitos.

A borracha natural utilizada neste trabalho foi do tipo crepe claro brasileiro, fornecida
pela DLP Industria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, localizada em Poloni-SP.
O residuo de couro foi coletado no curtume Vitapelli em Presidente Prudente-SP, este residuo
foi micronizado para ser utilizado na formulacdo. O negro de fumo N-330 foi fornecido pela
empresa Columbia Tecnologia em Petrdleo e Servigos Ltda. Os ativadores de vulcanizagao
6xido de zinco e 4cido estearico foram obtidos da VETEC®, o antioxidante ZMB-2, e 0s
aceleradores MBTS e TMTD da empresa Lanxess® Energizing Chemistry e o enxofre
também da VETEC®, todos os reagentes utilizados séo de grau para analise (P.A).

Os compdsitos BN/NF/Couro foram preparados nas proporcdes 60 phr e 80 phr de
residuo de couro, com o objetivo de se utilizar a maior quantidade do residuo. De acordo com
ensaios realizados a propor¢do 80 phr de residuo de couro € o limite que a matriz, borracha
natural, consegue distribuir uniformemente. Foram preparados os compositos BN/NF e
BN/Couro para fins comparativos nas caracterizagdes. As formulacGes e as substancias

utilizadas encontram-se na Tabela 2.



Procedimento Experimental 23

Tabela 2: Propor¢6es em phr dos ativadores e aceleradores de vulcanizacdo utilizados para
sintese dos compositos.

Borracha Natural 100 100 100 100
Residuo de Couro 60 60 80
Acido Estearico 2 2 2 2
Oxido de Zinco 5 5 5 5
ZMB-2 ** 1 1 1 1
Negro de Fumo 60 60 60
Enxofre 2,5 2,5 2,5 2,5
MBTS + 1,2 1,2 1,2 1,2
TMTD + 0,4 0,4 0,4 0,4

*phr Partes por cem de borracha. **ZMB-2: Metil Benzil Imidazolato de Zinco. {MBTS: 2,2
Ditiobisbenzotiazol. s TMTD: Tetramethylthiuram.

Nas proporcdes indicadas na Tabela 2, os compdsitos foram preparados de acordo com

as seguintes etapas:

1%) Etapa: Pesagem das substancias e incorporacao.

Foram tomadas as massas das substancias nas proporc¢Oes indicadas para cada
compdsito em balanca analitica METTLER TOLEDO modelo AB204-SRS. Na sequéncia foi
realizada a incorporagdo dos ativadores de vulcanizagdo em cilindro misturador aberto da
marca MAKINTEC (capacidade de prensagem dos rolos de 9 toneladas), de acordo com a
Norma ASTM D 3182 [53], apds incorporacdo o composito ficou um periodo de 16 horas em
repouso visando a absor¢do das cargas na borracha, para obter uma interagdo entre 0s
materiais, além de eliminar gases retidos no processo de incorporagéo [54].

Na sequéncia foram incorporados os aceleradores de vulcanizacdo e mantido em

repouso por 2 horas para estabilizacdo das interagdes.
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2%) Etapa: Analise reométrica e prensagem para ocorréncia da vulcanizacéo.

Com o objetivo de identificar as condi¢Ges ideais para a vulcanizacdo do material foi
realizada a analise reométrica de acordo com a Norma ASTM D 5289 [55], para determinar o
tempo 6timo de vulcanizacdo (tgo) para cada formulacdo.

A analise reométrica foi realizada em um redmetro da marca TEAMETRO,

pertencente a empresa Vibtech. Na Figura 8 observa-se a curva reométrica do compadsito

BN/NF/Couro 60 phr.
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Figura 8: Curva reométrica do compdsito BN/NF/Couro 60 phr.

A literatura indica que a temperatura ideal para alcangar a vulcanizacdo de um
elastbmero é 150°C (x30) [56]. Dessa forma, foi realizada a reometria do material em uma
isoterma nessa temperatura. Atraves da Equacdo 1 foi determinado o “Torque tg” €
consequentemente o tempo 6timo de vulcanizacdo tg, para cada formulacdo, obtendo os

valores apresentados na Tabela 3.
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Torque tgo= (MH — ML). 0,9 + ML 1)

Sendo: MH- Maximo torque e ML- Minimo torque.

Tabela 3: Tempo 6timo de vulcanizagéo (tgy) para 0s compdsitos.

BN/NF 3'18" 42,07 44,20 22,90
BN/Couro 3'52" 49,81 53,00 21,10
BN/NF/Couro 60 phr 3'43" 50,54 53,80 21,20
BN/NF/Couro 80 phr 4'34" 60,79 64,50 27,40

ApoOs a determinagdo dos tempos ideais de vulcanizagdo, os compositos foram
prensados na temperatura de 150°C na prensa hidraulica da marca MARCON Modelo MPH-
15 (capacidade de prensagem de 15 toneladas) com uma carga de 7,5 toneladas.

Os compositos BN/NF/Couro 60 phr, BN/NF/Couro 80 phr, BN/Couro e BN/NF

obtidos apo6s a completa vulcanizacdo estdo apresentados na Figura 9.



Procedimento Experimental 26

&
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BN/NF/Couro 60 phr BN/NF/Couro 80 phr

BN/Couro BN/NF

Figura 9: Compdsitos obtidos apds o processo de vulcanizagdo.

3.3 Ensaios de Exposicdo dos Compdsitos aos Agentes Saneantes. Agua Sanitéria e

Desinfetante.

Para garantir a aplicacdo dos compdsitos BN/NF/Couro como pisos, Sdo necessarias
caracterizagdes do material apds contato com produtos tradicionalmente utilizados para
limpeza. No desenvolvimento desta pesquisa, 0s compositos foram submetidos a exposi¢do
em agua sanitaria e desinfetante, produtos mais acessiveis e utilizados na limpeza de pisos.

O desinfetante utilizado possui a coloracdo amarelo escuro com a seguinte composi¢ao
quimica: Orto-benzil-p-clorofenol (0,25%), orto-fenil fenol (0,50%), agua e ingredientes

ativos: formol, sabdo, 6leo de pinho, solvente, estabilizante, sequestrante e corante.
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A 4gua sanitaria utilizada é incolor e possui a seguinte composicdo: Hipoclorito de
sodio; teor de cloro ativo 2,0 a 2,5 % (m/m).

A exposicdo dos compositos a dgua sanitaria e desinfetante foi realizada de acordo
com normas da Secretaria de Vigilancia Sanitaria — Ministério da Satde (Portarias n°15 de 23
de agosto de 1988 e n° 89 de 25 de agosto de 1994) [57, 58].

Segundo estas Portarias, todo material que é alvo de estudo de exposicdo a produtos
saneantes, deve ficar exposto por 24 horas. As Figuras 10 a 13 apresentam a exposicao das
amostras dos comp0sitos para posterior caracterizacao.

Para cada tipo de compdsito foi produzido um total de 40 béqueres, sendo 20 para
agua sanitaria e 20 para o desinfetante, com o objetivo de obter as amostras para todas as

caracterizagGes propostas.

BN/NF
AGUA SANITARIA

BN/NF
DESINFETANTE

Figura 10: Amostras do compdsito BN/NF imersas nos agentes saneantes.
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BN/COURD
DESINFETANTE

Figura 11: Amostras do compésito BN/Couro imersas nos agentes saneantes.

BN/NFICOURD

80 phr 60 phr
AGUA SANITARIA DESINFETANTE

L

Figura 12: Amostras do compdsito BN/NF/Couro 60 phr imersas nos agentes saneantes.

28
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BN/NFICOUR

BO phr

AGUA SANITARIA

Figura 13: Amostras do compdsito BN/NF/Couro 80 phr imersas nos agentes saneantes.

3.4 Ensaio de Envelhecimento dos Compdsitos.

Os compositos foram submetidos ao envelhecimento acelerado em estufa com
circulacdo forgada de ar a 70 °C durante 70 horas, de acordo com a norma ASTM D 573 [59].
As amostras tratadas com saneantes foram expostas a 50°C por uma semana, a temperatura
inferior € justificada pela acdo conjunta da agua sanitaria e desinfetante. O envelhecimento é

necessario para simular as caracteristicas do material apos o tempo de utilizag&o.

3.5 Caracterizagéo dos Compositos.

Neste item sdo apresentadas as metodologias empregadas para a caracterizacdo dos

compositos BN/NF, BN/Couro e BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr.
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3.5.1 Analises Fisico-Quimicas dos Compdsitos.

Estdo apresentadas neste subitem as analises fisico-quimicas realizadas nos
compositos, com objetivo de estudar a estabilidade frente a substancias de contato e

intempéries que o material estara sujeito.

3.5.1.1 Andlise de pH e da Cifra Diferencial.

A anélise de pH foi realizada de acordo com a Norma NBR 11057/2006 [60]. As
amostras foram trituradas e adicionadas em erlenmeyers contendo agua destilada com pH
neutro, foram mantidas sob agitacdo por 24 horas, ap0s este periodo, as amostras foram
filtradas e obtido a solucdo. Foi realizada a medida de pH da solugdo com pHmetro digital da
marca Nova Técnica, calibrado com solugdes tampdes de pH 4, 7 e 10. Também foi obtido
paralelamente outro extrato, que foi reservado em recipiente tampado. Foram realizadas
medidas de pH nos seguintes intervalos 0, 10, 15, 30, 60 e 90 dias para verificar o
comportamento do material.

Para andlise da cifra diferencial foi realizada a diluicdo da solucdo em dez partes,
transferindo 10 mL da solucdo inicial para um baldo volumétrico de 100 mL e completando
com &gua destilada com pH neutro, e na sequéncia a nova medida de pH do diluido para

obtencdo da diferenca entre o pH da solucéo inicial e do diluido.

3.5.1.2 Determinacéo de Oxido de Cromo pelo Método Titulométrico e Cromo Total pelo

Espectrofotdmetro de Absorcéo Atdmica.

A determinacdo de o0xido de cromo pelo método titulométrico foi realizado de acordo
com a norma NBR 11054/2007 - método A [61]. As cinzas do material foram obtidas pelo
procedimento da norma NBR 11031/2013 [62]. Pelo método titulométrico as cinzas sofreram

0 ataque quimico com os acidos sulfarico, percldrico, nitrico e demais reagentes, com



Procedimento Experimental 31

posterior titulacdo com tiossulfato de sédio padronizado. A determinacdo do percentual de

oxido de cromo foi realizada utilizando a Equacéo 2:

)

Cr.Os— (100.N.V.M ej

g

Em que: Cr,03 € o teor de 6xido de cromo, em percentual, N é a normalidade exata da solucéo
de tiossulfato de sddio, V é o volume gasto do tiossulfato de sédio na titulacdo, g é a massa da
amostra do composito e Me é o miliequivalente grama do 6xido de cromo (aproximadamente
0,02533).

Para a analise de cromo total no espectrofotdmetro de absor¢do atdmica, modalidade
chama, da marca SpectrAA 50B Varian, foram inicialmente preparadas as solugdes padréo de
cromo para construcdo da curva de calibracdo, nas concentracdes 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0, 10,0,
15,0 e 20,0 ppm, a partir da solucdo estoque de solucdo cromo padrdao 1000 ppm da marca
Carlo Erba. No preparo dos padrbes foi adicionado &cido nitrico e agua deionizada para

completar o volume do baldo. A Figura 14 apresenta a curva de calibracao.
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Figura 14: Curva de Calibrag&o para determinagdo do percentual em massa de cromo total.
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O preparo da amostra foi realizado por calcinacdo para eliminacdo da matéria
organica. As cinzas obtidas dos compdsitos foram submetidas ao ataque acido e posterior
diluicdo para ajuste da concentracdo, de acordo com a curva de calibracdo e acidificacdo
utilizando &cido nitrico.

As condi¢bes utilizadas no equipamento foram: atomizador de chama, corrente da
lampada de catodo oco de 7 mA, os gases acetileno e ar sintético, comprimento de onda de
357,9 nm com fenda de 0,2 nm. A técnica preconiza a quantificacdo do cromo total presente

no compdsito.
3.5.1.3 Anélise de Absor 3o de Agua

A absorcdo de &gua pelos compositos é um fator muito importante, pois, com a
aplicacdo do material para pisos, podem ocorrer dificuldades como tempo de secagem e
absorcdo excessiva de 4gua. A determinacdo da absor¢do de agua foi realizada de acordo com
a norma NBR-11130/2006 [63].

Foi utilizado um permeémetro da marca MAQTEST e de acordo com a norma, foi
realizado o ensaio de agua absorvida e agua transmitida. Os corpos de prova em formato
retangular sdo presos na base do equipamento e, atraves de um movimento constante de um
rolo que promove presséao € adicionada agua durante tempo pre-determinado. A quantidade de
agua absorvida é determinada pela diferenca de massa do corpo de prova, antes e apos a
exposicdo a agua.

Para determinar a agua transmitida € utilizado um papeldo com a mesma dimenséo da
amostra, que é colocado abaixo da amostra. Desta forma, se a agua atravessar a amostra ela
sera absorvida pelo papeldo. Determina-se a quantidade de &gua transmitida, pela diferenca

das massas do papeldo Umido e seco.
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3.5.1.4 Andlise de Permeabilidade ao Vapor de Agua.

A técnica para quantificar a permeabilidade ao vapor de agua é complementar a
absorcdo de agua e também importante para verificar o comportamento do material quando
exposto a uma corrente de ar com umidade.

O ensaio foi desenvolvido de acordo com a norma NBR 12834/2005 [64], sendo
utilizado o Permeabilimetro da marca MAQTEST com seis copos. Nesta técnica 0s corpos de
prova sdo colocados nas bordas dos copos que contém em seu interior silica-gel. Em seguida
0s copos sao fixados no suporte do equipamento. Por fim sdo expostos a uma forte corrente de
ar, numa atmosfera padréo de temperatura e de umidade.

O ar e 0 dessecante dentro do copo estdo em movimento constante. A umidade que
atravessa o corpo de prova € absorvida pelo dessecante, sendo determinada pela diferenca de

massa do copo entre o final e o inicio do teste.

3.5.1.5 Lixiviagao e Solubilizagio

A técnica de lixiviacdo é utilizada para determinar ou avaliar a estabilidade quimica
dos residuos, quando em contato com solugdes aquosas, permitindo assim verificar o grau de
imobilizacdo de contaminantes. O ensaio foi realizado de acordo com a norma NBR
10.005/2004 [65]. De acordo com essa Norma os residuos sao classificados em:

a) Residuos Classe | — Perigosos: Aqueles que apresentam riscos a saude publica e ao meio
ambiente ou uma das seguintes caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade ou patogenicidade ou ainda constem nos anexos A ou B da NBR 10004/2004 [66].
b) Residuos Classe Il — N&o perigosos: Os codigos para alguns residuos dessa classe

encontram-se no anexo H da NBR 10004/2004.
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» Residuos Classe II A — N&o inertes: Aqueles que podem ter propriedades, tais como:
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua e que ndo se enquadram nas
classificacOes de residuos classe | - Perigosos ou de residuos classe Il B —Inertes.

* Residuos Classe II B — Inertes: Quaisquer residuos que, quando amostrados de uma forma
representativa, segundo a NBR 10007/2004, e submetidos a um contato dindmico e estatico
com agua deionizada, a temperatura ambiente, conforme NBR 10006/2004, ndo tiverem
nenhum de seus constituintes solubilizados a concentracdes superiores aos padrdes de
potabilidade de agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor, conforme anexo G
da NBR 10004/2004.

Para aplicacdo da NBR 10004/2004, realizou-se inicialmente a norma complementar
NBR 10005/2004, a qual se refere ao procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de
residuos sélidos: fixa os requisitos exigiveis para a obtencdo de extrato lixiviado de residuos
solidos visando diferenciar os residuos classificados pela NBR 10004/2004 como classe | -
perigosos e classe 11 - ndo perigosos.

Para determinar a solugdo extratora do ensaio de lixiviacdo foi transferido para um
béquer 5,0 g do residuo dos compdsitos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr que foram trituradas
com diametro medio de 9 mm, adicionado 96,5 mL de &agua deionizada e agitado
vigorosamente por 5 minutos.

Na sequencia foi medido o pH, que foi maior que 5, desta forma, foi adicionado 3,5
mL de acido cloridrico 1N, homogeneizado e aquecido a 50°C durante 10 minutos, apos foi
esfriado e medido o pH novamente, como o valor obtido foi maior que 5, utilizou-se no
procedimento de lixiviacdo a solucdo extratora n® 2 (5,7 mL de acido acético glacial e agua
destilada em baldo volumétrico de 1 L).

As amostras trituradas, em tamanho que passam em peneira 9,5 mm, foram pesadas e

adicionadas em “Jar test” juntamente com a solucdo extratora n° 2, € mantido em agitacdo por
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20 horas e ap6s é realizado a filtracdo. O material filtrado é o extrato lixiviado que é
preservado para as analises dos metais pré-estabelecidos.

As amostras do lixiviado foram submetidas a determinacdo dos teores de
contaminantes de acordo com a norma NBR 10004/2004, por meio de Espectrdmetro de
Absorcao Atémica (EAA) Varian — SpectrAA, modalidade chama.

Os compositos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr apresentam grau de combustibilidade,
ndo sendo enquadrado como residuo inerte. Desta forma, caso o mesmo seja classificado
como residuo classe Il esta se enquadrard como classe Il A, ndo sendo necessario a analise de
solubilizagéo da tal classificagdo. Entretanto, o ensaio de solubilizacdo foi realizado para
comprovacdo de que metais contaminantes ndo entrardo em contato com ambiente externo,
guando o material for considerado um residuo.

A solubilizacdo foi realizada de acordo com a NBR 10006/2004 para diferenciar os
residuos classificados na ABNT NBR 10004 como classe 1l A - ndo inertes — e classe Il B —
inertes [67].

O procedimento para obtencdo do extrato solubilizado foi realizado da seguinte forma
a amostra foi seca a temperatura de até 42°C, utilizando uma estufa com circulacéo forcada de
ar e exaustdo ou estufa a vacuo, e determinar a percentagem de umidade. Foi adicionada uma
amostra representativa de 250 g (base seca) em frasco de 1500 mL, foi adicionado 1000 mL
de agua deionizada e isenta de organicos, o frasco foi coberto com filme de PVC e deixar em
repouso por sete dias, em temperatura até 25°C. A solucgéo foi filtrada com membrana com
0,45 um de porosidade e desta forma, obtido o extrato solubilizado, que na sequéncia foram
submetidas a determinacdo dos teores de contaminantes de acordo com a norma NBR
10004/2004, por meio de Espectrometro de Absorcdo Atdmica (EAA) Varian — SpectrAA,

modalidade chama.
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3.5.2 Andlises Microbiol 6gicas dos Compdsitos

As analises microbioldgicas foram realizadas para avaliar o comportamento do material
frente a contaminacdo por microrganismos, como também a eficiéncia apds o tratamento com
produtos saneantes, visando a utilizacdo do material como piso e revestimento doméstico e ou
comercial. Para contaminacao do material foram elencados fungos do grupo dos zigomicetos e
bactérias do grupo das enterobactérias, microrganismos que sdo frequentes em ambientes
domeésticos.

Para a realizacdo das anélises microbiologicas foi utilizado o procedimento descrito no
livro Bacteriologia e Imunologia, em suas aplicacfes a medicina e a higiene, do autor Otto
Bier [68]. Essa metodologia determina a formulacdo de meio de cultura utilizado para
observagdo de microrganismos de varias classificacGes: Bactérias, fungos, protozoérios e
algas e os cuidados de observacdo, esterilizacdo e leitura de resultados microbioldgicos.

Na continuagdo do procedimento foi realizada a inclusdo em parafina, para corte e
construcdo de laminas permanentes, seguindo a técnica de sequéncia de solventes: Agua,
alcool, xilol (solvente da parafina) que facilita a impregnacdo nas estruturas e por fim a
incluséo nos blocos de parafina.

Os cortes foram realizados com o Microtomo Criostato 300 da marca ANCAP e a
montagem em lamina permanente aderidas com clara de ovos conforme a recomendacdo geral
do livro Bacteriologia e Imunologia de Otto Bier. ApoOs esta preparacdo as laminas
permanentes foram observadas no microscopio da marca Nova Optical Systems, modelo 107
nos aumentos de 40X, 100X e 400X, para se determinar as possiveis estruturas

microbioldgicas presentes.
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3.5.3 Andlises Morfolgicas

3.5.3.1 Microscopia Optica (MO)

A técnica de microscopia Optica foi realizada utilizando diferentes aumentos, porém os
compositos obtiveram um resultado ideal no aumento nominal de 100X. Na microscopia
Otica, o contraste da imagem € resultado da diferenca de refletividade da luz nas diversas
regibes da superficie, uma vez que o sistema é constituido basicamente pela fonte de
iluminacdo e do sistema de lentes. Para materiais que sdo opacos a luz visivel, como é o caso
dos compositos, somente a superficie pode ser observada.

O procedimento foi realizado com os compositos acondicionados sobre laminas de
vidro devidamente limpas e observados com o auxilio do sistema de digitalizacdo de imagens,
SDI, que constitui de um microscépio Leica DMRX, e um computador Pentium 11l acoplado a
uma camera digitalizadora (ExwaveHAD, Sony, modelo SSC-DC54A). O sistema utiliza o

software Image-Pro Plus 4.0.

3.5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raio X (EDX)

O Microscopio eletrénico de varredura utilizado foi da marca Carls Zeiss modelo EVO
LS15 e para analises das amostras, utilizou-se o detector de elétrons secundarios (SE) em alto
vacuo e temperatura constante. As amostras foram fixadas em fita condutora dupla face de
carbono no stub (porta amostra). Na sequéncia, metalizou-se a amostra com uma fina camada
de ouro utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150R ES.

A técnica de energia dispersiva de raio-X (EDX) foi realizada no detector de elétrons
EDAX Genesis com 0 objetivo de identificar as regides que aparecem nas imagens de MEV
que podem estar associadas a elementos quimicos que nao reagiram no processo de
vulcanizacdo ou falha na disperséo fisica dos componentes na mistura. Quando o feixe de

elétrons incide sobre o compdsito, ocorre excitacdo dos elétrons mais externos ocorrendo
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mudanca no nivel de energia e ao retornar esta energia € liberada e captada pelo detector,

como cada elemento quimico possui um espectro de energia, é possivel a sua identificacao.

3.5.4 Ensaios Fisico-Mecanicos

3.5.4.1 Tensao versus Deformacéo

Para este ensaio foi utilizado o equipamento da marca EMIC modelo DL 2000, os
corpos de prova foram cortados em formato de gravata de acordo com a Figura 15, 0 ensaio

foi realizados de acordo com a norma ASTM D 412 [69].

BN/NF/Couro 60 phr BN/NF/Couro 80 phr

[l

BN/Couro BN/NF

Figura 15: Corpos de prova para ensaio mecanico tensao versus deformacéo.

O ensaio tensdo versus deformagdo é realizado com objetivo de avaliar o
comportamento das propriedades mecanicas dos materiais. O ensaio é realizado em
dinamOGmetro com tracdo para estirar 0 corpo de prova a uma taxa constante que vai
adquirindo medidas continuas e simultaneas de acordo com a carga aplicada e o0s
alongamentos dos materiais. Os resultados sdo apresentados por meio de gréficos de tensdo

aplicada em MPa versus porcentagem de deformacéo.



Procedimento Experimental 39

3.5.4.2 Dureza Shore A

A determinacdo da dureza shore A possilita a investigacdo das aplicacdes em que o
material serd enquadrado em nivel industrial. Para a realizacdo da analise foi utilizado um
durémetro shore A da marca Kiltler e o ensaio foi conduzido segundo a norma ASTM 2240
[70]. Nas amostras com espessura de até 1 cm é realizado a pressdo com a agulha do
durbmetro e aguarda-se um tempo para estabilizar a leitura que € realizada direta no marcador

analogico que apresenta os valores de dureza shore A.

3.5.4.3 Ensaio de Resisténcia a Abrasao

O ensaio de resisténcia a abrasao é realizado para avaliar o comportamento do material
guando em contato com objetos abrasivos e, dessa forma, estimar o tempo de vida util do
piso. O equipamento utilizado para esta analise foi um abrasimetro de elastdmeros e
polimeros da marca MAQTEST com frequéncia: (40+1) ciclo por minuto. Os corpos de prova
devem apresentar as seguintes dimensfes: 1,3 cm de didmetro e 0,6 cm de espessura, como
representado na Figura 16, os ensaios foram realizados de acordo com a norma DIN 53516

[71].

BN/NF/Couro 60 phr BN/NF/Couro 80 phr

BN/Couro BN/NF

Figura 16: Corpos de prova para 0 ensaio de resisténcia a abrasao
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3.5.4.4 Ensaio de Resisténcia a Compressao

O ensaio de compressao foi conduzido com a aplicacdo de uma carga compressiva no
corpo de prova, determina-se a distancia entre as placas de compressao, assim como a carga
aplicada. O equipamento utilizado foi da marca Emic modelo DL 3000 com célula Trd 27, e
0s procedimentos seguiram a norma ASTM D 695 [72]. Para este ensaio as amostras devem
apresentar as seguintes dimensdes 2,54 cm de altura e 1,27 cm de didmetro em formato

cilindrico como apresentado na Figura 17.

1,27 cm

2,54 cm

Figura 17: Corpo de prova para o ensaio de resisténcia & compressao.

3.5.5 Densidade de Ligagdes Cruzadas

A densidade de ligagOes cruzadas de um material polimeérico é identificada pelo
tamanho médio de cadeia entre os pontos de entrecruzamento. A metodologia mais
empregada para sua determinacdo é baseada na teoria de Flory-Rehner que utiliza dados de
inchamento em solventes.

Para esta determinagdo foi utilizado o tolueno como solvente, as amostras foram

cortadas na dimensdo 20 x 20 x 2 mm, pesadas em balanca analitica e imergidas nos frascos
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contendo tolueno durante cinco dias. ApoOs este periodo, foram novamente pesadas e
conduzidas a estufa para secagem total e na sequencia novamente pesadas.

Com os dados das massas e suas respectivas densidades, foi determinada a densidade
de ligacdes cruzadas através da Equacéo 3 de Flory-Rehner [73]:

b —[IN@L—w) + v + pv1?]
pva(n? -1 [ 2)

(3)

Em que: V - densidade de ligaces cruzadas (mol/cm?).
Vi - razdo do volume da amostra seca pelo volume da amostra inchada.

¥ - parametro de interacdo do polimero/solvente, para solventes apolares € utilizado

valor igual a 0,34,

0 - densidade do polimero.

Vsv - volume molar do solvente puro.

3.5.6 Andlises Estruturais dos Comp0sitos

3.5.6.1 Espectroscopia por FT-IR modo ATR

A técnica de Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
foi realizada para os compositos, para essas analises utilizou-se um equipamento da marca
Bruker modelo Vector 22, na regido entre 4000 e 400 cm™, sendo a energia do feixe utilizada
na totalidade sem divisdo nas fendas. As amostras sdo cortadas em tamanho adequado para o
compartimento do aparelho, sem necessidade de outros preparos. A umidade da camara é
controlada utilizando materiais que absorvem umidade. Para 0s compdsitos a analise foi

conduzida através do modo Reflexdo Total Atenuada (ATR).
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3.5.6.2 Espectroscopia Raman

A analise foi realizada para os compoésitos no espectrografo micro Raman da marca
Renishaw, modelo In-Via com as configuracdes de laser 633 nm edge, grade de difracdo 1800
linhas/mm, tempo de exposicdo 10 segundos, acumulacdo igual a 1, poténcia do laser 100% e
50% (apenas para a amostra BN/Couro) e lente objetiva de 50X com aumento 500X. A
analise no espectrografo micro Raman ndo requer preparo da amostra, apenas cortes em

tamanho adequado com o compartimento do equipamento.

3.5.7 Analises Térmicas

3.5.7.1 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) determina a diferenga de energia entre
uma substancia e um material de referéncia, inerte termicamente, enquanto sdo submetidas
simultaneamente a uma variagdo controlada de temperatura.

Os ensaios de calorimetria exploratoria diferencial foram realizados em um
equipamento da marca NETZSCH, modelo 204. As amostras foram adicionadas em cadinho
de aluminio, a razdo de aquecimento de 10°C/min, atmosfera de nitrogénio com fluxo de 25

mL/min e faixa de temperatura de -100 a 500°C.

3.5.7.2 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

Por meio da técnica de DMA é possivel obter medidas de propriedades mecanicas de
uma amostra quando esta é submetida a uma carga oscilante em funcéo da temperatura, tempo
e frequéncia. O modulo de elasticidade (parametro que mede a resisténcia mecanica de um
corpo elastico que sofre deformacao por uma forca aplicada) e as temperaturas de transicoes

de fase sdo alguns dos eventos que se pode determinar por meio desta técnica.
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As medidas de analise dindmico-mecéanica foram realizadas em um equipamento
NETZSCH 242C. As analises foram realizadas com as seguintes condicdes: intervalo de

temperatura de -120°C até 120°C, forca dindmica de 1,8 N, forca estatica de 2,0 N.
3.5.7.3 Andlise Termogravimétrica (TG e TG/FT-IR Acoplado)

A andlise termogravimétrica é realizada para determinar a caracteristica da
decomposicdo térmica do material. O ensaio acoplado com FT-IR é realizado com 0s gases
evaporados e direcionados para uma camara que faz medidas de infravermelho em tempo real,
o0 software acumula todas as medidas de infravermelho que origina uma imagem
tridimensional.

As analises foram conduzidas no equipamento da marca NETZSCH modelo 209
acoplado ao espectrometro de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR), da marca Bruker modelo Vector 22, com faixa de temperatura de 27°C até 1000°C, com

razdo de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio e fluxo de 20 mL/min.
3.5.8 Propriedades Elétricas. Impedancia e Condutividade

As medidas elétricas DC e AC foram realizadas nos compositos a temperatura
ambiente e ar atmosféerico. As amostras foram preparadas por meio do depdsito de eletrodos
de ouro em ambas as faces com uma area igual 0,28 cm? por meio da técnica de evaporacéo
sob vacuo a 10° mbar. As medidas elétricas DC foram realizadas por um eletrdmetro
Keithley, modelo 6517A, na faixa de tensdo de -3V a +3V. As espessuras das amostras dos

compositos foram determinadas e estdo presentes na Tabela 4.
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Tabela 4: Espessuras dos compdsitos para medidas elétricas.

BN/Couro 2,21
BN/NF 1,95
BN/NF/Couro 60 phr 2,60
BN/NF/Couro 60 phr AS 2,50
BN/NF/Couro 60 phr D 2,50
BN/NF/Couro 80 phr 3,40
BN/NF/Couro 80 phr AS 3,58
BN/NF/Couro 80 phr D 3,44

Os dados foram representados graficamente usando o formalismo do plano cartesiano,
V versus |, e a condutividade elétrica (o) pode ser representada pela Equacgéo 4:
o=(RA)™ (4)
Em que R representa uma resisténcia elétrica e A ¢ a representagdo do fator
geométrico do suporte da amostra. Neste caso, o suporte da amostra foi semelhante a um
capacitor de placas paralelas e A é igual a A/L, em que A é a area metalizada e L a espessura
da amostra.
A espectroscopia de impedancia foi realizada na faixa de frequéncia de 0,1 Hz a 1
MHz, com um potencial aplicado de 100 mV, utilizando um analisador de impedéancia
Solartron Modelo S11260 com um Modelo de interface dielétrica 1296 acopladas. Os dados
de impedancia foram plotados em diagramas de Nyquist e normalizado a um fator geométrico
igual a unidade. Os dados foram tracados utilizando o complexo Z '(w) versus Z "(w), €
analisados com o software EQUIVCRT de Boukamp's. Este programa trabalha os ambientes
desenvolvidos para circuitos elétricos equivalentes com base na montagem dos espectros

emitancia de dados. Uma impedéncia Z* (w) de um sistema complexo apresenta uma resposta
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formada pela contribuicdo de todos os componentes ativos elétricos do sistema e Z* (o) e

pode ser representada pelas Equacbes 5e 6 :

Z*(a))=iZi*(a))zZl*(a))+Z;(a))+...+Z;(a)) (5)

2%(w)= Y Re, 29+ | YIm (29 =Y Z (@) + |32, (@) ©)

Em que “n” representa o nimero de componentes elétricos do sistema.
A impedancia dos compositos BN/NF/Couro pode ser representada fundamentalmente

pelas Equacdes 7 e 8:

2 () = Zoy (0) + Zye (0) + Zouro @) (7)

Z:(@) = [Za (@) + Z3 () + Zou @)+ 120 (@) + 236 (@) + Zogu@)] ®)

Em que os subindices BN, NF e Couro representam uma contribuicdo de borracha
natural, negro de fumo e residuo de couro respectivamente.

Cada componente de impedéncia ou fendmeno de relaxamento no sistema pode ter a
sua resposta elétrica representada por um circuito elétrico equivalente a frequéncia zero
(campo constante) e decomposta em elementos de resisténcia elétrica (R), de capacitancia (C),
a indutancia (1) e n que representa a distribuicdo de tempo de relaxagdo presente no sistema.
Quando o valor de n e préximo a zero os dados experimentais pode ser ajustado usando o
formalismo classico Debye. Este tipo de formalismo é em geral utilizado para sistemas
simples tais como liquidos e ceramicos monofasicos. No entanto, se o valor de n é diferente
de zero, o formalismo mais comum usado é o formalismo Cole-Cole e 0 parametro n esta

relacionado com o angulo de descentralizagio (o)) do semicirculo pela Equacéo 9.
n=— 9)

Como R e C sdo elementos elétricos, estimados por simulacdo utilizando circuito

elétrico equivalente, é possivel determinar a frequéncia de relaxacédo linear (fy) e frequéncia
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angular () acoplado ao tempo de relaxamento (tp), associada ao sistema de dipolo ou
relaxamento dielétrico do processo, representado pela Equacéo 10.

1

= (10)

fo

3.5.9 Ensaios de Adesdo do Compésito a Superficie

O ensaio de adesdo dos compositos BN/NF/Couro 60 e 80 phr foi realizado para
determinar a resisténcia e qualidade de adesdo do material em contrapiso, seguindo
parametros utilizados pelo piso tipo PAVIFLEX®, que é definido como um revestimento
vinilico semiflexivel, apresentado em placas, composto por resinas de PVC, plastificantes,
cargas minerais, pigmentos e isento de amianto em sua formulacdo, normalizado pela NBR
7374 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT [74].

A instalacdo do PAVIFLEX ® segue as orientacdes da norma Britanica BS 8203[75].
Todo o local, ou seja, o contrapiso deve ser limpo, seco, firme, isento de umidade, 6leo,
residuos de gesso, graxa ou sujeiras que possam impedir a colagem.

Para a fixagdo do material no contrapiso foi utilizado adesivo de contato (base de
borrachas e resinas sintéticas, solventes aromaticos e alifaticos) da marca Amazonas®,
aplicado nas placas dos compdsitos e no local da colagem. De acordo com a norma do
fabricante do adesivo, é necessario aguardar um tempo de 20 minutos para evaporagdo do
solvente e apds este tempo realizar a adeséo.

Apos a colagem do material foram determinados intervalos de tempo para proceder a
remocao do material, objetivando verificar a eficiéncia da adesdo, estes intervalos iniciaram
com 30 minutos apés a colagem, na sequéncia 60 minutos e por fim 90 minutos.

Paralelamente, para determinar a resisténcia da adesdo, foi realizado um
acompanhamento com um dinamémetro da marca MAQTEST com acoplamento de uma

pinga que promoveu a descolagem da material, o ensaio foi realizado com uma carga de 20



Procedimento Experimental 47

Kgf e velocidade de 100 mm/min, os corpos de prova foram dimensionados de acordo com a
norma NBR 110644/2013 [76].

O terceiro capitulo procedimento experimental, apresentou a metodologia para
producdo dos compositos e as caracterizacOes realizadas para determinar as propriedades do
novo material.

No quarto capitulo, estdo apresentados os resultados obtidos e a discusséo a respeito
do comportamento do material frente as principais propriedades que sdo exigidas para um

padrdo de piso ou revestimento.
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CAPITULO 4: RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Introducéo

As primeiras técnicas apresentadas sdo as analises fisico-quimicas dos compositos, as
quais foram utilizadas para verificar a estabilidade do material em condicGes reais de
utilizacdo. Em seguida os resultados das caracterizacdes microbiologicas, morfoldgicas,
mecanicas, estruturais, térmicas e elétricas.

Nos ensaios as nomenclaturas agua sanitaria e desinfetante estdo relacionadas com
amostras que foram tratadas com estes saneantes e também envelhecidas, porém, em
temperatura inferior e por mais tempo para simular a utilizagdo do material. A designacgéo
envelhecida refere-se as amostras que sofreram somente tratamento térmico de acordo com
norma citada no item 3.4 e sem envelhecimento as amostras que ndo foram expostas aos

saneantes e nem ao tratamento térmico.

4.2 Andlises Fisico-Quimicas dos Compdsitos

4.2.1 Analise de pH dos Compdsitos

Na avaliagdo quimica a determinacdo do pH é muito importante para a verificagao dos
niveis de acidez em que se encontra o material. A estabilidade quimica de um material esta
relacionada com os valores de pH, uma vez que as reagdes quimicas dependem de valores
especificos para sua ocorréncia.

Os resultados para as amostras sem tratamento com o0s produtos saneantes,
apresentaram uma pequena variacdo entre os controles BN/NF e BN/Couro, quando

comparados aos compasitos BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr (Figura 18).
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Figura 18: Valores de pH dos compdsitos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr,
sem saneantes. O grafico no insert apresenta a variacdo de pH durante os 90 dias de andlise.

O ensaio de pH também foi realizado com a amostra permanecendo em frasco fechado
por um periodo de 90 dias, com leituras de pH em intervalos de 0, 10, 15, 30, 60 e 90 dias
para verificar uma possivel alteracdo, contudo o resultado foi positivo, pois, os valores
permaneceram dentro da faixa da neutralidade. Para as amostras submetidas ao tratamento
com agua sanitaria com composi¢do quimica: hipoclorito de sddio e teor de cloro ativo (2,0 a

2,5% m/m), os valores de pH foram superiores como pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19: Valores de pH dos compdsitos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr
tratados com agua sanitaria. O gréafico no insert apresenta a variacdo de pH durante os 90 dias de
andlise.

Esses resultados provavelmente foram decorrentes da composicdo quimica do
hipoclorito de sodio, que apresenta pH variando de 12 a 13 [77, 78]. Considerando que 0s
compositos ficaram expostos por 24 horas na agua sanitaria, existe a possibilidade da
ocorréncia de um residual de hipoclorito de sodio que resultou em valores de pH superiores.

O resultado obtido durante o periodo de 90 dias apontou uma queda no pH para todas
as amostras, este resultado era esperado, pois, 0 contato com gas carbonico do ar acidifica a
agua provocando uma reducdo no pH. Esta diminuicdo foi minima porque o material foi
mantido em recipiente fechado.

O gas carbonico dissolvido na &gua gera o &cido carbonico, por meio do seguinte
equilibrio quimico:

CO; + H,0 «» H,CO; (12)

Portanto, embora o gas carbdnico ndo chegue a provocar profundas condigdes de

acidez nas aguas, € um componente importante por estar sempre presente, mediante sua
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dissolugdo na &gua proveniente da atmosfera, por diferenca de pressdo parcial (Lei de Henry)
[79].
Os valores de pH das amostras submetidas ao tratamento com desinfetante est&o

apresentadas na Figura 20.
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¢
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6,5

Figura 20: Valores de pH dos compdsitos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr
tratados com desinfetante. O grafico no insert apresenta a variacdo de pH durante os 90 dias de
analise.

A composic¢édo quimica do desinfetante (orto-benzil-p-clorofenol 0,25%; orto-fenil fenol
0,50%; agua; ingredientes ativos formol; sabdo; 6leo de pinho solvente; estabilizante;
sequestrante e corante) ndo influenciou na variacdo de pH dos materiais, sendo os resultados
muito similares as amostras sem tratamento com saneantes. Considerando que a faixa de pH
de desinfetantes com a composi¢do quimica citada é de 6,5 a 7,4, ou seja, dentro da faixa de
neutralidade, conclui-se que os compositos ndo sofreram influéncia dos compostos quimicos
presentes no desinfetante, 0 mesmo resultado pode ser observado no ensaio durante o periodo
de 90 dias. Do ponto de vista comercial, esta estabilidade apresentada pelos resultados de pH

garante a aplicacdo do material como pisos e/ou revestimentos.
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4.2.2 Cifra Diferencial

A cifra diferencial é utilizada para verificar a variacdo de pH quando os materiais sao
submetidos a uma quantidade excessiva de dgua. Os materiais foram avaliados na mesma
sequéncia do ensaio de pH. Na Figura 21 observam-se os resultados das amostras sem

saneantes e tratadas com &gua sanitéaria.

0,7
e Sem Saneante
€ Agua Sanitaria

0,6
0,5- é -

0,4- %
0,3- %

0,2

Cifra Diferencial

BN/NF BN/Couro 60 phr 80 phr

Figura 21: Cifra diferencial dos compdsitos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 ph
sem saneante e com agua sanitaria.

Considerando que os resultados ideais para esta caracterizacdo séo inferiores a 0,7
[80], em todas as formulagdes os resultados demonstraram a estabilidade do material. As
amostras tratadas com agua sanitaria apresentaram menores variagcdes de cifra diferencial
indicando uma consideravel estabilidade quimica. Resultado similar para os materiais tratados

com desinfetante como pode ser observado na Figura 22.
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Figura 22: Cifra diferencial dos compdsitos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 ph
sem saneante e com desinfetante.

Os tratamentos com saneantes ndo levaram a valores elevados de cifra diferencial, o
que indica a producdo de materiais com boa estabilidade quimica, ou seja, resistentes a

exposicdo excessiva de agua.

4.2.3 Determinacdo de Oxido de Cromo pelo Método Titulométrico e Cromo Total pelo

Método Espectrofotdmetro de Absorcao Atdmica.

O método titulométrico determinou a quantidade de cromo presente nos compdsitos
BN/NF/Couro 60 phr, BN/NF/Couro 80 phr e no controle BN/Couro, na forma de oxido
cromico (Cr,0O3). Considerando que os compositos possuem diferentes quantidades de
residuos de couro, adicionado na fabricacdo e que o couro wet-blue possui no minimo 3,5 a
4,0% m/m de oxido de cromo, torna-se importante determinar a quantidade presente no
composito. A Figura 23 apresenta os percentuais de 6xido cromico, dos compdsitos sem

tratamento com os saneantes e tratados com agua sanitaria. Analisando os resultados verifica-
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se que o compasito BN/NF/Couro 80 phr atingiu maior percentual, o que pode ser explicado
pela quantidade superior de residuo de couro adicionado na formulacéo.

O monitoramento da concentragdo de 6xido de cromo se faz necessario para controlar a
presenca deste metal, que é um problema ambiental e esta relacionado com processos de

reciclagem, apds a vida util do material.
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Figura 23: Teor de 6xido crdmico dos compdsitos BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr, sem
saneante e tratado com agua sanitaria.

Na Figura 24, estdo apresentados os resultados para as amostras que foram submetidas
a exposicao ao desinfetante e sem saneante. E possivel verificar similaridade nos percentuais
de 6xido crébmico para as amostras tratadas com &gua sanitaria e desinfetante. E muito
importante ressaltar que os resultados apresentaram correlacdo com a concentracdo de 6xido
crémico presente no couro, observando que em massa o percentual de couro nas formulacGes
dos compositos, em média é de 25%, sendo no minimo 3,5 a 4,0% de 6xido crémico, 0 que

explica o percentual proximo a 1% apresentado pelos compositos.
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Figura 24: Teor de 6xido cromico dos compdsitos BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr sem
saneante e tratado com desinfetante.

A determinagdo da concentracdo de cromo trivalente em residuos de couro wet blue,
segundo a técnica titulométrica resultou em valor médio de 3,14% (m/m), comparando com 0S
resultados de cromo total, pela técnica espectrofotométrica, o percentual foi 3,17% [81].
Observa-se que nos residuos de couro de wet blue a presenca majoritaria € de cromo
trivalente. Com relacdo ao cromo hexavalente presente no wet blue, 0s percentuais s&o
despreziveis na casa de 0,0077% [82].

Para confirmacdo dos resultados obtidos no método titulométrico, foi realizada a
determinacdo de cromo total utilizando a espectrofotometria de absor¢do atbmica modalidade
chama. Nas Figuras 25 e 26 observam-se os resultados obtidos para as amostras dos
compositos sem tratamento com saneantes, tratados com agua sanitaria e com desinfetante
respectivamente. Analisando a Figura 25, verifica-se resultados similares ao método
titulométrico, o composito BN/NF/Couro 80 phr apresentou a maior concentracdo expressa

em percentual de massa do compdsito.
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Figura 25: Percentual de cromo total dos compositos BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr
tratado com &gua sanitaria e sem saneante pelo método EAA.
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Figura 26: Percentual de cromo total dos compositos BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr
tratado com desinfetante e sem saneante pelo método EAA.
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A anélise no espectrofotdmetro de absorcdo atdmica, das amostras expostas ao
desinfetante indicaram concentragdes idénticas as amostras expostas a agua sanitéria,
comprovando que a composicdo quimica dos saneantes ndo interferiu na estabilidade do
cromo presente nos compasitos.

Por meio da técnica de espectrofotometria de absorcdo atébmica, foi determinado o
percentual em massa de cromo total, e com a técnica titulométrica foi determinado o
percentual em funcdo de éxido de cromo (cromo trivalente), desta forma, é possivel verificar
uma pequena diferenca nas concentracdes, em média 0,005% m/m. Esta diferenca poderia
estar relacionada com especificidade do cromo, que devido a oxidacao formaria o cromo VI,

entretanto, devido ao limite de deteccdo do equipamento ndo é possivel esta afirmacao.

4.2.4 Andlise de Absorcao de Agua

Os resultados do percentual de absor¢do de agua mostraram que tanto os compoésitos
tratados com saneantes, como aqueles sem tratamento, apresentaram baixos valores de
absorcéo de agua, o que pode indicar o seu uso em condi¢Ges mais severas de umidade. A
Figura 27 apresenta os percentuais de absorcdo de agua das amostras sem saneante, tratadas
com agua sanitaria e desinfetante.

Os compdsitos BN/Couro e BN/NF/Couro 80 phr alcangcaram 0s maiores percentuais
de absorcao de agua, devido a carga residuo de couro que possui um carater higroscopico. No
trabalho de pesquisa Polipropileno e blendas PP/EPDM reforcadas com fibras de sisal
desenvolvido por Pigatto, et al (2009) [83], os resultados apontaram que para as blendas com
maior quantidade de fibras de sisal, os percentuais de absorcdo de agua foram superiores, a
semelhanca com o couro € que a carga utilizada também possui carater higroscopico.

Para estes compdsitos devido a maior quantidade de residuo de couro, o fator

porosidade pode estar relacionado com a maior absorcao de agua.
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Figura 27: Percentual de absorcdo de agua nos compdsitos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e
BN/NF/Couro 80 phr sem saneante, tratados com agua sanitaria e desinfetante.

A borracha empregada na formulacdo dos compdsitos possui uma impermeabilidade
consideravel, dificultando a absorcéo de agua. Na amostra de controle BN/NF, que ndo possui
0 couro, 0s percentuais de absorcéo foram os mais baixos, fato que explica que a presencga do
couro, material higroscopico, influencia a absorcdo de agua. Esta variagdo na absor¢do de
agua nos compositos ocorre devido a presenca de particulas de couro na superficie,
aumentando assim sua massa. [84].

O tratamento com 0s saneantes agua sanitaria e desinfetante ndo influenciou o0s
resultados de absorcdo de agua, os valores obtidos foram idénticos entre os tratamentos, este
resultado é muito positivo para aplicagédo prevista para 0 composito.

Para cumprimento na integra da norma NBR 11130/2006, é necessario realizar o
ensaio de percentual de agua transmitida. Para todos os compdsitos ndo foi obtida massa de
agua transmitida, confirmando que a quantidade de &gua absorvida pelos compésitos ndo foi

significativa.
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4.2.5 Andlise de Absorcdo de Vapor de Agua

A permeabilidade ao vapor de agua é definida como a quantidade de vapor de &gua
que passa através de uma unidade de area do material, por unidade de tempo. Os resultados
de absorcdo de vapor de agua seguiram a mesma referéncia dos encontrados pela absorcéo de
agua, com ressalva apenas de que os resultados da permeabilidade de vapor de agua, de
acordo com a norma, si0 expressos em mg/cm?.h.

A Figura 28 apresenta os valores de permeabilidade encontrados para as amostras sem
saneante, tratadas com agua sanitaria e desinfetante.

O composito BN/Couro apresentou os maiores valores de permeabilidade ao vapor em
todos os tratamentos. Na sequéncia observa-se o comp6sito BN/NF/Couro 80 phr com
quantidades superiores ao compo6sito BN/NF/Couro 60 phr devido a maior presenca de massa

de residuo de couro na sua composicao.
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Figura 28: Permeabilidade ao vapor de agua dos compositos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e
BN/NF/Couro 80 phr sem tratamento, tratados com agua sanitaria e desinfetante.
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O residuo de couro € um material de baixa densidade e grande capacidade de
absorcdo, contudo a borracha natural que recobre o compdsito € um material com alto grau de
impermeabilidade fornecendo aos compdsitos baixa capacidade de absor¢do. Resultados de
absorcéo de vapor de &gua para o residuo de couro apresentaram valores de 3,6 mg/cm?.h
[85], 0 que explica os valores encontrados para 0s compositos, uma vez que a presenca da
borracha natural ocasionou uma impermeabilidade gradativa. O controle BN/NF apresentou
os menores valores de permeabilidade devido a auséncia de residuo de couro na formulacéo,
prevalecendo a impermeabilidade da borracha.

Assim como no ensaio de absorcdo de agua, o tratamento com 0s saneantes agua
sanitaria e desinfetante ndo influenciou os resultados de permeabilidade ao vapor, garantindo
0 material contra exposi¢cdo ao vapor de dgua. Quanto a aplicacdo industrial os resultados de
permeabilidade permitem considerar que o material pode ficar exposto a um ambiente com

alto percentual de umidade.
4.2.6 Lixiviacdo e Solubilizacéo

A lixiviacdo, de acordo com a NBR 10005/2004, ¢é definida como a determinagéo da
capacidade de transferéncia de substancias organicas e inorganicas presentes no residuo
solido, por meio de dissolucao na solucdo extratora n® 2. A solubilizacao é realizada de acordo
com a norma NBR 10006/2004, visando diferenciar os residuos classificados na NBR
10004/2004 como classe Il A - ndo inertes — e classe Il B — inertes [86, 36].

Os ensaios de extrato lixiviado foram conduzidos para as amostras de residuos dos
compositos BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr e estdo apresentados nas Tabelas 5 e

6.



Resultados e Discussao 61

Tabela 5: Concentracdo de metais no lixiviado das amostras BN/NF/Couro 60 phr.

Arsénio 0,30+ 0,01 1,00
Bario 27,80 + 1,04 70,00
Cadmio nd* 0,50
Chumbo 0,06 +0,01 1,00
Cromo 0,60 + 0,02 5,00
Mercurio nd 0,10
Prata nd 5,00
Selénio nd 1,00

*nd- ndo detectado

+ VMP - Valor Méaximo Permitido (mg. L™)

Tabela 6: Concentracdo de metais no lixiviado das amostras BN/NF/Couro 80 phr.

Arsénio 0,50 + 0,01 1,00
Bario 32,02+1,26 70,00
Cadmio nd* 0,50
Chumbo 0,08 +0,01 1,00
Cromo 0,80 + 0,02 5,00
Mercurio nd 0,10
Prata nd 5,00
Selénio nd 1,00

*nd- ndo detectado

+ VMP - Valor Méaximo Permitido (mg. L™)

A liberacdo de elementos quimicos depende das propriedades fisico-quimicas do
material, bem como das condig¢des experimentais do teste. Analisando os resultados verifica-

se que as amostras BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr apresentaram concentragoes
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abaixo do valor méximo permitido para cada espécie quimica. Com relacdo ao metal cromo
presente no couro, constituinte de interesse nos compdsitos, foi obtida uma concentracdo
muito abaixo do valor limite permitido, resultado importante para o descarte do material apds
0 USO.

As concentragdes encontradas provavelmente sdo dos constituintes que permaneceram
sobrepostos no compdsito, como pode ser verificado nas imagens da microscopia eletrénica
de varredura, resultado do excesso, por exemplo, dos agentes de vulcanizacdo, também séo
elementos que podem estar presentes no meio extrativo.

Quanto a lixiviacdo, tendo em vista a protecdo da matriz borracha, confirma-se que
exposi¢des a intemperismo, ou processos de lavagens nao influenciardo o compdsito. Dessa
forma, ndo ha restricdes para 0 uso do comp6sito como pisos e ou revestimentos e também
quanto a disposicdo dos residuos gerados ap6s o tempo de vida dtil.

Os resultados do ensaio de lixiviacdo permitiram classificar os residuos dos
compdsitos BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr como nédo perigosos.

As Tabelas 7 e 8 apresentam a concentracdo do extrato do solubilizado realizado para
as amostras BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr.

Os resultados das anélises dos residuos dos compdsitos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr
comprovaram que os metais ndo solubilizaram acima do limite maximo permitido para cada
espécie quimica analisada. Assim como no ensaio de lixiviacdo, para algumas espécies
quimicas as concentracdes apresentaram-se abaixo do limite detectado e foi informada nas

Tabelas 7 e 8 com a sigla “nd”.
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Tabela 7: Concentragdo de metais no solubilizado das amostras BN/NF/Couro 60 phr.

Aluminio 0,10 £0,01 0,20
Arsénio nd* 0,01
Bario 0,18 £ 0,05 0,70
Cadmio nd 0,00
Chumbo nd 0,05
Cobre nd 2,00
Cromo nd 0,05
Ferro nd 0,30
Manganés 0,04 £0,01 0,10
Mercario nd 0,001
Prata nd 0,01
Selénio nd 0,05
Sédio 74,50 £ 2,36 200,00

*nd- ndo detectado

+ VMP - Valor Méximo Permitido (mg. L™)

Em um ensaio de solubilizagdo de residuo de curtume para a disposi¢do final, as
amostras de couro wet blue apresentaram valores em desacordo com os estabelecidos na
legislacdo. Os parametros que ndo se enquadraram nos padrfes foram: aluminio, cromo total,
ferro, manganés, sendo a concentracdo de cromo total igual a 0,064 mg.L™ com o limite
méximo em 0,05 mg.L™ [87]. E imprescindivel ressaltar neste ensaio que as amostras sdo de
residuo de wet blue do processo de rebaixamento, portanto, sdo esperadas concentragdes

acima do valor maximo permitido.
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Tabela 8: Concentragéo de metais no solubilizado das amostras BN/NF/Couro 80 phr.

Aluminio 0,15+£0,01 0,20
Arsénio nd* 0,01
Bario 0,21 £0,02 0,70
Cadmio nd 0,00
Chumbo nd 0,05
Cobre nd 2,00
Cromo nd 0,05
Ferro 0,04 +£0,01 0,30
Manganés 0,05+ 0,02 0,10
Mercario nd 0,001
Prata nd 0,01
Selénio nd 0,05
Sédio 87,40 + 3,49 200,00

*nd- ndo detectado

+ VMP - Valor Méximo Permitido (mg. L™)

Para os compdsitos BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr, as concentragdes
dos metais no extrato lixiviado foram inferiores ao limite estabelecido pela norma, desta
forma os compositos foram classificados como ndo perigosos. Para estes compositos ndo
existe necessidade de realizar o ensaio de solubilizacdo, entretanto foi realizado com a
finalidade de verificar o comportamento do material. No ensaio de solubilizagdo todos os
metais analisados ndo solubilizaram acima do valor maximo permitido, desta forma, os
compositos podem ser utilizados em locais sujeitos a intempéries e também seus residuos ndo
apresentam riscos de contaminacdo ao meio ambiente.

Os residuos dos compdsitos BN/NF/Couro séo classificados como classe 11 A, ou seja,
ndo perigosos e nao inertes. Ele é classificado como ndo inerte devido a propriedade de

combustibilidade.
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4.3 Analises Microbiol 6gicas dos Compositos

Os microrganismos utilizam o carbono como fonte de energia para o seu metabolismo,
0s componentes do composito possuem carbono em suas estruturas, dessa forma, decorre a
necessidade da realizacdo das analises microbiolégicas no material. As fontes de carbono
organico, como por exemplo, o couro, podem sofrer ataques de microrganismos.

A estabilidade do couro provida pelas ligacbes com o metal cromo torna pouco
provavel o ataque de microrganismos, mas € necessario considerar 0s processos e operacdes
anteriores a reacdo quimica com o cromo. Uma das operacdes que merece destaque é a
denominada descarne (remocdo da hipoderme), caso este processo ndo ocorra completamente,
a pele pode conter excesso de Oleo natural, fonte de carbono, que contribui para
desenvolvimento de microrganismos, como fungos e bactérias [80].

Inicialmente os materiais foram acondicionados em béqueres contendo agua destilada,
agua sanitaria e desinfetante, apos 24 horas foi realizada a observacdo do material e ndo foi
constatada alteracdo significativa na aparéncia fisica dos compdsitos. Na sequéncia as
amostras foram submetidas a analise microbiologica, sendo realizada a inclusdo dos
compositos nas placas de Petri contendo meio de cultura. As placas foram contaminadas com
microrganismos, fungos do grupo dos zigomicetos e bactérias do grupo das enterobactérias e
conduzidas para estufa da marca CIENLAB por 48 horas a temperatura de 36°C [88]. Apos 0
periodo de incubacdo o material estava envolto em microrganismos, o que pode resultar em
uma modificacdo na sua estrutura. Na Figura 29, estdo apresentadas as imagens das placas de
Petri antes da incubacdo para os compositos. O ensaio foi realizado em triplicata e um

controle sem tratamento.
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Figura 29: Amostras dos compdsitos tratadas com agua sanitaria e desinfetante antes da incubacao.

Nas Figuras 30 a 32 observam-se as placas de Petri durante a incubacao na estufa e as

amostras BN/NF/Couro 60 phr antes e ap0s as 48 horas de incubacdo a 36°C respectivamente.

Figura 30: Amostras dos compositos durante a incubacdo na estufa.
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Figura 32: Amostras do BN/NF/Couro 60 phr tratadas com agua sanitaria e desinfetante ap6s a incubacao.

Apos o periodo de incubacéo ficou claro o desenvolvimento microbiano nas placas, 0
que levou a necessidade de uma analise mais detalhada, no caso avalia¢cdo em microscépio. A
construcdo das laminas para observacdo ao microscopio foi realizada conforme o tratamento
com o material animal ou vegetal. A inclusdo em parafina para corte e construgdo de laminas
permanentes seguiu 0 seguinte procedimento: A retirada/substituicdo da agua existente por
alcool etilico segundo a sequéncia usual; A substitui¢do do alcool etilico por xilol, solvente da
parafina que facilita a impregnagéo nas estruturas; Por fim a inclusdo nos blocos de parafina
como pode ser observado na Figura 33. Os cortes foram realizados com o Micrétomo

Criostato 300 da marca ANCAP, as amostras com aproximadamente 10 micras foram
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conduzidas para montagem em ldmina permanente aderidas com clara de ovos. A Figura 34

demonstra o procedimento realizado.

NI

L -

Figura 34: Micrétomo (a), cortes no micrétomo (b), placa de petri com as ténias (c) montagem das laminas
permanentes (d).

As laminas preparadas foram observadas no microscopio da marca Nova Optical
Systems, modelo 107 nos aumentos de 40X, 100X e 400X que corresponde a um campo

visual de 480 um, 200 um e 48 um respectivamente. Foram efetivadas observagdes em todos
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0s aumentos aplicados e as Figuras 35 a 38 apresentam os resultados da observagdo no campo
visual de 200 pum. Para os compdsitos BN/NF, apresentados na Figura 35, todos os
tratamentos evidenciaram uma estrutura mais coesa que impede a passagem da luz, também é

possivel observar a passagem de luz em alguns pontos referente ao corte no micrétomo.

Figura 35: Micrografias do compdésito BN/NF contaminado: sem saneante (a) desinfetante (b) agua sanitaria (c).

Nas amostras do composito BN/Couro observam-se as linhas das estruturas
microscopicas que permaneceram intactas, sem alteragdo causada por microrganismos, isto

ocorreu em todos os tratamentos como apresentado na Figura 36.

Figura 36: Micrografias do compdsito BN/Couro contaminado: sem saneante (a) desinfetante (b) agua sanitaria

(©).

Os compdsitos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr apresentaram no campo visual 200 pum
uma manutencdo das estruturas, inclusive com a integridade do material o que dificulta a
passagem da luz, que é visualizada apenas nos locais que ocorreram perfuracdes no momento

do corte no micrétomo. E possivel verificar que as estruturas ndo evidenciam sinais de
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degradacdo por acdo de microrganismos. As Figuras 37 e 38 apresentam as imagens

microscépicas dos compositos BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr, respectivamente.

Figura 37: Micrografias do compdsito BN/NF/Couro 60 phr contaminado: Sem saneante (a) desinfetante (b)
agua sanitaria (c).

Figura 38: Micrografias do compésito BN/NF/Couro 80 phr contaminado: Sem saneante (a) desinfetante (b)
agua sanitaria (c).

Analisando as micrografias, constata-se que em todas as amostras, as estruturas
microbioldgicas permaneceram inalteradas, sendo possivel concluir que a qualidade do
material se conservou, tanto em relacdo aos agentes quimicos utilizados, quanto aos agentes
microbioldgicos, fato demonstrado pela ndo modificagdo ou sujeicdo & modificacdo do
material exposto a agentes quimicos quando submetidos & acdo microbioldgica, conservando
sua natureza e estrutura.

As imagens da Figura 39 sdo dos compositos que ndo foram contaminados com as
enterobactérias e 0s zigomicetos, comprovando a inexisténcia de alteracGes nas estruturas

microbioldgicas dos materiais.
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Figura 39: Micrografias dos compositos sem contaminacdo: BN/Couro (a), BN/NF (b), BN/NF/Couro 60phr (c)
e BN/NF/Couro 80 phr (d).

4.4 Andlises Morfol6gicas

4.4.1 Microscopia Optica

A microscopia Optica visa a observacdo da superficie dos compositos para
conhecimento da interagdo dos componentes na mistura, em especial nesta pesquisa, a analise
da superficie antes e apds exposicao a agentes saneantes.

As imagens dos compositos BN/NF e BN/Couro estdo apresentadas na Figura 40.
Quando se adiciona negro de fumo a uma matriz polimérica, a mesma adquire um carater
granular, com isto pode-se afirmar que o estilo apresentado pela morfologia de todas estas

amostras ¢ uma tendéncia presente em materiais com estes constituintes [89]. O carater
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granular possivelmente esta representado nos pontos escuros semelhantes a aglomerados
encontrados no composito BN/NF. As linhas do processo de prensagem também estdo
presentes, assim como as bolhas de ar e umidade geradas pelo aquecimento.

Na micrografia do compdsito BN/Couro, é possivel verificar semelhangas com as
imagens dos compésitos BN/NF/Couro apresentadas na sequéncia, observa-se uma

diminuicdo de aglomerados formados pela carga negro de fumo na superficie deste

compodsito.

Figura 40: Micrografia com ampliagdo nominal de 100X dos compdsitos BN/NF (a) e BN/Couro (b).

As micrografias dos compdsitos BN/NF/Couro 60 phr sem saneantes e expostos a
agua sanitaria (AS) e desinfetante (D) estdo presentes na Figura 41, as superficies apresentam
regidbes com homogeneidade e com algumas diferencas de relevo causadas pela dispersdo das
cargas. As setas indicam locais que provavelmente estdo relacionados ao vapor aprisionado
durante a prensagem. Algumas irregularidades na superficie ndo afetam as propriedades
mecanicas e sdo irrelevantes para a aplicacdo deste compdsito. Para materiais opacos a luz
visivel, como os compositos contendo negro de fumo, a microscopia Optica revela somente
detalhes da superficie [90]. A presenca de riscos na micrografia esta relacionada ao processo

de prensagem para obtencéo da vulcanizacéo.



Resultados e Discussao 73

Figura 41: Micrografia com ampliagdo nominal de 100X dos compédsitos BN/NF/Couro 60 phr (a),
BN/NF/Couro 60 phr AS (b) e BN/NF/Couro 60 phr D (c).

As microscopias dos compositos tratados com 0s saneantes sdo muito similares ao
material sem saneante, por meio da observacdo das imagens ndo € possivel detectar
degradac@es relacionadas aos agentes quimicos. Todavia, a analise de microscopia eletrénica
de varredura realizada indicaram microfissuras nas amostras tratadas com agua sanitaria.

A Figura 42 apresenta as imagens dos compdésitos BN/NF/Couro 80 phr sem saneante,
exposto a agua sanitaria (AS) e desinfetante (D), observa-se uma grande similaridade com o
compdsito BN/NF/Couro 60 phr, importante destacar um aumento das regifes relacionadas ao
desprendimento de vapor, justificado pela maior quantidade do residuo de couro, um material

que possui agua ligada e ndo ligada em sua estrutura quimica.
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Figura 42: Micrografia com ampliacdo nominal de 100X dos compdsitos BN/NF/Couro 80 phr (a),
BN/NF/Couro 80 phr AS (b) e BN/NF/Couro 80 phr D (c).

Por meio da andlise é possivel observar a ocorréncia de aglomerados, que podem ser
atribuidos as fibras e microfibras do residuo de couro, particulas do negro de fumo ou excesso
dos agentes de vulcanizacdo.

A estrutura atbmica do negro de fumo apresenta elétrons desemparelhados, estes
elétrons ndo tem habilidade de iniciar a polimerizacdo, pois estdo estabilizados pelos anéis
aromaticos policondensados [91].

A adigdo do negro de fumo nas cadeias poliméricas da borracha natural pode ser de
duas maneiras: ligacdo do grupo funcional a partir da superficie, método que foi utilizado na
confec¢do dos compdsitos, ou ligagdo na superficie, a primeira se relaciona com a ligacéo

covalente nas cadeias poliméricas ja formadas e a segunda com a insercdo do negro de fumo
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na polimerizacdo da cadeia da borracha que com certeza causaria uma melhor homogeneidade
do material.

As amostras BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr tratadas com 0s saneantes
ndo apresentaram alteracbes em suas micrografias que permitem relacionar com ataques
quimicos em nivel estrutural, comprovado pela semelhanga com as amostras sem saneantes.
E, também, que o0 aumento do residuo de couro na formulacdo e a ndo polimerizacao do negro

de fumo reduzem a homogeneidade superficial dos compdsitos.

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

A microscopia eletronica de varredura tem sido amplamente utilizada para analisar
fatores como tamanho, distribuicdo e adesdo das particulas de carga na matriz polimérica, e
ainda relacionar o comportamento mecéanico do material com a sua estrutura [92]. As
imagens foram geradas inicialmente no aumento de 100X, com o objetivo de verificar a
superficie dos compositos.

A Figura 43 apresenta a imagem do compédsito BN/NF no aumento de 100X, a
amostra apresenta distribuicdo de particulas na superficie, irregularidades relacionadas a
dispersdo fisica, principalmente do negro de fumo que possui tamanho de particula reduzido,

entretanto, forma agregados e aglomerados.
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Figura 43: Micrografia com ampliagdo de 100X do compdsito BN/NF.

A Figura 44 apresenta a micrografia da amostra do compdsito BN/Couro, a superficie
do composito apresenta um relevo com baixa homogeneidade, com algumas irregularidades

causadas pela dificuldade de disperséo fisica do residuo de couro na borracha natural.

- ; ‘ -
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Figura 44: Micrografia com amplia¢do de 100X do compdsito BN/Couro.
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Observa-se rugosidade e presenca de particulas na superficie dos compositos, estas
podem estar relacionadas com excesso de agentes de vulcanizagdo ou com a baixa disperséo
fisica da mistura. Na tentativa de identificar estas particulas foi realizada a anélise de EDX,

apresentada na Figura 45.

|

Full Scale 5631 cts Curzor: 0.000

Figura 45: Espectro EDX do compo6sito BN/Couro.

Analisando o espectro EDX da regido identificada como Spectrum 1, (Figura 45)
observa-se a presenca dos elementos quimicos: O, Al, Si, S, Cl, K, Ca Cr, Fe, Zn e Au,
comprova-se que estas particulas sobre o composito sdo provenientes de excesso de reagentes
da vulcanizagdo como S e Zn, mas, também se relaciona com a disperséo fisica durante a
fabricacdo do composito, como exemplo, a presenca do cromo proveniente do residuo de
couro. O elemento ouro (Au) presente é proveniente do recobrimento metalico da amostra
para realizagdo da analise.

Na Figura 46, a regido do compoésito identificada como Spectrum 2, verifica-se uma

diminuicao de elementos quimicos, pois, trata-se de uma regido com maior homogeneidade.
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Figura 46: Espectro EDX do compésito BN/Couro.

Importante destacar a presenca do carbono, caracteristico dos constituintes do
material, no espectro EDX da Figura 46, o pico do carbono foi sobreposto pelo cloro, célcio e
potéssio no Spectrum 1, (Figura 45).

A Figura 47 (a) apresenta a micrografia do compdsito BN/NF/Couro 60 phr, a
superficie do compdsito apresenta um relevo irregular, porém com tendéncia a
homogeneidade. As Figuras 47 (b), (c) e (d) apresentam uma regido de corte secdo reta,
visualizada com os aumentos de 500X, 1000X e 5000X, na qual se observam espacos livres,
com didmetro de dimensdes de 1 pm até 10 pm.

As fibras e microfibras de couro durante o corte podem sofrer um processo
denominado de deslocamento (debonding), seguido de um processo de puxamento (pull out),
estes fendmenos provavelmente provocam os espacos livres. Também pode-se comprovar que
ocorre apenas uma interacdo fisica do residuo de couro com a borracha, sem reacOes

quimicas, como também foi comprovado atraves da analise de FTIR modo ATR [93].



Resultados e Discussao 79

Figura 47: Micrografia da superficie com ampliagdo de 100X (a) e na regido de corte com ampliagGes de 500X
(b), 1000X (c) e 5000X (d) do composito BN/NF/Couro 60 phr.
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Para verificar a agdo da &gua sanitaria e do desinfetante na superficie dos compositos

foram realizadas as analises na ampliacdo de 100X e estdo apresentadas nas Figuras 48 e 49.

Figura 49: Micrografia com ampliacéo de 100X do composito BN/NF/Couro 60 phr tratado com desinfetante.
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Na Figura 48 é possivel observar a ocorréncia de microfissuras, que podem estar
relacionadas a a¢do da agua sanitaria. A principio o0 uso da &gua sanitaria ndo influenciou nas
propriedades mecanicas do composito, mas, considerando que pisos e revestimentos sdo
utilizados por muitos anos, torna-se prudente o acompanhamento da utilizacdo deste saneante
para processos de limpeza deste piso ou revestimento.

As amostras que foram submetidas a exposi¢cdo ao desinfetante apresentaram imagens
idénticas ao compdsito sem saneante, sendo assim ndo ocorrem reagdes quimicas que
comprometem a estrutura do material, os ensaios fisicos mecéanicos também reforcam este
resultado. Na maioria dos compoésitos aparecem alguns riscos transversais, que estdo
relacionados com o processo de prensagem.

As imagens da superficie do compdsito BN/NF/Couro 80 phr estd apresentada na
Figura 50 (a), para esta amostra também foram realizadas as analises nos aumentos de 500X,
1000X e 5000X na regido de corte secdo reta do material presente nas Figuras 50 (b), (c), (d)
e (e), respectivamente.

As amostras apresentaram superficies com relevos irregulares. Isto se deve ao aumento
da quantidade de residuo de couro, pois a matriz polimérica ndo consegue recobrir as fibras
deste residuo, comprometendo a dispersdo do mesmo. Na Figura 50 (d) regido de corte,
verifica-se novamente a presenca de espacos vazios com diametros de 1 um até 10 um,
devido a fraca ades&o interfacial.

A dispersdo ndo homogénea da carga na matriz provoca a formacao de aglomerado de
fibras de couro que comprometem as propriedades mecéanicas do composito. Tal fato foi
verificado no ensaio de resisténcia a abrasdo, este composito apresentou maior perda de
volume. Este aumento da quantidade de residuo acarretou na maior absorcdo de agua e de

vapor de agua, conforme constatado no ensaio discutido nos itens 4.2.4 e 4.2.5.
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Figura 50: Micrografia da superficie com ampliacdo de 100X (a) e na regido de corte com amplia¢Bes de 500X
(b), 1000X (c), 5000X (d) e ampliacdo 10000X de uma fibra de couro (e) do compdsito
BN/NF/Couro 80 phr.
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Para este compdsito tambem foi realizada a anélise de EDX, com espectro apresentado
na Figura 51, para identificar as particulas sobre o composito. Os elementos encontrados na
regido Spectrum 3 (Figura 50 a) séo C, O, Na, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Cr, Fe e Zn, observa-se
novamente na regido da particula uma maior quantidade de elementos quimicos, como
também uma incidéncia de elementos inorganicos, que podem estar relacionados a ativadores

e aceleradores de vulcanizagdo.

Spectrum 3
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Figura 51: Espectro EDX do compdsito BN/NF/Couro 80 phr.

O espectro de EDX, apresentado na Figura 52, trata-se da superficie homogénea
Spectrum 4 (Figura 50 a), em que ocorre a mesma situagdo do composito BN/Couro, ou seja,
a diminuicdo dos elementos quimicos, o elementos presentes foram: K, Cl, O, Cr, Zn, S e Au.

O carbono esta sobreposto pelos picos do potassio e cloro.

1 2 ] 4 5 G 7 a 9 10 1
Full Scale 5095 cts Cursor: 0.000 ke'/

Figura 52: Espectro EDX do compdsito BN/NF/Couro 80 phr.
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As imagens de superficie dos compdsitos BN/NF/Couro 80 phr tratados com os

saneantes estdo apresentados nas Figuras 53 e 54.

Microfisstiras

Figura 54: Micrografia com ampliagdo de 100X do compoésito BN/NF/Couro 80 phr tratado com desinfetante.

O mesmo procedimento de investigacdo sobre a acdo da agua sanitaria com efeito

postergado foi realizado para este composito, Figura 53, o comportamento foi idéntico ao
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compdsito BN/NF/Couro 60 phr, a imagem apresenta uma regido bastante homogénea, mas,
também é evidente uma regido com microfissuras que de acordo com as condi¢cdes sao
atribuidas a exposi¢do ao hipoclorito de sédio.

Diante das imagens recomenda-se um acompanhamento na utilizacdo da &gua
sanitaria, para verificar a influéncia nas propriedades apds alguns anos de utilizacdo. Para os
compdsitos BN/NF/Couro, a utilizacdo do desinfetante ndo apresentou alteracdo superficial

visivel.

4.5 Ensaios Fisico-Mecanicos

4.5.1 Tensdo versus deformacao

Com o objetivo de avaliar as propriedades mecanicas dos compésitos foi utilizada a
técnica de resisténcia a tracdo conforme a norma ASTM D 412, com corpos prova cortados no
formato de gravata.

Os resultados do ensaio mecéanico para os compositos controles BN/NF estdo
apresentados na Figura 55. O composito sem envelhecimento apresentou maior valor de
tensdo de ruptura, este comportamento esta relacionado com a preservacdo das ligacoes
polissulfidicas e a acdo do negro de fumo com carga reforgcante. Entretanto, as amostras
envelhecidas sofreram reducdo tanto na deformagdo como na tensédo de ruptura, sendo assim,
adquiriram uma caracteristica plastica devido a termociséo das ligacfes cruzadas presentes na
cadeia do matriz [94]. Com relacdo as amostras que sofreram ataque com produtos quimicos
agua sanitaria e desinfetante, estas exibiram reducao nos valores da deformacao e também na
tensdo de ruptura, se comparado ao compadsito sem envelhecimento. A amostra submetida ao

desinfetante apresentou uma caracteristica mais plastica comparada com as demais amostras.
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20 Amostra c (MPa) € (%)
= Sem Envelhecimento 18,60 + 1,10 759,21 + 19,12
Envelhecida 17,10 £ 1,05 675,32 + 20,40
= Agua Sanitéria 17,50 £ 0,90 747,00 + 18,17
16 = Desinfetante 15,01 +£ 0,80 698,02 + 15,07
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Figura 55: Ensaio mecénico (tensdo x deformacao) do composito BN/NF submetido ao tratamento térmico e
com saneantes.

Os resultados apresentados pelo compdsito BN/NF sdo caracteristicos para esse tipo
de material, pois, de acordo com pesquisa de propriedades mecéanicas da borracha natural
formulada com negro de fumo, os resultados obtidos variaram de 12 a 25 MPa para tensao de
ruptura e deformacdo entre 796 a 1224 %, resultados que também foram obtidos nesta
pesquisa [95]. Sendo estes resultados caracteristicos para compositos de borracha natural com
cargas reforcantes, que representam uma étima resisténcia tanto a tens@o de ruptura quanto a
deformacéo do material.

Na Figura 56 sdo apresentadas as curvas de tensdo por deformacgfes dos compositos
BN/Couro, envelhecidos, sem envelhecimento e tratados com agentes saneantes.

Para todos compdsitos a presenca da carga enrijeceu a matriz, exibindo um
comportamento plastico. Para as amostras envelhecidas a tensdo de ruptura e a deformacéo
foram inferiores, quando comparado com as amostras sem envelhecimento, o processo de

envelhecimento degrada as ligagdes polissulfidicas presentes na matriz. No sistema
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convencional de vulcanizacdo utilizado, em que se detecta o maior percentual das ligagdes
polissulfidicas, ha reducédo da resisténcia ao envelhecimento, promovendo maior desempenho
mecéanico e podendo aliar um longo tempo de pré-vulcanizacdo com uma alta taxa de

velocidade de vulcanizagdo [96,97].
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Figura 56: Ensaio mecanico (tensdo x deformacéo) dos compdésitos BN/Couro submetido ao tratamento térmico
e com saneantes.

As curvas dos compositos submetidos a exposicdo aos agentes saneantes indicaram
uma diminuicdo da tensdo de ruptura e deformacdo, dessa forma, o material adquire uma
propriedade pléstica, provavelmente associada ao hipoclorito de sodio presente na agua
sanitaria e p-cloro fendis presente no desinfetante, pois compostos que possuem cloro em sua
composicao podem provocar enrijecimento de materiais poliméricos.

Na Figura 57, estdo apresentadas as curvas para 0 composito BN/NF/Couro 60 phr, as
amostras envelhecidas apresentaram menor percentual de deformacéo e maior tensdo, fato que

pode ser explicado pelo tratamento térmico. A oxidacdo que ocorre no envelhecimento
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envolve a reacdo de radicais livres com o oxigénio molecular e é acelerada pelo aumento de
temperatura.

Os radicais livres podem ser formados pela decomposicao de pequenas quantidades de
hidroperoxidos, presentes na borracha apds processamento. Dependendo do tipo de borracha,
essas reacdes levam a cisdo de cadeia [98]. E importante considerar que, com a cisdo das

cadeias, a viscosidade decresce, mas no caso da reticulacdo, o material torna-se mais rigido

[99].
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Figura 57: Ensaio mecanico (tensdo x deformacdo) do compdsito BN/NF/Couro 60 phr submetido ao tratamento
térmico e com saneantes.

O composito BN/NF/Couro 60 phr apresentou para as amostras submetidas aos
agentes saneantes, valores inferiores de tensdes de ruptura, este resultado pode estar
relacionado com a exposicao excessiva dos produtos quimicos. Com relacdo a &gua sanitaria,
a presenca do hipoclorito de sodio leva ao enrijecimento de materiais poliméricos, e o
desinfetante composto de p-clorofendis também pode causar diminuicdo da propriedade

mecénica dos compositos, entretanto, esta hipotese ndo foi confirmada pelo resultado de
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deformagéo, uma explicagdo para este evento seria 0 contato dos produtos saneantes apenas
na superficie dos compdsitos.

Comparando os resultados obtidos com 0 BN/NF/Couro 60 phr com aqueles obtidos
com composito BN/NF, sem residuo de couro, verifica-se que a deformacdo e a tensdo de
ruptura do primeiro foram muito inferiores, o que € justificado pela acidez do residuo de
couro que interfere no processo de vulcanizacdo, reduzindo a densidade de ligacdo cruzada na
matriz. A presenga do couro aumenta a inércia da matriz contribuindo para a compensacao da
perda de propriedade mecanica devido a termocisdo das ligacGes polissulfidicas [100].

Na Figura 58 estdo apresentados os resultados do ensaio mecanico para 0 compdsito
BN/NF/Couro 80 phr. Todas as amostras apresentaram valores de tenséo de ruptura muito
préximos, com excecdo da amostra submetida ao desinfetante que apresentou maior valor de
tensdo de ruptura. Quanto a deformacdo a amostra envelhecida apresentou uma diferenca

significativa para as demais amostras.
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Figura 58: Ensaio mecanico (tenséo x deformagdo) do compdsito BN/NF/Couro 80 phr submetido ao tratamento
térmico e com saneantes. O grafico no insert apresenta a regido de alinhamento das cadeias da
borracha natural.
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Assim como para os compoésitos BN/NF/Couro 60 phr, esses resultados estdo
relacionados a degradacdo das ligacGes cruzadas presentes na matriz. Da mesma forma, os
residuos de couro, agora em quantidade maior, contribuiram para um aumento maior da
inércia da matriz contribuindo para a compensacgdo da perda de propriedade mecéanica que é
gerada pela termocisdo das ligacGes polissulfidicas em concordancia com a acidez que
interfere na vulcanizacdo, reduzindo a densidade de ligagéo cruzada na matriz.

Com relacdo a acdo dos agentes saneantes no compadsito BN/NF/Couro 80 phr, néo foi
evidenciado uma grande diferenca na acdo dos componentes, apenas o hipoclorito de sédio na
amostra submetida a agua sanitaria pode ter contribuido para reducdo na deformacéo,
aumentando a caracteristica plastica do material. Para este composito, a maior quantidade de
residuo de couro, com reducdo na acdo dos agentes vulcanizantes, provavelmente foi
responsavel pela diminuicdo na deformacéao.

A regido pontilhada em destaque, esta relacionada a acdo do alinhamento das cadeias
da borracha natural, ou seja, a primeira tensdo aplicada atua sobre o alinhamento das liga¢des

e apods, a tensdo exige resisténcia da cadeia ja alinhada, até a ruptura completa.

45.2 Dureza Shore A

A dureza de um material polimérico esta relacionada a quantidade de ligacdes
formadas durante o processo de vulcanizacao, sendo também influenciada pela quantidade de
enxofre e cargas adicionadas, como exemplo o negro de fumo [101]. No caso do
BN/NF/Couro, a dureza esta relacionada também com a rigidez causada pela quantidade de
residuo de couro. Verifica-se na Tabela 9 que os compdsitos com 80 phr de residuo de couro

apresentaram os maiores valores de dureza Shore A.
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Tabela 9: Dureza Shore A dos compositos.

BN/Couro 66,7 £ 0,94
BN/NF 42,0+ 1,63
BN/NF/Couro 60 phr 72,7+0,94
BN/NF/Couro 60 phr AS 73,0+ 0,82
BN/NF/Couro 60 phr D 73,7 + 0,47
BN/NF/Couro 80 phr 76,0 £ 1,65
BN/NF/Couro 80 phr AS 75,0 +£0,82
BN/NF/Couro 80 phr D 75,2+1,41

Os resultados encontrados séo caracteristicos de compositos de borracha com reforco
de cargas como o negro de fumo. Pesquisa para desenvolvimento de pisos utilizando residuos
industriais de poliuretano apontaram resultados de dureza variando entre 54 a 63 Shore A
[102]. De acordo com informaces prestadas pela empresa Grupo Pessin®, para pisos
vinilicos, tipo PAVIFLEX®, a dureza Shore A pode variar entre 60 e 85, dependendo da
aplicagdo. Importante destacar que a dureza é muito especifica do local que sera instalado,
dessa forma, dependendo da exigéncia é possivel alterar a formulagdo, por exemplo,
diminuindo a quantidade de residuo de couro, obtendo dessa forma um material com dureza
inferior. Sendo assim os compdsitos BN/NF/Couro apresentaram propriedade de dureza

adequada para a aplicacao.
4.5.3 Ensaios de Resisténcia a Abrasio

A resisténcia a abrasdo é definida como a resisténcia da composicdo elastomérica ao
desgaste por contato com uma superficie abrasiva mdvel, sendo medida sob condigdes
definidas de carga e velocidade [103]. A resisténcia ao desgaste é importante para aplicacfes

tais como: pneus, correias, mangueiras de jateamento, rolos de borracha, solas de sapatos
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[104]. Este fendbmeno é muito complexo e acredita-se estar relacionado a uma variedade de
outras propriedades do composto de borracha curado; tais como, resisténcia ao corte,
estabilidade térmica, resisténcia ao rasgo, dureza, resisténcia a fadiga entre outras.

Os compdsitos sdo processados para oferecer uma boa resisténcia a abrasdo, mediante
a inclusao de cargas reforgadoras, como exemplo, o negro de fumo.

O aumento da quantidade de negro de fumo em um composto de borracha geralmente
melhora a resisténcia a abrasdo até atingir um nivel 6timo, ap6s o qual comega a diminuir.
Normalmente, aumentando-se a area superficial (menor tamanho de particula) do negro de
fumo aumenta-se a resisténcia a abraséo, desde que se garanta a boa dispersdo das particulas
no composto, pois quanto menores mais dificeis de dispersar [29].

O ensaio de abrasdo foi realizado segundo a norma DIN 53516, a Figura 59 apresenta
os resultados para os compdsitos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro

80 phr.

1- Sem Envelhecimento
2- Envelhecida
3- Agua Sanitaria
4- Desinfetante

- - N
o (4)] o
o o o
] ] ]

Perda de Volume (mm3) /40 m
)]
o

12 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
BN/NF BN/Couro 60 phr 80 phr

Figura 59: Resisténcia a abrasdo para 0os compositos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 e BN/NF/Couro 80
phr, das amostras sem envelhecimento, envelhecida, tratadas com agua sanitaria e desinfetante.
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Analisando a Figura 59, fica evidente que as amostras que contém residuo de couro na
formulacdo apresentaram um maior percentual de perda de volume, o que é explicado pelo
tamanho de particulas que produzem aglomerados causando uma maior interacdo com a lixa.
Também o residuo de couro possui pH acido, em média 3,5, que provoca uma reducdo na
acdo dos agentes aceleradores de vulcanizagdo, que possuem carater basico, ocasionando uma
reducdo nas ligagdes cruzadas e consequentemente uma redugéo na resisténcia.

Um ensaio de couro sola, por exemplo, atinge perda de volume acima de 250 mm?® que
é considerado uma abrasdo limite para os materiais poliméricos. A perda de volume abrasivo
tende a aumentar consistentemente com o aumento da quantidade de carga nao reforcante,
como exemplo o residuo de couro, que implica em uma reducdo na resisténcia ao desgaste
[105].

Com relacdo a carga reforcante negro de fumo, pesquisas revelam que o indice de
abrasdo apresentou melhor desempenho, estes resultados mostram que a interacdo
borracha/carga é mais efetiva com o negro de fumo. Isto se deve ao fato do negro de fumo
possuir baixa polaridade e dessa forma, a interacao carga/polimero prevalece sobre a interacéo
carga/carga [106].

Observa-se que o processo de envelhecimento das amostras, ndo alterou de forma
significativa as propriedades de resisténcia ao desgaste dos compositos, resultado que
contribui para o desenvolvimento do compadsito.

Os compdsitos, BN/Couro e BN/NF/Couro 80 phr, apresentaram maiores perda de
volume apos tratamento térmico, fato explicado no primeiro caso pela auséncia de uma carga
reforcante, e no segundo caso o aumento de residuo de couro que interfere na resisténcia ao
desgaste, devido a influéncia na vulcanizacédo e na formacéo das ligacdes cruzadas, entretanto,
os resultados apresentados ficaram abaixo de 250 mm?® limite ideal para materiais

poliméricos.
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A presenca da agua sanitaria e do desinfetante ndo alterou as propriedades de
resisténcia ao desgaste.

O controle BN/NF teve praticamente 0 mesmo comportamento com relacéo a perda de
volume em todas as situacdes ensaiadas. As particulas do negro de fumo realmente refletem
sua interface entre o material de enchimento e a matriz de borracha e proporcionam uma
melhor resisténcia & abrasdo e aderéncia do que particulas de tamanho maior [107].

J& para o composito BN/Couro, os resultados de perda de volume foram os maiores
em todos os tratamentos. A presenca apenas da carga inerte com particulas maiores e com pH
acido reduz a formagcédo de ligacdo cruzada durante a vulcanizacao.

Os compositos BN/NF/Couro 60 phr atingiram valores intermediarios ao BN/NF e
BN/Couro em todos os tratamentos, com resultados inferiores ao limite de desgaste permitido
pela normatizacdo. O mesmo ocorreu com o BN/NF/Couro 80 phr, o que garante a sua

aplicagdo como pisos e revestimentos.

4.5.4 Ensaios de Resisténcia a Compressao

No ensaio de resisténcia a compressdo € determinada a forga, a uma velocidade e
deformacgéo constante, necessaria para comprimir ou romper um corpo de prova colocado
entre duas placas paralelas controladas.

A Tabela 10 apresenta os valores de tensdo (MPa) suportados pelos compositos
BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr e também o percentual de deformacdo causado

pela forca aplicada.
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Tabela 10: Resisténcia a compressdo dos compositos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr.

BN/NF/Couro 60 phr 10,87 14,00 13,02 12,63 + 1,30
BN/NF/Couro 80 phr 18,73 17,72 17,56 18,00 + 0,51
BN/NF/Couro 60 phr 26,25 28,70 27,62 27,52+ 1,01
BN/NF/Couro 80 phr 22,25 22,41 22,30 22,32 + 0,06

Os ensaios de compressdo séo realizados em uma grande variedade de materiais. Os
resultados para materiais formulados com concreto e residuos de pneus nas proporgdes 10 e
15%, alcancaram valores entre 17,1 e 20,0 MPa, que sdo similares aos obtidos para o
composito BN/NF/Couro 80 phr [108].

Ainda comparando com ensaios de compressao realizados para materiais poliméricos,
no desenvolvimento de cruzetas de poliuretano reciclado para sistemas de linhas elétricas, em
substituicdo a madeira e concreto, 0s valores obtidos para a resisténcia a compressdo foram
em media 12,9 MPa [109].

O resultado obtido para o material de poliuretano também foi idéntico aos valores
encontrados para os compositos BN/NF/Couro, importante considerar que este material de

poliuretano, também necessita de uma alta resisténcia mecanica devido a sua aplicacao.

4.6 Densidade de Ligacdes Cruzadas

Nas borrachas vulcanizadas, o intumescimento esta relacionado com a densidade de
ligacbes cruzadas que efetivamente sdo formadas na vulcanizagdo. As ligagdes quimicas
cruzadas sdo ligaces fortes entre as cadeias e/ou das cadeias com o agente de reticulacdo, que
impedem a completa dispersdo das moléculas dos mesmos no solvente, no caso o tolueno,

desta forma, restringe a deformacéo do elastdmero [110, 111].
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Com o aumento da densidade de ligagdes cruzadas entre as moléculas, menor sera a
difusdo do solvente no interior da estrutura, diminuindo dessa forma, a porcentagem de
intumescimento. A presenga de cargas em um composito também pode reduzir o
intumescimento, esse efeito é mais pronunciado quando sdo utilizadas cargas reforcantes,
como o negro de fumo, do que cargas inertes como o residuo de couro. Devido ao tipo de
interacdo entre a carga e a matriz, essas interaces podem ser de natureza quimica ou fisica.

Para os compositos desenvolvidos neste trabalho, ha dois tipos de cargas inseridas, o
negro de fumo (interacdo quimica ou fisica) e o residuo de couro (interacdo fisica). Os

resultados da densidade de ligagdes cruzadas estdo apresentados na Figura 60.

1 Sem Saneante
2 Agua Sanitaria
3 Desinfetante

Densidade de Ligag6es Cruzadas (mol/cm®) x 10
3
|

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
BN/NF  BN/Couro 60 phr 80 phr

Figura 60: Valores da densidade de ligagdes cruzadas dos compoésitos BN/NF, BN/Couro, BN/NF/Couro 60 e
BN/NF/Couro 80 phr

E muito evidente a diferenca nos valores para 0s compositos que possuem residuo de
couro na formulacdo, a queda é justificada pelo carater a&cido da carga que consome 0S
ativadores e aceleradores de vulcanizacdo reduzindo dessa forma, a quantidade de ligacOes

cruzadas.
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Esses resultados corroboram com resultados obtidos em outros ensaios, por exemplo,
no ensaio mecéanico de tensdo x deformacéo, os maiores valores de tensdo de ruptura foram
encontrados para o composito BN/NF que também apresentou maior valor de densidade de
ligacGes cruzadas.

Os compositos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr apresentaram reducdo na tensdo de
ruptura bem como nos valores de densidade de liga¢des cruzadas, em relagdo ao compdsito
BN/NF.

Outra concordancia foi observada no ensaio de abrasdo, em que o compdsito BN/NF
apresentou menor perda de volume (mm?340m), este resultado se relaciona com os maiores
valores de densidade de ligacOes cruzadas obtidas e também com o tipo de ligagéo.

O compésito BN/NF/Couro 60 phr apresentou menor perda de volume (mm®40m)
quando comparado com o compdsito BN/NF/Couro 80 phr, e realmente, este composito
apresentou maiores valores de densidade de ligagdes cruzadas.

Importante destacar que em todos 0s compositos os saneantes ndo influenciaram a
densidade de ligacdo cruzada, os valores obtidos ndo apresentaram variacao significativa entre
os tratamentos.

Para aplicagdes na producdo de artefatos de borracha, a densidade de ligagdes
cruzadas deve ser suficiente para manter a integridade mecanica da borracha, de tal forma que
ela suporte carga e apresente recuperacdo apés deformacdo. Entretanto, esta densidade nédo
pode ser muito elevada, pois pode imobilizar as cadeias poliméricas, 0 que produz artefatos
rigidos [112]. Com base nos resultados das propriedades mecénicas e da densidade de
ligacbes cruzadas, verifica-se que os compositos BN/NF/Couro apresentam propriedade

mecanica adequada para a aplicacdo proposta.
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4.7 Andlises Estruturais
4.7.1 Espectroscopia FT-IR modo ATR

A técnica de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) foi realizada para os
compdsitos BN/NF, BN/Couro e BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr. Na Figura 61 observa-se 0
espectro do composito BN/NF, ficam evidentes as bandas da borracha natural, como também
se verifica as bandas caracteristicas do negro e fumo, com destaque para as bandas 1560 cm™
e 1590 cm™ atribuidas aos estiramentos v (c.c)€ L (c=c), respectivamente. Na técnica Raman, o
compésito apresentou picos na regido de 1571 cm™, confirmando a caracteristica das ligacées
de carbono presente no negro de fumo. Outra banda identificada que faz de referéncia a

presenca do negro de fumo esta presente em 3330 cm™, indicadas pelos estiramentos v ¢ €

L (0O-H).

BN/NF

3330

2960

Transmitancia

2920

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de Onda (cm™)

Figura 61: Espectro de FT-IR do compdsito BN/NF.
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Para o composito BN/Couro, Figura 62, verifica-se a predominéncia de bandas
relativas & borracha natural, desde 830 cm™ relativa a deformagéo fora do plano y (c-ny até
2960 cm™ caracteristica do estiramento v c.4 Outra banda relevante da borracha é a 1390 cm™
atribuida as deformagOes angulares & (chs) O(cHz) € a0 estiramento v (c=c), a deformacéo

angular 3ciz) também ocorre na banda 1450 cm™ .

BN/Couro

1610

2850

295._,%55%
2920
2360

Transmitancia

1540

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NGmero de Onda (cm™)

Figura 62: Espectro de FT-IR do composito BN/Couro.

As bandas 2850 cm™ e 2920 cm™ ocorrem na borracha natural atribuida aos
estiramentos assimetricos vas (c- no cH) € VAS (c-H no cHa) reSpectivamente, mas, o residuo de
couro pode também contribuir com as bandas 2850 cm™ e 2920 cm™ com as atribuicdes vs
Vas (cHz) € Las (cHz) presentes na proteina [85].

Para 0 couro presente observam-se as bandas 720 cm™ atribuida & deformac&o angular

“abano” o .+, 1540 cm™ v ¢y € 1610 cm™ v ey,
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No espectro do composito BN/NF/Couro 60 phr, Figura 63, verifica-se apenas uma
banda 1590 cm™ correspondente ao componente negro de fumo, todas as demais s&o
relacionadas a borracha natural e ao residuo de couro. Esta constatacao foi obtida analisando o
espectro individual do controle BN/NF, bandas como 1370 e 3330 cm™, caracteristica das
ligacGes presentes no negro de fumo ndo foram encontradas no compdsito, a predominancia

do encapsulamento da borracha natural pode ser a explicagéo [113].

60 phr D

60 phr AS

Transmitancia

3

© =4

~N ")
©

2920

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de Onda (cm™)
Figura 63: Espectro de FT-IR do compdsito BN/NF/Couro 60 phr (AS-agua sanitaria; D-desinfetante).

A presenca das bandas relativas ao residuo de couro como 1540 cm™ e 2850 cm™,
podem ser justificada pela exposi¢do de algumas particulas de couro em uma distribuigcdo néo
suficientemente homogénea [114].

Bandas do residuo de couro na regido de 720 cm™, relacionadas & deformagéo angular
® (n-H) € estiramento v (c-o0) podem ser atribuidas a queratina, a fragdo proteica fibrosa,
presente na regido da pele bovina conhecida como derme, local que recebe os produtos

curtentes.
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Com relagdo as principais bandas atribuidas a borracha natural, 1080, 1390, 1450,
2920 e 2960 cm™, estas se apresentaram na mesma distribuicdo nos compésitos submetidos ao
tratamento com agua sanitaria, desinfetante e sem tratamento com saneantes. Fica evidente
que as bandas para o compdsito BN/NF/Couro 60 phr sem tratamento foram mais intensas,
mas, ndo foi possivel relacionar com presenca de componentes da &gua sanitaria e
desinfetante, pois, além da volatilidade os compdsitos foram lavados externamente, simulando
um processo de limpeza.

O espectro do composito BN/NF/Couro 80 phr apresentado na Figura 64 comprova
que ndo é possivel fazer qualquer tipo de relacdo com o tratamento com saneantes, uma vez
que as intensidades das bandas foram idénticas. No espectro do composito BN/NF/Couro 80
phr, a maior quantidade de residuo de couro ndo apresentou diferenca na intensidade dos
picos, sendo assim foi verificado uma semelhanca completa com o compoésito BN/NF/Couro

60 phr.

80 phr AS

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Namero de Onda (cm™)

Figura 64: Espectro de FT-IR do compoésito BN/NF/Couro 80 phr (AS-agua sanitaria; D-desinfetante).
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A predominancia nos espectros da borracha natural, como também a sua semelhanca
nas bandas em todos os espectros dos compositos analisados € um indicativo de que néo
ocorrem reacdes quimicas entre os componentes principais dos compdsitos, mas, apenas
interacdo fisica. A Tabela 11 apresenta todas as bandas encontradas nos compésitos em

estudo, indicando os componentes relacionados com suas respectivas atribui¢des [115, 116].

Tabela 11: AtribuicGes das principais Bandas FT-IR analisadas em todos os compdsitos.

830 Y (C-H)
1080 P (cH3)
1390 O (cH3) O(CcH2) L (c=0)
Borracha Natural 1450 8 cHo)
2850 VAS (C-Hno CH2)
2920 VAS (C-H no CH3)
2960 v (ch)
1370 L (c-0)
1560 L (c-C)
Negro de Fumo 1590 L (c=0)
1730 L (c=0)
3330 U (c-H) € L (0-H)
720 @ (N-H)
1540 L (C-N)
Residuo de Couro 1610 L (N
1640 L (c-0)
2850 LS, LAS (CH2)
2920 VaS (CH2)
Enxofre 1030 L (C=9)
Gés Carbonico (CO,) 2360 LS (c=0)

Em que: v - estiramento, vs _ estiramento simétrico, v, _ estiramento assimétrico, p - vibragéo de balango, & -
deformagéo angular, o - deformag@o angular (“abano”), y - deformagéo fora do plano.
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4.7.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é um método utilizado principalmente para caracterizar os
materiais a base de carbono, pois por meio dessa técnica é possivel identificar os diferentes
tipos de hibridizacdo do carbono e obter informacdes a respeito do grau de desordem da
estrutura cristalina.

No espectro da amostra BN/NF, Figura 65, fica evidente a intensificacdo da regido da
banda préxima a 1329 cm™ e 1571 cm™, considerando a presenca da borracha natural e como
carga reforcante apenas o negro de fumo, observa-se a predominancia das ligacbes © e o

presentes nas duplas ligacdes dos anéis policondensados da estrutura do negro de fumo.

BN/NF

1329 cm™
1571 cm™

Intensidade

500 1000 1500 2000 2500 3000

NGmero de Onda (cm™)

Figura 65: Espectro Raman do comp6sito BN/NF.
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O espectro Raman da amostra controle BN/Couro esta apresentado na Figura 66.

BN/Couro

1665 cm™
2930 cm”

Intensidade

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

Figura 66: Espectro Raman do compésito BN/Couro.
As vibracdes da cadeia tipo cis, do C=C, podem ser vistas em 1665 cm™. As vibragdes
entre 2750 e 3030 cm™ correspondem ao estiramento CH, sendo pertencente ao grupo CH, e

CHs. Para a carga residuo de couro presente no compdsito a banda centrada em 2930 cm™,

pode ser atribuida aos modos de vibragdo C — H [117].

O espectro Raman para os compdsitos BN/NF/Couro 60 phr sem saneantes e tratados

com agua sanitaria e desinfetante esta apresentado na Figura 67.
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Figura 67: Espectro Raman dos compositos BN/NF/Couro 60 phr sem saneantes, tratados com agua sanitéria
(60 phr AS) e com desinfetante (60 phr D).

Na regido de altas frequéncias (1000 e 1800 cm™) podem ser observadas duas bandas
de absorcéo caracteristicas dos materiais a base de carbono. Para os materiais grafiticos esta
regido é referente & banda de 1500 a 1600 cm™ ou como alguns autores sugerem banda do
grafite, atribuida as vibracdes de estiramento das ligacdes de carbono nas camadas do grafeno,
e a banda de 1200 a 1400 cm™atribuida a carbonos sp® [118, 119, 120].

O espectro mostra a predominancia das ligagbes de carbono referente ao negro de
fumo apresentando banda em 1329 cm™e banda em 1571 cm™, que se encontram de acordo
com os valores encontrados na literatura para a estrutura do negro de fumo [118, 119].

A Figura 68 apresenta o espectro Raman para o compoésito BN/NF/Couro 80 phr

submetido aos mesmos tratamentos.
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Figura 68: Espectro Raman dos compdsitos BN/NF/Couro 80 phr sem saneantes, tratados com &gua sanitéaria
(80 phr AS) e com desinfetante (80 phr D).

Observa-se uma similaridade completa com relacdo a amostra BN/NF/Couro 60 phr,
demonstrando novamente a presenca das ligacfes de carbono proveniente da carga negro de
fumo, com uma pequena varia¢do no numero de onda.

Com relagdo as amostras tratadas com saneantes observar-se uma diminui¢cdo da
intensidade, em especial no BN/NF/Couro 60 phr AS e BN/NF/Couro 80 phr D, uma hipotese
seria 0s residuos dos saneantes na superficie, que podem influenciar na dispersao do laser, que

refletiram em uma diminuicdo da intensidade das liga¢6es de carbono.

4.8 Analises Térmicas
4.8.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas com objetivo de verificar as transicdes de fases

dos compdsitos e a estabilidade térmica dos compositos. Na Figura 69, estdo apresentadas as
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curvas DSC dos compositos controle BN/Couro e BN/NF. Com relacdo a transi¢do vitrea
(Tg), foi constatado que o valor é praticamente idéntico ao da borracha natural, para o
compdsito BN/Couro o valor da transicdo vitrea foi -66°C e para BN/NF foi -62°C, desta
forma o processo de vulcanizagao néo influenciou na mobilidade das cadeias da matriz.

O composito BN/Couro apresentou varios estagios de decomposicdo, o primeiro
préximo a 102°C é decorrente da desnaturacdo do colageno do couro com liberacéo de agua e
reconformacado da estrutura do colageno [121]. Proximo a 303°C, foi observada a degradacédo
do colageno presente no residuo de couro e na temperatura de 370°C, um pico exotérmico da
degradacdo da estrutura polimérica da borracha, constituida pelas moléculas poli-cis-isopreno.

O composito BN/NF se comportou muito diferente, de forma nitida foi possivel
distinguir um pico exotérmico de degradacdo na temperatura de 372,5°C relativo a borracha
natural na mesma regido do BN/Couro apenas um pouco deslocado o que pode ser explicado

pela presenca do negro de fumo que aumenta a resisténcia térmica do material.

Endo

—— BN/NF
—— BN/Couro

370°C

-66°C

i 0,1 Wig

100 0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 69: Curvas de DSC para os compositos BN/NF e BN/Couro.
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A curva DSC dos compésitos BN/NF/Couro 60 phr apresentada na Figura 70, indica
uma similaridade com os compdsitos controles discutidos anteriormente, a comegar pela
temperatura de transicdo vitrea identificada a -64°C, resultado intermediario entre a transigdo
vitrea dos compositos BN/Couro e BN/NF. A carga residuo de couro apresentou 0s picos
caracteristicos de sua degradacdo, desnaturacdo do coldgeno com liberagdo de agua do couro
em 106°C, este aumento na temperatura de saida da &gua pode ser explicado pela carga negro
de fumo, pois o residuo de couro tem evaporacao de &gua iniciando em 85°C, ja para 0 negro
de fumo o processo de evaporacdo pode ocorrer até em 690°C [122], explicado pela

dificuldade de degradacéo da estrutura liberando a agua ligada.

7,-64 Cc

o
o
c
L

——60 phrD

. —— 60 phr AS

—— 60 phr

Yo1wig
-100 0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 70: Curvas de DSC para os compdsitos BN/NF/Couro 60 phr sem saneantes, tratados com agua
sanitéaria (60 phr AS) e com desinfetante (60 phr D).

Na temperatura de 315°C observa-se a degradacdo do colageno presente no residuo de
couro, e de forma muito similar, o pico exotérmico a 370°C esta relacionado a degradacéo das

moléculas poli-cis-isopreno [100].
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Outra constatacdo importante € que os produtos saneantes ndo influenciaram na
avaliacdo térmica, visto que as curvas de DSC apresentaram-se praticamente idénticas nos
tratamentos e no controle.

As curvas DSC para o composito BN/NF/Couro 80 phr sem tratamento, tratados com
agua sanitaria e desinfetante apresentam-se na Figura 71. As regides de decomposicdo térmica
apresentadas sdo bastante comuns para compositos de borracha com cargas reforgcantes, como
também muito similares aos compostos BN/NF/Couro 60 phr. Verifica-se um aumento na
temperatura de desnaturacdo do coldgeno com liberagdo de agua, mas, como ja foi ressaltado,
as cargas principalmente o negro de fumo, aumentam os valores de temperatura de saida das

moléculas de agua.
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Figura 71: Curvas de DSC para os compdsitos BN/NF/Couro 80 phr sem saneantes, tratados com agua sanitaria
(80 phr AS) e com desinfetante (80 phr D).

Um aumento na temperatura de decomposic¢ao oxidativa do colageno e das moléculas

poli-cis-isopreno da borracha provavelmente esta relacionado com a maior quantidade de
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residuo de couro. Também se observa a similaridade das trés curvas, indicando que a agua

sanitaria e o desinfetante ndo interferiram nas propriedades térmicas do compasito.

4.8.2 Anélise Dindmico Mecéanica (DMA)

Os materiais com caracteristicas poliméricas apresentam componentes elasticas e

plasticas. O modulo de armazenamento é o modulo relativo & componente elastica

identificado pela nomenclatura E linha (E’).

Também por meio da andlise dindAmico-mecanica, é possivel obter parametros como

tan delta (tan 8), que é definido como uma razdo entre 0 mddulo de perda (E”) e 0 médulo de

armazenamento (E’), cujo valor maximo é atribuido a temperatura de transicao vitrea (Tg)

[123].

Na Figura 72, observam-se as curvas de E’ e de tan 6 para o compdsito BN/NF. O

compédsito BN/NF apresentou um comportamento caracteristico de materiais que possuem

carga reforcante (negro de fumo) na sua composicéao.
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Figura 72: Curvas do mddulo de armazenamento (E’) e de tan & versus a temperatura (°C) do compoésito BN/NF.
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O negro de fumo proporciona um aumento no médulo de elasticidade E‘=( g 5j
£C0S

nos compositos que possuem borracha natural como um de seus componentes e o efeito
reforcante é diretamente proporcional ao aumento de seu contetdo [124].

O fenbmeno esta relacionado com as interacfes fisicas que ocorrem entre as cadeias
da borracha natural e as particulas de negro fumo [125]. O composito BN/NF atingiu valor de
maodulo de armazenamento préximo a 1600 MPa, na temperatura de -100°C.

A curva de tan & para o composito BN/NF apontou um deslocamento nas
temperaturas, quando comparado com o composito BN/Couro, este resultado pode ser
explicado pela adicdo de cargas rigidas & matriz polimérica, que reduz sua mobilidade
molecular e provoca um ligeiro aumento entre suas temperaturas de transigéo vitrea.

Na Figura 73 observa-se o comportamento da analise de DMA do compdsito

BN/Couro.
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Figura 73: Curvas do médulo de armazenamento (E’) e de tan & versus a temperatura (°C) para 0o compdsito
BN/Couro.
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O modulo de armazenamento do compdsito BN/Couro atingiu o valor de 800 MPa na
temperatura de -100°C, com uma reducdo até 10 MPa na temperatura de -60°C, este valor
permaneceu constante até a temperatura de 120°C. Valores de médulo de armazenamento para
couro e borracha natural tem sido descrito com valores 155 MPa e 2315 MPa na temperatura
de -100°C, respectivamente [85]. Sendo assim, € possivel comprovar que 0s compdsitos
apresentam propriedades originais que se distinguem das propriedades dos materiais que as
compdem. Também é possivel atribuir ao residuo de couro, com caracteristica de carga pouco
reforcante, a diminuicdo das propriedades elastoméricas da borracha natural, dessa forma,
conduzindo a valores de E* menores no composito.

Os resultados de tan 6 para 0 compdsito BN/Couro apresentados na curva pontilhada
indicam na temperatura de -39°C a transicao vitrea. Comparando com a técnica DSC, onde 0
valor obtido para a transicao vitrea foi de -66°C observa-se uma diferenca significativa, pois a
técnica de DSC é realizada com alteracdo na capacidade calorifica, mas ndo ocorre mudanca
de entalpia, a transi¢cdo é obtida com alteracdes na linha base. No caso da técnica de DMA as
medidas séo realizadas no ponto maximo das curvas do fator de amortecimento em funcédo da
temperatura [126]. A segunda regido a 83° C, muito comum em compoésitos que possuem
residuo de couro, provavelmente esta relacionada com o rompimento das ligacbes de
hidrogénio que séo responsaveis pelas ligacdes das cadeias proteicas, esta transicdo tambeém
ocorreu nos compdésitos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr, o que comprova a relagdo com o
residuo de couro.

A largura do pico tan 6 esta relacionada com a heterogeneidade do composito, ou seja,
guanto mais largo, maior a quantidade de componentes presentes no material, ou menor a
dispersdo das particulas de couro € o caso das particulas de couro que possuem baixa
dispersdo na fase polimérica. Entretanto, verifica-se maior diferenca na largura entre os
compositos BN/NF e BN/Couro. Para os compositos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr (Figuras

74 e 75), a carga negro de fumo contribui para a homogeneizacdo do material, devido ao
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tamanho reduzido das particulas, desta forma, o pico tan & assemelha-se ao composito
BN/NF.

Na Figura 74, observam-se as curvas de E’ e de tan & para o compdsito BN/NF/Couro
60 phr e também para as amostras submetidas a agua sanitaria (AS) e desinfetante (D). O
mdédulo de armazenamento apresentou um comportamento com maior similaridade com a

borracha natural, e as particulas de negro de fumo contribuiram para o aumento nos valores de

E’.
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Figura 74: Curvas do médulo de armazenamento (E’) e de tan & versus a temperatura (°C) para 0 composito
BN/NF/Couro 60 phr sem saneantes, tratados com agua sanitaria (60 phr AS) e com desinfetante (60
phr D).

O compdsito sem saneante apresentou na temperatura de -120°C, o valor aproximado
de 1880 MPa com redugdo até 144 MPa na temperatura -15°C, apresentando um
comportamento muito préximo ao composito BN/NF, confirmando a influéncia da carga.

O composito BN/NF/Couro 60 AS apresentou na temperatura de -120°C, o valor
aproximado de 1600 MPa com uma reducdo significativa até 21 MPa na temperatura de

-35°C. Por sua vez, o composito BN/NF/Couro 60 D apresentou na temperatura de -120°C, o
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valor aproximado de 1200 MPa com uma reducdo significativa até 120 MPa na temperatura
de -25°C.

Os resultados do moédulo de armazenamento do compdésito BN/NF/Couro 60 phr estdo
em concordancia com os resultados obtidos no ensaio mecénico, onde 0 composito sem
saneante apresentou um maior médulo de tensdo devido a rigidez do material, provocando
também um maior armazenamento de energia.

Nas curvas de tan & identificam-se duas regifes distintas, a primeira esta relacionada
com a temperatura de transicdo vitrea entre -39°C e -43°C, este resultado indica que a carga
negro de fumo possui grande interagdo com a matriz elastomérica, sendo assim, desloca a
temperatura de transicdo vitrea da borracha que se encontra na faixa de -74°C e -57°C para
temperaturas mais elevadas [95,127].

A segunda regido entre 76°C e 84°C, provavelmente relacionada com o residuo de
couro, pode ser explicada pela desidratacdo do colageno que gera uma retracao da estrutura do
couro, onde ocorre quebra das ligacGes secundérias, produzindo uma nova conformacao
estrutural com moléculas de menor extensao [41].

A Figura 75 apresenta as curvas do modulo de armazenamento e tan delta para os
compositos BN/NF/Couro 80 phr e também para as amostras submetidas a dgua sanitaria

(AS) e desinfetante (D).
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Figura 75: Curvas do modulo de armazenamento (E’) e de tan & versus a temperatura (°C) para o compdsito
BN/NF/Couro 80 phr sem saneantes, tratados com agua sanitaria (80 phr AS) e com desinfetante (80
phr D).

O compdsito sem saneante apresentou na temperatura de -120°C, o valor aproximado
de 1200 MPa com uma reducéo significativa até 131 MPa na temperatura -18°C.

O compdsito BN/NF/Couro 80 phr AS apresentou na temperatura de -120°C, o valor
aproximado de 1880 MPa com uma reducdo até 113 MPa na temperatura de -10°C. Este
resultado pode estar relacionado com a caracteristica de enrijecimento causado pelo
hipoclorito de sodio, ou ainda pelo reforco da carga negro de fumo. Os resultados dos
compositos BN/NF/Couro 80 phr ndo seguem a tendéncia dos compositos BN/NF/Couro 60
phr.

O composito BN/NF/Couro 80 phr D apresentou na temperatura de -120°C, o valor
aproximado de 1580 MPa com uma reducdo significativa até 18 MPa na temperatura de
-23°C.

As curvas de tan 6 para este compdsito, assim como no composito BN/NF/Couro 60

phr, apresentou duas regides, a primeira entre -32°C e -42°C relativa a transicdo vitrea,
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também muito diferenciada da transicdo vitrea da borracha natural. Da mesma forma, a
explicacdo para este aumento na temperatura esta relacionada a carga negro de fumo, uma
carga rigida que diminui a mobilidade molecular das cadeias poliméricas.

Para ambos 0s compdsitos, os valores encontrados para 0 médulo de armazenamento
foram correspondentes com a propriedade mecénica apresentada.

As tensbes de ruptura sdo caracteristicas para materiais com borracha e cargas,
principalmente cargas reforcantes, desta forma, as variagdes no modulo de armazenamento e
de tan & apresentadas ndo podem ser atribuidas a acdo dos saneantes, considerando a
volatilidade dos mesmos, com ressalva a 4gua sanitaria que pode ter causado um
enrijecimento durante as 24 horas de exposi¢do, diminuindo a mobilidade da fracdo
polimérica.

Com relacéo aos valores de E’ apresentados, a diferenca pode estar relacionada a uma
pequena varia¢do de massa nas amostras, apesar de mantida a espessura.

Os compdsitos BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr apresentaram uma
pequena largura dos picos tan &, que representa a homogeneidade dos compositos,

provavelmente relacionada a 6tima disperséo das particulas do negro de fumo.

4.8.3 Andlise Termogravimétrica ( TG e TG/FT-IR Acoplado)

A andlise termogravimétrica determina a estabilidade térmica do material, a partir da
relacdo entre a taxa de aquecimento e perda de massa. A curva de DTG permite identificar as
temperaturas em que ocorrem as perdas de massa mais significantes. A analise de TG-FTIR
acoplado é realizada com os gases liberados pela amostra da andlise de TG, que sdo
canalizados para uma camara, onde € gerado o espectro FT-IR, obtendo uma imagem 3D
composta pelo numero de onda, temperatura e absorbancia.

As curvas de TG, DTG e o TG-acoplado para o composito BN/NF estdo apresentadas

nas Figuras 76 e 77, respectivamente.
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Foi obtido 3,14% relativo a saida de moléculas de &gua, este resultado foi inferior aos
compdsitos com residuo de couro, a diferenca também foi na temperatura como indica a
DTG, por volta de 220°C.

Ocorre a perda de 69,81% em um Unico estagio, observa-se um aumento na
temperatura no pico DTG, caracteristico do negro de fumo que aumenta a estabilidade térmica

da borracha protegendo da degradacao.
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Figura 76: Curvas de TG (linha s6lida) e DTG (linha pontilhada) do composito BN/NF.

Nos espectros do compésito BN/NF, Figura 77, observa-se o pico em 690 cm™ na
temperatura de 220°C, que esta relacionado a deformacéo fora do plano das ligagfes C-H em
grupamentos aromaticos, em 1520 cm™ observa-se a deformacdo da ligagdo C=C também
presente em anéis aromaticos, todos 0s picos caracteristicos da presenca de negro de fumo no
produto. Com relacéo ao gés carbdnico, em 2360 cm™, verifica-se que em temperaturas mais

altas (999°C), o pico foi mais intenso, fato justificado devido a resisténcia proporcionada pelo
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negro de fumo, nas cadeias da borracha natural, ou seja, a decomposicdo em reacdes de

combustéo gerando gas carb6nico necessita de maior energia para ocorrer.
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Figura 77: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo compésito BN/NF com

0s espectros extraidos em diferentes temperaturas.
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Na Figura 77, também foi observado um diferencial em relagdo ao composito
BN/Couro, a definicdo dos picos entre 3610 cm™ e 3850 cm™ na temperatura de 220°C,
provavelmente a saida de moléculas de dgua nao ligadas pois, em compostos contendo negro
de fumo a degradacdo com eliminacéo de agua ligada ocorre em temperatura muito elevada,
como pode ser verificado na analise termogravimétrica.

As curvas e analises de TG-acoplado para o compdsito BN/Couro estdo apresentadas

nas Figuras 78 e 79.
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Figura 78: Curvas de TG (linha s6lida) e DTG (linha pontilhada) do compdsito BN/Couro.

Na regido de 100,6°C observa-se a perda de agua de 7,53% que pode ser proveniente

da borracha ou do residuo de couro.

Interessante destacar que o percentual de 4gua evaporado, esta mais relacionado com a

borracha proximo a 7% [128]. O percentual de agua presente no couro em media é 13% [84].

Partindo do compdsito que durante sua preparacao foi aquecido em prensa, foi observada a
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perda de &gua ndo ligada provavelmente do residuo de couro o que justifica um percentual
inferior no compdsito.

Na temperatura 373,7°C foi identificado maior intensidade de perda de massa, 79,28%,
de forma Unica.

A degradacgdo da poli-cis-1,4-isopreno ocorre entre 335 a 380°C e o residuo de couro
sofre decomposicdo termo-oxidativa de 300°C a 450°C, normalmente 90% do residuo de
couro é decomposto nesta faixa de temperatura [129]. O residuo de couro tem perda de
massas em alguns estagios, que ndo foram observados, desta forma, a borracha com seu efeito
de encapsulamento com as particulas de couro estariam encobrindo estes estagios de perda de
massa do residuo de couro, apresentando uma perda de massa em um Unico estagio.

O percentual restante proximo a 1,61% a 999,9°C esta relacionado as fragdes
inorganicas presentes no compdsito, como cromo do couro, metais do processo de aceleracdo
e vulcanizacdo do compasito entre outros.

Nos espectros extraidos para o compdsito BN/Couro, Figura 79, verifica-se uma
consideravel diminuicdo de picos que estdo relacionados com a auséncia do negro de fumo,
sendo que sua estrutura quimica com anéis aromaticos, carbonilas, entre outras ligacdes,
proporciona um grande namero de picos e bandas nos espectros. Alguns picos do compdsito
BN/Couro mantiveram o mesmo comportamento, como exemplo, em 2360 cm™ referente ao
gas carbonico, que também teve maior intensidade em temperaturas mais elevadas, justificada
pelas reacGes de combustdo das cadeias carbOnicas que em 373°C ainda ndo estavam

completas.
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Figura 79: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo composito BN/Couro
com os espectros extraidos em diferentes temperaturas.

O pico em 2930 cm™ também apresentou maior intensidade na temperatura préxima a

373°C, este fato é justificado pela presenca da borracha natural. Nesta temperatura de acordo
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com a andlise termogravimétrica, ocorre a decomposicao da cadeia poli-cis-1,4-isopreno [95].
A banda em 3270 cm™ est4 relacionada ao estiramento das ligagdes O-H na molécula de agua
a 100°C, como também pode ser atribuida as ligagdes N-H presente nas fibras do residuo de
couro a 373°C. Todavia, a 999°C, pode estar relacionado com agentes quimicos de
basificacdo, fase final do processo de curtimento wet blue, sdo dxidos de metais alcalinos,
alcalinos terrosos e de metais de transicio presentes nos produtos, como exemplo o Neutran®
e Basikron®.

Analisando o comportamento térmico do compdsito BN/NF/Couro 60 phr presente nas

Figuras 80 e 81, verifica-se a perda de agua em 122,6°C como indicado na curva de DTG.
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Figura 80: Curvas de TG (linha sélida) e DTG (linha pontilhada) do compdsito BN/NF/Couro 60 phr sem
saneantes, tratados com agua sanitéaria (60 phr AS) e com desinfetante (60 phr D).

A estabilidade térmica do comp6sito BN/NF/Couro 60 phr foi comprovada, incluindo
as amostras que passaram pelo tratamento com 0s saneantes, com apenas uma pequena
diferenca na intensidade do pico DTG para a amostra tratada com agua sanitaria. O composito

60 phr apresentou um estdgio de degradacdo em 340°C, atribuido & combustdo do couro
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[130]. Na sequéncia o compdsito apresentou o pico mais intenso caracteristico da degradacdo
da borracha natural. Os demais estagios observados de perda de massa, mais evidente para
amostra com &gua sanitaria, apresentaram picos em 830°C e 960°C relativos a degradacao
parcial do negro de fumo. Como o material € um compdsito sdo possiveis outras interagdes
que justificam o residuo gerado a 999,8°C.

Na imagem 3D, Figura 81, € possivel identificar duas regifes com a evolucdo da
temperatura, uma abaixo de 200°C e outra acima de 200°C. A primeira regido, abaixo de
200°C, é fortemente influenciada pela presenca de vapor d"agua, podendo estar associada a
agua presente na amostra na forma livre ou interagindo com compostos presentes, como
exemplo, o residuo de couro que possui quantidade consideravel de agua ligada. Acima de
200°C, observa-se um aumento consideravel devido a degradacdo dos componentes do
compésito, sendo caracteristica a regido acima de 900°C, devido a presenca do negro de fumo
que possui degradacéo total acima desta temperatura.

Os espectros extraidos da imagem TG/FT-IR, Figura 81, nas temperaturas 122°C e
375°C apresentaram intensidades de bandas e picos inferiores, comparado com as
temperaturas 830°C e 960°C. Esta caracteristica foi observada experimentalmente, e pode esta
relacionada com a decomposicao parcial do negro de fumo.

De forma geral, os compositos BN/NF/Couro apresentaram os seguintes picos, em 890
cm™ atribuida & deformacdo angular dos grupos (-CH=CH.), presente principalmente nas
cadeias da borracha natural.

A regido entre 1380 e 1450 cm™ é caracterizada pela deformacéo axial do grupamento
metil (CH3-) e também dos grupamentos (-CH»-), pertencentes provavelmente as cadeias da
borracha natural, entretanto, em temperaturas elevadas como 830°C e 960°C a atribui¢éo pode

estar relacionada ao negro de fumo ou residuo de couro.
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Figura 81: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo compdsito

BN/NF/Couro 60 phr com os espectros extraidos em diferentes temperaturas.

Préximo a 1510 cm™ observa-se uma regido caracteristica de deformacao angular da

ligacdo de grupos aminos (N-H), relacionadas a grupamentos aminos presente em proteinas,



Resultados e Discussao 125

atribuidas ao residuo de couro. Na sequéncia toda a regido entre 1650 e 1750 cm™ esta
relacionada ao modo de estiramento da ligacdo entre carbono e oxigénio (C=0), ligacdo
quimica presente tanto no residuo de couro, quanto no negro de fumo. Este tipo de ligacdo
presente nesta regido do espectro é caracteristica de compostos organicos [1326].

Os dois picos em 2100 cm™ e 2190 cm™, possuem uma particularidade muito
interessante, eles estdo presentes apenas nos espectros extraidos da imagem 3D nas
temperaturas 830°C, 960°C e 999°C. Estes picos sdo caracterizados pela presenca de
hidrocarbonetos alcinos, que por sua vez ndo sdo originais de nenhum dos componentes dos
compdsitos, entretanto, a sintese de alcinos ocorre pela acdo das altas temperaturas que
promovem a reacdo de desidrogenacdo de cadeias carbOnicas de alcanos, presentes nos
componentes do composito [131].

Outro pico bem caracteristico e presente em todos 0s espectros dos compdsitos
BN/NF/Couro, esta presente em 2360 cm™ relacionada ao estiramento simétrico da ligacéo
(C=0) presente nos gas carbbnico (CO,). A intensidade deste pico foi influenciada
diretamente pela temperatura, pois, nas temperaturas mais elevadas ocorre maior producao
de gas carbonico, resultado da reacdo de pirolise dos compostos organicos presente nos
compositos. Para alguns compdsitos na temperatura 122°C foi identificado intensidades
negativas, isto ocorre durante a realizacdo da medida quando a quantidade de gas carbdnico
liberada pela amostra € menor que o presente no momento em que o0 equipamento realizou a
linha base.

Nos espectros foi evidenciada a presenca do pico em 2930 cm™, relativo ao
estiramento assimétrico da ligacdo saturada C-H no grupamento (-CH»-), que pode ser
atribuido a borracha natural na temperatura de 375°C, mas, a 830°C e 960°C podem estar
relacionados ao negro de fumo, ou a fragdes inorganicas do curtimento do couro ou agentes
de vulcanizacdo, pois, nesta temperatura ja ocorreu a degradacdo completa da borracha

natural.
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As bandas entre 3200 cm™ e 3850 cm™, presentes no TG/FT-IR, sdo caracteristicas
do estiramento das ligacGes O-H relacionadas a perda de &gua [132]. Ou pode ser atribuida
aos aminoacidos, mais especifico as ligacbes N-H presente nas fibras do residuo de couro.
Toda a regido de 3200 cm™ a 4000 cm™ é caracterizada pela presenca de hetero4tomo nas
cadeias carbonicas [133]. Entretanto a banda observada a 960°C, em 3260 cm™, pode estar
relacionada com os agentes de basificagdo, como foi mencionado na analise de compdsito
BN/Couro.

As imagens 3D e o0s espectros extraidos das amostras BN/NF/Couro 60 phr tratadas
com agua sanitaria e desinfetante estdo apresentadas nas Figuras 82 e 83, respectivamente.
Observa-se que as amostras submetidas ao tratamento com os saneantes apresentaram 0s
mesmos picos e bandas, apenas a banda em 2930 cm™ para o BN/NF/Couro 60 phr D
praticamente ndo apresentou intensidade a 960°C, pode estar relacionado a algum agente

oxidante que contribuiu para degradacdo em temperatura inferior.
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Figura 82: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo compdsito
BN/NF/Couro 60 phr AS com os espectros extraidos em diferentes temperaturas.
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Figura 83: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo composito

BN/NF/Couro 60 phr D com os espectros extraidos em diferentes temperaturas.
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Os ensaios da degradacdo térmica do compoésito BN/NF/Couro 80 phr estdo

apresentados nas Figuras 84 e 85.
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Figura 84: Curvas de TG (linha solida) e DTG (linha pontilhada) do compo6sito BN/NF/Couro 80phr sem
saneantes, tratados com agua sanitaria (80 phr AS) e com desinfetante (80 phr D).

Foi observada uma similaridade com as curvas do composito BN/NF/Couro 60 phr,

novamente é possivel comprovar que ndo existe interferéncia na estabilidade térmica causada

pelos agentes saneantes. O composito BN/NF/Couro 80 phr apresentou uma perda de dgua na

mesma regido de temperatura e um percentual minimamente inferior, talvez por conter mais

residuo de couro, este por sua vez teria eliminado mais agua no processo de prensagem

durante sua fabricacdo. Também apresentou um estagio de degradacdo na temperatura de

340°C, relativo a combustdo do residuo de couro, o pico mais intenso de degradacdo da

borracha praticamente na mesma temperatura e com a mesma intensidade para as amostras

com saneantes. O diferencial foi a degradacéo parcial do negro de fumo, que foi evidente

apenas a 960°C, com residuo idéntico a 999,7°C, para o BN/NF/Couro 80 phr. As razdes para

o aumento da estabilidade térmica pode ser explicado pela interagdo multipla w-mt, entre as

ligacOes insaturadas dos polimeros e os anéis aromaticos do negro de fumo [134, 135].
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Figura 85: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo composito

BN/NF/Couro 80 phr com os espectros extraidos em diferentes temperaturas.
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As imagens 3D dos compdsitos BN/NF/Couro 80 phr, expostas aos agentes saneantes,

e 0s espectros para diferentes temperaturas estdo apresentados nas Figuras 86 e 87.
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Figura 86: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo compdsito
BN/NF/Couro 80 phr AS com os espectros extraidos em diferentes temperaturas.
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Figura 87: Imagem 3D obtida através da técnica de TG/FT-IR dos gases liberados pelo composito
BN/NF/Couro 80 phr D com os espectros extraidos em diferentes temperaturas.

Para o compdsito BN/NF/Couro 80 phr submetido a agua sanitaria, alguns picos como

1450 e 2930 cm™, relativos ao residuo de couro e borracha natural respectivamente, nio
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foram detectados a 999°C, uma possivel explicacdo esté relacionada ao hipoclorito de sodio,
que pode ter diminuido a resisténcia térmica proporcionada pelo negro de fumo.

Este comportamento ndo foi evidenciado para as amostras tratadas com desinfetante,
onde os picos identificados foram completamente idénticos ao compdsito BN/NF/Couro sem
saneante, com excecéo da banda em 3260 cm™, que foi observada apenas neste compésito e
no BN/Couro, provavelmente estd relacionada a agentes quimicos de basificacdo do

curtimento.
4.9 Propriedades Elétricas

4.9.1 Impedancia

A espectroscopia de impedancia € uma técnica ndo invasiva para a investigacdo de
processos complexos do ponto de vista elétrico e dielétrico, sendo possivel investigar os
fendmenos em frequéncia de campo zero ou em frequéncias muito altas. Para expressar 0
comportamento do material com relacdo as medidas de impedancia, estdo apresentados 0s
gréaficos da componente real e imaginaria em fungdo da frequéncia e os diagramas de Nyquist
(Cole-cole). Nas Figuras 88 a 90 estdo apresentados os espectros da componente real [Re
(Z*)] obtida a 273 K, dos compositos BN/NF, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr,
respectivamente. A amostra BN/Couro teve um comportamento muito resistivo, com sua
resisténcia elétrica estimada em 1x10™ Q, desta forma, ndo foi possivel a realizagdo das

analises de impedancia e condutividade.
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Figura 88: Componente real da impedancia [Re(Z *)] obtida a 273 K e normalizada pelo fator geométrico para
0 BN/NF. Os pontos do grafico representam os dados experimentais, enquanto que as linhas
continuas representam o ajustamento tedrico. Nao foi possivel tragar todos os dados experimentais
na mesma escala.

A parte real da impedancia [Re(Z*)] representa a resisténcia de um elemento elétrico e

é um importante parametro utilizado para caracterizar circuitos eletrdnicos e componentes,

bem como caracterizar a estrutura eletrdnica interna do material. Como esperado, a magnitude

deste parametro esta entre 10 e 10° Q, que sdo os valores tipicos de materiais semicondutores

utilizados para a dissipagéo de carga elétrica.

Na Figura 89, foram identificados trés regides distintas de evolucdo para a

componente real [Re(Z *)] em funcdo da frequéncia. No primeiro intervalo de frequéncia,

entre 10 e 10° Hz, foi identificado o alto valor da resistividade elétrica para os compésitos

mas, com a adicdo de residuos de couro e a exposicdo a agentes saneantes, a resistividade

elétrica dos compositos diminuiu em até 300 vezes em comparacdo ao composito BN/NF

(Figura 88). Quando a frequéncia se aproxima de zero, os valores de resistividade variam de

10%a 10° Q.cm. O segundo intervalo de frequéncia, entre 10° e 10° Hz, é uma fase de transicdo
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onde o mecanismo dipolar comecga sofrer influéncia da frequéncia de campo. A frequéncia
exata nessa regido é a frequéncia de relaxamento, que coincide com a frequéncia de pico no

[Im(Z*)] versus frequéncia.
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Figura 89: Componente real da impedancia [Re(Z *)] obtida a 273 K e normalizada pelo fator geométrico para
0 BN/NF/Couro 60 phr, dgua sanitaria (60 phr AS) e desinfetante (60 phr D). Os pontos do grafico
representam os dados experimentais, enquanto que as linhas continuas representam o ajustamento
tedrico. Ndo foi possivel tracar todos os dados experimentais na mesma escala.

Na ultima faixa, para frequéncias superiores a 1 MHz, é possivel observar uma
reducdo da resistividade e a predominancia de apenas mecanismos dipolares.

Ensaios semelhantes foram realizados por Odlyha et al (2000) [136], em amostras de
couro expostos a agua durante 24 horas, mas usando uma espectroscopia dielétrica. A
diferenca entre o couro seco e 0 exposto a hidratacdo foi de aproximadamente 2,5 vezes,
resultado similar ao obtido na presente pesquisa. A Figura 90 apresenta a componente real do
compdsito BN/NF/Couro 80 phr, o comportamento foi praticamente idéntico ao compdsito

BN/NF/Couro 60 phr. A diferenca apresentada foi na fase de transi¢do, onde o mecanismo
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dipolar comeca a sofrer influéncia da frequéncia de campo, com o intervalo entre 10* e 10°

Hz, que pode estar relacionado ao maior percentual de residuo de couro.
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Figura 90: Componente real da impedancia [Re(Z *)] obtida a 273 K e normalizada pelo fator geométrico para
0 BN/NF/Couro 80 phr, &dgua sanitaria (80 phr AS) e desinfetante (80 phr D). Os pontos do grafico

representam os dados experimentais, enquanto que as linhas continuas representam o ajustamento
tedrico. Ndo foi possivel tracar todos os dados experimentais na mesma escala.

Os graficos da componente imaginaria da impedancia [Im(Z*)], que representa a
reatdncia do sistema, esta relacionada com as perdas elétricas e dielétricas quando um campo
elétrico AC é aplicada. A frequéncia em que a perda é maxima é chamada de frequéncia de
relaxamento. A representacdo grafica pode apresentar trés zonas de frequéncia. Em baixas
frequéncias a impedéancia é dominada pelo efeito de camadas blogueadoras de eletrodos.

Em frequéncia intermedidria dominam efeitos dissipativos devido as cargas
migracionais, ou seja, a condutividade. J& em frequéncias mais altas a impedancia é
controlada pelas relaxagbes dipolares. Portanto, na regido central existe a contribuicdo

dissipativa identificada por um pico no grafico. Nesta frequéncia o circuito reverte para uma

forma mais simples. E possivel verificar a presenca bem definida deste pico em todos os
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compdsitos. A regido dissipativa de todas as amostras estd no intervalo entre as frequéncias

10° a 10° Hz.

As Figuras 91 a 93 apresentam 0s componentes imaginarios da impedancia para 0s

compdsitos BN/NF, BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr.
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Figura 91: Componente imaginaria da impedancia [Im(Z *)] obtida a 273 K e normalizada pelo fator geométrico
para 0 BN/NF. Os pontos do grafico representam os dados experimentais, enquanto que as linhas
continuas representam o ajustamento tedrico. Nao foi possivel tragar todos os dados experimentais
na mesma escala.

Aparentemente,

todos 0s compostos apresentam apenas uma frequéncia de

relaxamento. No entanto, quando a faixa de alta frequéncia foi ampliada, de acordo com a

discussdo do diagrama de Nyquist, foi possivel identificar o predominio de dois processos de

perda elétrica. Neste tipo de sistema, sugere-se que o atrito entre as cadeias principais,

apontamentos superficiais, movimento de portadores de carga e pequenas moléculas séo

essencialmente responsaveis pelos processos de perda elétrica observada. Quando expostos

aos agentes saneantes, a intensidade de processos de perda diminui devido a reducdo da

resisténcia elétrica do m

aterial.
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Figura 92: Componente imaginaria da impedancia [Im(Z*)] obtida a 273 K e normalizada pelo fator geométrico
para 0 BN/NF/Couro 60 phr, 4gua sanitaria (60 phr AS) e desinfetante (60 phr D). Os pontos do
grafico representam os dados experimentais, enquanto que as linhas continuas representam o

-Im(Z*) (x10° Q)

ajustamento tedrico. Nao foi possivel tracar todos os dados experimentais na mesma escala.
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Figura 93: Componente imaginaria da impedancia [Im(Z*)] obtida a 273 K e normalizada pelo fator geométrico
para 0 BN/NF/Couro 80 phr, agua sanitaria (80 phr AS) e desinfetante (80 phr D). Os pontos do
grafico representam os dados experimentais, enquanto que as linhas continuas representam o

ajustamento tedrico. Nao foi possivel tracar todos os dados experimentais na mesma escala.
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A representacdo gréfica dos resultados pela curva de Nyquist (Cole-Cole) permite a
melhor visualizacdo e analise dos resultados. Nele sdo plotados, para cada frequéncia de
excitacdo, os valores das componentes real e imaginaria da impedancia. A impedancia é
representada na forma de um semicirculo de raio 0,5 Rp (resisténcia de polarizacao) e centro
Re (resisténcia do eletrodo) + 0,5 Rp. Os pontos referentes aos menores valores de frequéncia
(f) estdo a direita da curva, sendo que o ponto para f = 0 estd sobre a curva Re Z* e é igual a
Re + Rp. A medida que os valores de frequéncia aumentam os pontos caminham em direcio
contréria atingindo valor maximo para frequéncia [137].

As Figuras 94 a 96 apresentam os dados experimentais (pontos) e o ajuste tedrico
(linhas) nos diagramas de impedancia a temperatura ambiente para os compositos BN/NF,
BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr, com o circuito elétrico equivalente

correspondente (CEE).
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Figura 94: Dados experimentais (pontos) e ajuste tedrico (linhas) dos diagramas de impedancia para o0 BN/NF
com o circuito equivalente correspondente obtida a 273 K. Em alguns pontos experimentais, estdo
apresentadas frequéncias correspondentes. Ndo foi possivel tracar todos os dados experimentais na
mesma escala.
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De acordo com a Figura 94, todos os diagramas apresentaram algum grau de
descentralizacdo e suas formas indicam que a resposta elétrica é composta por, pelo menos,
dois semicirculos ou fendmenos de relaxamento e cada um deles tem uma frequéncia
especifica de relaxamento formando um semicirculo.

Os modelos de comportamento dielétrico sdo baseados em combinagfes de resisténcia
(R) e capacitancias (C) em série ou em paralelo, de forma que possam representar todos o0s
mecanismos que contribuem para a resposta dielétrica de materiais poliméricos. O melhor
ajuste tedrico para o compdsito em estudo foi obtido com uma resisténcia (R;) e dois circuitos
paralelos equivalentes RC em série (R,C; e R3C;), como mostrado no detalhe na Figura 94.

Uma boa concordancia entre os pontos experimentais e a curva teérica foi obtida com
este circuito, a Tabela 12 lista os valores elétricos (R1, Rz, Cy, fo1, Rs, C; e fop) obtidos a partir
de ajuste tedrico usando CEE, este procedimento foi uma abordagem convencional para obter
0s parametros elétricos da amostra. Para todos os compositos, dois fendmenos de relaxamento
foram identificados em f, ~ 10° Hz e ambos foram associados & orientacdo de dipolo e
relaxacdo idnica devido as particulas nanométricas do negro de fumo, os ions das cadeias
laterais do poli-cis-isopreno e o residuo de couro.

Tabela 12: Valores dos componentes elétricos Ri, Ry, Ci, fo1, Rs, C; e fo, obtidos a partir do
ajuste tedrico usando um circuito elétrico equivalente (CEE).

Compdsitos

BN/NF 1.3x10*  2.3x10*  4.9x10™ 1.0 1.4x10° 2.3x10° 9.6x10* 1.0 7.2x10°

BN/g)Féﬁf“ro 6.9x10° 2.3x10° 1.1x10%° 09 6.2x10° 3.8x10° 8.1x10M 1.0 5.2x10°

BN/NF/Couro 53,102 70x102  1.6x10M 1.0 1.4x107 5.0x10%2 86x10% 1.0  3.7x10°
60 phr AS

BNG/(')\‘E:]%W" 54x10° 1.1x10°  1.0x10° 1.0 1.4x10° 9.3x10> 1.2x10° 1.0 1.4x10°

BN/{';é)Féﬁf“m 3.1x10° 8.8x10'  1.3x10° 0.9 1.4x10° 7.7x10° 65x10° 1.0 3.2x10°

BN/NF/Couro 3 4y102  12x102  1.3x10° 1.0 1.0x10° 7.9x10° 2.8x10° 1.0 7.2x10°
80 phr AS

BNS’(’)\';’]S‘E)WO 25x10°  1.2x102  7.0x10° 1.0 1.9x10° 2.0x10° 8.0x10° 1.0  1.0x10°
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Os fendmenos de dispersdo observados em baixas e altas frequéncias podem ser
atribuidos a diversos efeitos, por exemplo, para os efeitos do eletrodo, indutancia e
polarizacdo interfacial. A utilizacdo de agentes de higienizacdo agua sanitaria (AS) e
desinfetante (D) ndo alterou a forma das curvas de forma significativa, mas, ocorreu
diminuicdo da resisténcia elétrica das amostras que fornecem portadores de carga mais livres
para a conducdo. Nos compositos de borracha com negro de fumo, as particulas de negro de
fumo tendem a formar, na matriz isolante, trilhas condutoras que dependem da quantidade de
carga utilizada. Ainda com o aumento do teor da carga residuo de couro, a resistividade
comeca a decrescer rapidamente, chamado de composicdo de percolacdo, devido a formacao

de um caminho condutor dentro da matriz [138].

5 T T T T T T v I
i BN/NF/Couro-60phr '
4 |- -
—@— BN/NF/Couro-60phr
— - —@— BN/NF/Couro-60phr AS i
G —@— BN/NF/Couro-60phr D
mo 3 L -
—
= ¢t .
% 518.0 kHz
N 2} =
= 193.1 kH
= 1.9 MHz o9 —o__ 93 ‘
- i | e o\| 1
P o ()
1+ - o NP+
=) \
@ 72.0 kHz %
' gﬁ T=273K ci '
0 1 " 1 " 1 "
o 1 2 3 4 5

Re(Z*) (x10° Q)

Figura 95: Dados experimentais (pontos) e ajuste tedrico (linhas) dos diagramas de impedancia para o
BN/NF/Couro 60 phr, agua sanitaria (60 phr AS) e desinfetante (60 phr D), com o circuito
equivalente correspondente obtida a 273 K. Em alguns pontos experimentais, estdo apresentadas
frequéncias correspondentes. N&o foi possivel tragar todos os dados experimentais na mesma escala.

A adicdo do residuo de couro no composito contribuiu para uma diminuicdo no valor

da impedancia real na regido de baixa frequéncia, sendo assim, observa-se uma diminui¢do na
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resisténcia do material e como consequéncia uma maior condutividade, o residuo de couro
promove um aumento de espacgo na estrutura interna do composito, 0 que pode causar uma
maior movimentacao dos portadores de carga e tornar o material mais condutivo.

As amostras tratadas com saneantes apresentaram uma maior redugdo na impedancia
real na regido de baixa frequéncia e consequentemente possuem uma menor resisténcia
elétrica, fato que pode ser explicado pelo carater ibnico da composicdo do hipoclorito de
sodio (agua sanitaria), cuja condutividade é da ordem de 75,2 mS, observa-se também a
condutividade do desinfetante por volta de 3,1 mS, um valor também elevado pela presenca
de compostos ibnicos em sua composicdo, ambos 0s saneantes produziram este aumento de
condutividade muito provavelmente pelo efeito de superficie.

Os compdsitos BN/NF/Couro 80 phr apresentaram um comportamento praticamente
idéntico aos compositos BN/NF/Couro 60 phr, todavia, observa-se uma reducdo nas amostras
tratadas com agua sanitaria para a impedancia real, na regido de baixa frequéncia, fato que
resultou em uma condutividade na ordem de 10 S/cm, enquanto os demais compésitos

apresentaram condutividade na ordem de10™* S/cm.
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Figura 96: Dados experimentais (pontos) e ajuste teorico (linhas) dos diagramas de impedancia para o
BN/NF/Couro 80 phr, agua sanitaria (80 phr AS) e desinfetante (80 phr D), com o circuito
equivalente correspondente obtida a 273 K. Em alguns pontos experimentais, estdo apresentadas
frequéncias correspondentes. N&o foi possivel tragar todos os dados experimentais na mesma escala.

4.9.2 Condutividade

Uma possibilidade de tornar um polimero convencional, em principio isolante, em

condutor é incorporando nele cargas condutoras. Para baixas quantidades de cargas

condutoras na matriz, a condutividade sofre um pequeno aumento em relagdo a matriz pura,

pois h& grandes barreiras isolantes, causadas pela borracha natural entre as particulas

portadoras de carga. Nas Figuras 97 e 98, observa-se a correlacdo da corrente elétrica (mA) e

da voltagem (V) dos compositos que apresentaram um comportamento 6hmico. Sendo assim,

a razdo entre o potencial e a corrente elétrica seque a Equacédo 12.

)

Em que R é a resisténcia, V é o potencial e | a corrente elétrica.

(12)
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Figura 97: Corrente elétrica versus curvas de tensdo obtida a 273 K e normalizada pelo fator geométrico para o
compdsito BN/NF. Os pontos do gréafico representam os dados experimentais, enquanto que as
linhas continuas representam o ajustamento teérico.

O compésito BN/NF apresentou valores de resistividade elétrica na regido 10°> Q.cm, e
consequentemente uma menor condutividade elétrica comparada com o0s compdsitos
BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr de residuo de couro. Todavia, é comprovado que a presenca da
carga negro de fumo favorece a formacdo de uma rede condutora que viabiliza a
condutividade elétrica [139].

O compdsito apresentou condutividade igual a 5,70 x 10° S/cm.Verifica-se um
aumento muito significativo na capacidade condutiva do composito quando comparado com a
condutividade da borracha natural préxima a 1 x10™* S/cm [140].

Observa-se em todos 0s compaositos um comportamento 6hmico, a resisténcia elétrica
foi calculada pela inclinagdo da reta na curva corrente versus potencial e os valores da
resistividade elétrica apresentados pelos compositos foram calculados através da Equagédo 13

e estdo apresentados na Tabela 13.
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R= p.(%j (13)

Em que, L = espessura da amostra e A = area da metalizacao.
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Figura 98: Corrente elétrica versus curvas tensdo obtida a 273 K e normalizada pelo fator geométrico para os
compositos BN/NF/Couro 60 phr, BN/NF/Couro 80 phr e tratados com saneantes agua sanitaria
(AS) e desinfetante (D). Os pontos do grafico representam os dados experimentais, enquanto que as
linhas continuas representam o ajustamento teérico.

Tabela 13: Resistividade elétrica apresentada pelos compositos.

Compositos Resistividade elétrica (Q.cm)
BN/NF 1,75 x 10
BN/NF/COURO 60PHR 6,64 x 10°
BN/NF/COURO 60PHR AS 1,25 x 10°
BN/NF/COURO 60PHR D 1,33 x 10°
BN/NF/COURO 80PHR 1,53 x 10°
BN/NF/COURO 80PHR AS 9,25 x 10°

BN/NF/COURO 80PHR D 5,20 x 10°
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A partir dos resultados da resistividade elétrica, determina-se a condutividade (o)
em S/cm utilizando a Equacéo 14.
o=(RA)™ (14)
Em que R representa uma resisténcia elétrica e A € a representacdo o fator geométrico
do suporte da amostra. Neste caso, o suporte da amostra foi semelhante a um capacitor de
placas paralelas e A € igual a A/L, onde A ¢ a drea metalizada e L a espessura da amostra.

A Tabela 14 apresenta os valores da condutividade elétrica dos compositos.

Tabela 14: Condutividade elétrica apresentada pelos compositos.

Compositos Condutividade elétrica (S/cm)

BN/NF 5,70 x 10°°
BN/NF/COURO 60PHR 1,77 x 10™
BN/NF/COURO 60PHR AS 7,97 x 10
BN/NF/COURO 60PHR D 7,50 x 10™
BN/NF/COURO 80PHR 6,52 x 10
BN/NF/COURO 80PHR AS 1,08 x 10™
BN/NF/COURO 80PHR D 1,92 x 10™

O potencial de condutividade apresentado pelos compdsitos é equivalente a materiais
semicondutores, com importante aplicacdo na dissipacdo de carga estatica [141]. Esta
propriedade apresentada pelo composito BN/NF/Couro na produgdo de pisos e revestimentos
€ muito importante, pois, este material pode ser aplicado nas induUstrias que apresentam
dificuldades de eliminar a carga estatica originada na fabricacdo de produtos, como por
exemplo, industria de eletrdnicos e industrias quimicas de producdo de gases inflaméveis e

explosivos.
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4.10 Ensaio de Adeséo do Compadsito a Superficie.

O ensaio de adesdo a superficie, dos compdsitos BN/NF/Couro 60 e 80 phr, foi
realizado seguindo procedimentos utilizados para adesivo de contato de secagem rapida, com

composicdo a base de borrachas, resinas sintéticas, solventes aromaticos e alifaticos. As

Figuras 99 a 101 apresentam o processo de colagem realizado.

) “
i TR
IR i LA
ML . m" -

Figura 99: Aplicacdo do adesivo de contato na superficie e no material.

Figura 100: Adeséo do material a superficie.
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Figura 101: Compdsitos BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr ap6s adesdo na superficie.

Na Figura 102, observa-se o processo de remogdo manual das placas dos compasitos,
para verificar a resisténcia de adesdo do material. Foi registrado um horario de inicio para
cada composito, como controle para as remocg6es nos intervalos de 30, 60 e 90 minutos.

Para o compdsito BN/NF/Couro 60 phr foi registrado 14h15min e para 0 compdsito
BN/NF/Couro 80 phr 15h05min. Apd6s 30 minutos foi realizada a primeira remo¢édo manual
do composito BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr. Em um segundo ensaio para o
BN/NF/Couro 80 phr a primeira remocdo manual foi realizada 25 minutos ap6s o tempo

inicial, pois, foi constatada uma melhor adesdo deste compasito.
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Figura 102: Remocdao dos compdsitos BN/NF/Couro 60 phr.

O parametro menor quantidade de adesivo que fica retido na placa do compdsito apos
a descolagem, esta relacionado com o melhor desempenho na adesdo do material. Durante a
descolagem do composito BN/NF/Couro 60 phr, ficou evidente que no tempo 90 minutos a
guantidade de residuo de adesivo foi inferior, como apresentado na Figura 103, este resultado
indica a evolucdo da adesdo do material em funcdo do tempo. E importante ressaltar que o
ensaio foi conduzido unindo as partes sem utilizagdo de uma pressdo exercida sobre o
compdsito por equipamento, portanto, o resultado do ensaio de adesdo foi muito positivo,

comprovando que o material adere as superficies com facilidade.
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Figura 103: Residuo de adesivo no compdsito BN/NF/Couro 60 phr apés o processo de descolagem.

Na Figura 104, observa-se o processo manual de descolagem dos compositos

BN/NF/Couro 80 phr.

AIO DE ADESAO A SUPERFICIE
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; CENSAIO DY ADESAD A SU PNV
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Figura 104: Remocao dos compdsitos BN/NF/Couro 80 phr.
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O compdsito BN/NF/Couro 80 phr apresentou uma qualidade superior, pois, em todas
as remoc0es as quantidades de residuos de adesivo foram inferiores na placa do composito,
indicando uma melhor adesao a superficie.

A qualidade da adesdo dos compdsitos BN/NF/Couro 60 phr e BN/NF/Couro 80 phr,
também foi verificada através da medida da forca necessaria para descolagem. Para realizacdo
desta medida foi utilizado um dinamémetro.

A Figura 105 apresenta as etapas de remocdo dos compositos BN/NF/Couro, 0
software acoplado ao dinamdmetro foi registrando a forca aplicada, até a descolagem do
material. A Tabela 15 apresenta os valores da forca maxima, determinados por meio do

dinamémetro, para remoc¢do do composito aderido ao suporte com o adesivo de contato.
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Figura 105: Remoc¢do dos compésitos BN/NF/Couro utilizando o dinamdmetro, corpo de prova aderido no
suporte (a), pinga na posicéo de inicio do ensaio (b), inicio do ensaio (c) e término do ensaio (d).

Tabela 15: Forca (N) empregada para remocao dos compdésitos BN/NF/Couro.

Compdsitos Forca (N)

BN/NF/COURO 60 phr 380,00 360,70 370,20 370,30 + 7,87

BN/NF/COURO 80 phr 400,80 420,05 410,30 410,39 £ 7,85

Os compositos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr apresentaram étima adesdo a superficie,
comprovada pela forca (N) necessaria para a remocao, sendo assim, a resisténcia apresentada

pelos compdsitos é suficiente para aplicagdo como pisos e revestimentos.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

Os compositos desenvolvidos para a aplicagio como pisos e revestimentos
apresentaram estabilidade quimica comprovada pelas analises de pH. Foram obtidos produtos
com pH entre 6,6 a 8,0 considerados dentro da faixa de neutralidade, mesmo 0s expostos a
agente saneantes. A cifra diferencial mostrou variacfes de pH abaixo do limite estabelecido
pelo norma NBR 11057, o que comprova a estabilidade frente as condi¢cdes de uso limpeza
do piso.

Com relagdo a quantidade do cromo na forma trivalente, o percentual médio 1% foi
condizente com a quantidade de residuo de couro empregada na formulagdo. A absorgéo de
agua e vapor de agua obtida pelos compdsitos indicou grande impermeabilidade, que € uma
propriedade ideal para pisos e revestimentos, os maiores valores de absor¢do foram
verificados nas amostras com residuo de couro, resultante de sua caracteristica higroscépica.

As analises de lixiviacao dos residuos dos compdsitos BN/NF/Couro 60 phr e 80 phr
comprovaram que o material ndo contamina o meio ambiente, pois, todos os metais analisados
lixiviaram abaixo do limite maximo estabelecido pela norma NBR 10004. Através do ensaio
de lixiviagdo foi possivel classificar os compositos como classe Il, ou seja, residuos nao
perigosos. No ensaio de solubilizacdo os metais ndo solubilizaram acima do limite permitido.
Os residuos dos compdsitos BN/NF/Couro foram classificados como classe 1l — A, ou seja,
ndo perigosos e ndo inerte, a classificagdo como nao inerte refere-se a combustibilidade do
material.

Quanto a andlise microbiol6gica, o material foi muito resistente a contaminagéo por
fungos e bactérias, este resultado garante a aplicagdo, por exemplo, como revestimentos de
bancadas em que o contato direto com o usuario é maior.

A andlise de microscopia 6ptica (MO) realizada para estudo da superficie dos

compdsitos revelou uma superficie com presenca de agregados e aglomerados, relacionados
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as cargas de negro de fumo e residuo de couro. Na microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foram constatados com melhor definicdo os aglomerados na superficie, nas imagens
de corte do compdsito foram identificados espacos vazios, deixados pelas fibras do couro
quando as mesmas foram removidas num fendomeno conhecido como “pull out”. O EDX
combinado com o MEV analisou as particulas na superficie e foram identificados os
elementos quimicos que sdo caracteristicos das substancias do processo de sintese e
vulcanizagdo, como também os elementos presentes nas cargas residuo de couro e negro de
fumo.

No ensaio mecénico tenséo vs deformacgédo foi evidente a reducao na tensdo de ruptura
e deformacdo para os compdsitos com residuo de couro na formulacdo, a acidez da carga
reduziu a eficiéncia da vulcanizacéo, entretanto, os valores de tensdo e deformacédo obtidos
para os compdsitos BN/NF/Couro superaram o0s valores necessarios para a aplicagdo como
pisos e revestimentos. Os valores de dureza Shore A obtidos para os compoésitos sao
compativeis com a necessidade da aplicacdo como pisos e/ou revestimentos e condizentes
com a rigidez causada pelas cargas negro de fumo e residuo de couro.

O ensaio de resisténcia a abrasdo comprovou que a presenca do residuo de couro
aumenta o desgaste do material, fato justificado pela baixa interacdo das particulas de couro
na borracha, entretanto, todos os valores de perda de volume dos compasitos ficaram abaixo
do limite estabelecido por normatizacéo, sendo assim, conclui-se que o material € resistente
ao desgaste apos tempo de utilizacdo. O ensaio de compressdo mostrou valores caracteristicos
de compositos poliméricos reforcados com cargas, com grande demanda de resisténcia para
aplicacdo como piso.

Os resultados da densidade de ligacGes cruzadas foram coerentes com a agdo das
cargas adicionadas no composito, em especial o residuo de couro, que ficou muito evidente a
reducdo nos valores da densidade de ligagbes cruzadas, os resultados dessa técnica também

corroboraram com os resultados das propriedades mecanicas.
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A anélise de FT-IR modo ATR comprovou por meio das bandas e picos que ocorrem
apenas interagdes fisicas entre carga e matriz. Na analise de Raman foi possivel identificar
apenas a predominancia das ligac6es de carbono, devido a presenca do negro de fumo.

A estabilidade térmica dos compdsitos BN/NF/Couro foi caracterizada por meio das
técnicas DSC, DMA e TG-Acoplado. A anélise de DSC mostrou as temperaturas de
transicBes caracteristicas dos componentes e nao foram constatados alteragcBes nas amostras
submetidas aos saneantes. Na analise de DMA, o moddulo de armazenamento E’ foi
condizente com a propriedade mecanica e 0 aumento nos valores € atribuido a propriedade
reforcante da carga negro de fumo. As temperaturas de perda de massa no TG coincidiram
com a temperatura de degradacdo dos componentes nos compdsitos, 0s residuos gerados a
999°C sdo atribuidos ao negro de fumo que sofre decomposicdo total acima desta
temperatura. Diante dos resultados obtidos, conclui-se que os compositos BN/NF/Couro
apresentam estabilidade térmica para aplicacdo como pisos e revestimentos.

As medidas elétricas de impedancia e condutividade foram realizadas para ampliar a
aplicacdo do material como antiestatico. Observou-se uma queda acentuada na impedancia
dos compdsitos BN/NF/Couro, quando comparada com o BN/NF, essa diferenca foi
confirmada no ensaio de condutividade, onde os compdsitos BN/NF/Couro apresentaram
valores na ordem 10 a 10™ S/cm, portanto, maiores que o BN/NF com 10 ®° S/cm, o residuo
de couro aumentou a condutividade, classificando o material como semicondutor.

No ensaio de fixagdo do material ao contrapiso, utilizando adesivo de contato, o
resultado foi muito positivo, confirmado pela forca medida no dinambémetro para descolagem,
com 6tima adesdo a superficie apresentada pelo compdsito BN/NF/Couro.

Desta forma, a utilizacdo do residuo de couro na producdo do BN/NF/Couro,
contribuird para reducdo do passivo ambiental, e também implementard o setor econdmico
das industrias coureiras, destinando este residuo sem énus e com perspectiva de valorizagéo,

fechando o circulo da cadeia produtiva do couro.
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