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RESUMO

A presente pesquisa foi projetada para promover o desenvolvimento de compdsitos
poliméricos a partir da mistura de polietileno de baixa densidade (PEBD) com borracha
natural (BN) reforcada com a cinza, residuo da queima do bagaco, a cinza da cana de
acucar (CBC). Uma das propostas desta pesquisa foi direcionar uma aplicagao ao residuo,
que é um material abundante e descartado, gerado no processo usual das usinas. A
borracha natural empregada foi obtida a partir do latex de seringueira de Hevea
Brasiliensis, Clone RRIM 600 muito cultivado no Brasil.

A fim de se estudar separadamente a interacdo entre a CBC junto a BN e os agentes
de vulcanizacdo. Foi estudada numa primeira etapa: a mistura de borracha natural com a
cinza de bagaco da cana até desenvolver uma mistura chamada de master, com boas
propriedades de tensdo e deformacdo. Foram produzidos compositos elastoméricos
aplicando agente silano como sistema de acoplamento.

Numa segunda etapa o master compatibilizado foi misturado ao PEBD sem 0 uso
de agentes de vulcanizacdo; a finalidade destes compositos foi de estudar a intera¢éo dos
constituintes visando obter um composito com o minimo de agentes quimicos e funcional
para a inddstria. Numa Ultima etapa foram desenvolvidas blendas e compositos
termoplésticos vulcanizéveis (TPV); nesta etapa foram aplicados os agentes de
vulcanizacdo empregados na primeira etapa da pesquisa. As amostras foram estudadas
por meio das técnicas de analises estruturais (FT-IR); fisico-mecéanicas (tensdo e
deformacéo; dindmicas e mecénicas, DMA); térmicas (DSC e TG); dureza (Shore A).

Foram obtidos resultados sobressalientes em comparacdo com as amostras sem
agentes de vulcanizacdo nas amostras com 50 % de master e 50 % de PEBD na resposta
de elongacao e tensdo; a dureza acima do Shore A 85 obtida, foi produto da porcentagem
da fase de PEBD presente nas amostras; nas analises térmicas foi possivel observar
degradacdo acima dos 160 °C resultando uma boa caracteristica para aplicacfes
industriais. Com os resultados obtidos tornou-se possivel direcionar tanto a CBC como
0s compdsitos para aplicacdes tecnoldgicas a fim de serem utilizados na fabricacdo de
cabos de ferramentas, amortecedores, produtos para o lar, entre outros.

Palavras-chave: Elastdmeros Termoplasticos, Borracha Natural, Polietileno de
Baixa Densidade, Blendas poliméricas, Cinza de Bagaco de Cana-de-agUcar,

Compatibilizacéo.



ABSTRACT

The present research was aimed to promote the development of polymeric
composites from the mixture of low density polyethylene (LDPE) with natural rubber
reinforced with ash, residue of the burning of sugarcane bagasse (SCB). One of the
proposals of this research was to direct an application to the residue, which is an abundant
and discarded material, generated in the usual process of the plants. The natural rubber
used was obtained from rubber latex clone of Hevea Brasiliensis, Clone RRIM 600
widely cultivated in Brazil.

In order to study separately the interaction between SCB with NR and
vulcanization agents. It was developed in the first stage: the mixing of natural rubber with
the sugarcane bagasse ash to develop a mixture called master, with good tensile and
deformation properties. Elastomeric composites were produced by applying silane as a
coupling agent.

In a second stage the compatibilized master was mixed to the LDPE without the
use of vulcanization agents; the purpose of these composites was to study the interaction
of the constituents in order to obtain a composite with the minimum of chemical and
functional agents for the industry. In the latter stage vulcanizable thermoplastic blends
and thermoplastic composites were developed; In this stage the vulcanization agents used
in the first stage of the research were applied. The samples were studied using structural
analysis techniques (FT-IR); Physical-mechanical (tension and deformation, dynamic and
mechanical, DMA); (DSC and TG); Hardness (Shore A).

Sparing results were obtained in comparison with the samples without
vulcanization agents in samples with 50 % of master and 50 % of LDPE in the strain and
stress response; the hardness above Shore A 85, obtained was the product of the
percentage of the LDPE phase present in the samples; In the thermal analyzes it was
possible to observe degradation above 160 °C resulting in a good characteristic for
industrial applications. With the results obtained, it became possible to target both SCB
and composites for technological applications in order to be used in the manufacture of
tool cables, shock absorbers, household products, among others.

Keywords: Thermoplastic Elastomers, Natural Rubber, Low Density
Polyethylene, Polymer Blends, Sugarcane Bagasse Ash, Compatibility.
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RESUMEN

Esta investigacion tuvo por objetivo promover el desarrollo de nuevos compuestos
poliméricos a partir de la mezcla de polietileno de baja densidad (PEBD) con caucho
natural (CN) reforzado con el residuo de la quema del bagazo de la cafia de azlcar o
ceniza de bagazo de cana (CBC). Una de las propuestas de esta investigacion fue
direccionar una aplicacién a la CBC, que es un residuo abundante generado en el proceso
habitual de la industria azucarera. El caucho natural utilizado fue obtenido a partir del
latex de seringueira Hevea Brasiliensis, Clon RRIM 600 muy cultivado en Brasil.

A fin de estudiar separadamente la interaccion entre la CBC, el CN y los agentes de
vulcanizacion, en una primeara etapa se estudio: la mezcla de CN con CBC hasta
desarrollar una mezcla que para este estudio se denomind “master”, el cual presento
buenas propiedades de resistencia a la tension y a la deformacion. A partir del master se
produjeron compuestos elastdbmericos aplicando agente silano con un sistema de
acoplamiento.

En una segunda etapa el master compatibilizado fue mezclado al polietileno de baja
densidad (PEBD) sin uso de agentes de vulcanizacion; la finalidad de estos compuestos
fue estudiar la interaccion de los constituyentes visualizando obtener un compuesto con
el minimo de agentes quimicos y funcional para su aplicacion en la industria. En una
ultima etapa se desarrollaron blendas e compuestos termoplasticos vulcanizables (TPV);
donde fueron aplicados los agentes de vulcanizacion empleados en la primera etapa de la
investigacion. Las muestras fueron estudiadas por medio de las técnicas de analisis
estructurales (FT-IR); fisico- mecénicas (traccion y deformacion; dindmicas e mecanicas,
DMA); térmicas (DSC e TG); dureza (Shore A).

En la tercera etapa, Se obtuvieron resultados sobresalientes en las muestras 50 %
master y 50 % PEBD en cuanto a las respuestas de: traccion y elongacion; la dureza
obtenida sobre Shore A 85, fue producto del porcentaje de la fase de PEBD presente en
las muestras; en los anélisis térmicos fue posible observar degradacion por encima de los
160 °C resultando una buena caracteristica para aplicaciones industriales. Con los
resultados obtenidos fue posible direccionar la CBC junto con los compuestos para
aplicaciones tecnoldgicas, con el fin de ser utilizados en la fabricacién de asideros de
herramientas, amortiguadores, productos para el hogar, entre otros.

Palabras clave: Elastomeros Termoplasticos, Borracha Natural, Polietileno de
Baja Densidad, Blendas poliméricas, Ceniza de Bagazo de Cafia de azucar,

Compatibilizacion.
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Contenido de la Tesis

Capitulo 1. Resumen en espafiol. Este capitulo presenta un resumen extenso de
la tesis en lengua castellana ya que sera depositada también en el Instituto Tecnoldgico
Metropolitano — ITM.

Capitulo 2. Introduccion. En este capitulo se presenta una breve descripcion del
trabajo realizado y de la importancia en la investigacion en esta area de la ciencia de los
materiales para la industria.

Capitulo 3. Objetivos. En este capitulo es presentada la motivacion principal para
la realizacion de este trabajo de doctorado, un objetivo general que envuelve toda la
investigacion y dos objetivos especificos, los cuales aportan a la estructura de
investigacion y con los cuales serd alcanzado el objetivo general.

Capitulo 4. Fundamentacion teodrica. En este capitulo se realizé la revision de
los conceptos generales y trabajos realizados a la fecha relacionados con los materiales y
procesos abordados en esta tesis.

Capitulo 5. Materiales y métodos experimentales. En este capitulo son descritos
los materiales y las técnicas de caracterizacion de los materiales de forma individual y
COMO compuestos.

Capitulo 6. Resultados y discusiones de etapa |I. En esta etapa son estudiados
los materiales por métodos de caracterizacion fisicos, mecanicos y estructurales. Luego
del estudio preliminar es analizado el compuesto obtenido del caucho natural con la
ceniza de bagazo de cafia, este compuesto es llamado de master y sera la materia prima
para los siguientes compuestos con la mezcla de polietileno de baja densidad sin agentes
de vulcanizado.

Capitulo 7. Resultados y discusiones de etapa Il. Compuestos de PEBD-
master sin agentes de vulcanizacion. En esta etapa se analizé el mejor comportamiento
en cuanto a resistencia a la tensién-deformacion, propiedades dindmicas y mecénicas de
los compuestos generados a partir de la mezcla del master (PEBD /bn-CBC) con el
polietileno de baja densidad sin agentes de vulcanizacion y con diferentes alternativas de
mezcla para profundizar con la mejor respuesta de compatibilidad.

Capitulo 8. Resultados e discusiones etapa I11. Compuestos de PEBD -master
y agentes de vulcanizacion. En esta etapa fue estudiado el mejor comportamiento en

cuanto a resistencia a la tension-deformacion, propiedades dindmicas y mecanicas. Fue
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posible verificar la optimizacion de resultados aplicando agentes de vulcanizacion a los
compuestos, luego de una comparacion en las propiedades originadas.

Capitulo 9. Comparacion de las propiedades fisico-mecénicas de los
compuestos de PEBD -master con y sin agentes de cura. En esta etapa son comparados
los resultados de los dos ultimos capitulos, fue importante para identificar la fortaleza en
las diferentes estrategias para desarrollar los compuestos con elasticidad y con alto
maodulo, siendo posible el direccionamiento al desarrollo de productos.

Capitulo 10. Conclusiones. Se presentan las principales conclusiones de este
trabajo.

Capitulo 11. Posibles aplicaciones. En esta etapa, luego de identificar algunas de
las fortalezas de los diferentes compuestos se presentan opciones para el desarrollo de
producto. También son presentados algunos de los resultados con el desarrollo de la tesis
doctoral en la UNESP y de las parecerias realizadas durante el doctorado.

Capitulo 12. Publicaciones, Productos y presentaciones en Congresos
resultado de Este Trabajo Doctoral.

Marco de la Tesis
En esta seccién se describen los contextos, cientifico e institucional en el cual se

ha desarrollado ésta tesis doctoral.

Marco Institucional

Esta tesis se enmarca dentro de la linea de investigacion del Laboratorio de
Tecnologia de Borrachas e Aplicaciones (LTBA) de la Universidad Estadual Paulista
"Julio de Mesquita Filho” (UNESP) de Brasil.

Las lineas de investigacion del Laboratorio de Tecnologia de Borrachas y
Aplicaciones (LTBA) se enfocan fundamentalmente en el estudio y desarrollo de
materiales basados en caucho natural.

El grupo de investigacion tiene una amplia experiencia en la fabricacion de
diversos materiales compuestos, nanocompuestos y elastomeros termoplasticos. Algunos
ejemplos de los materiales desarrollados por el grupo son: caucho natural con residuos de
cuero, caucho natural con nano-particulas de plata, caucho natural con negro de humo,
caucho natural con nanoparticulas magnéticas y ferroeléctricas, Caucho natural, PEBD
con residuos de cuero, etc. Sin embargo, en la linea de investigacion recién creada

“elastomeros termoplasticos” no se habian realizado estudios profundos con residuos de
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ceniza de bagazo de cafa (residuo abundante en Brasil), razén que motivo a estudiar la
interaccion de este residuo con el caucho y el polietileno de baja densidad.
Marco Cientifico

En este trabajo se fabricaron y caracterizaron compuestos, partiendo de una matriz
polimérica de elastomero termoplastico “polietileno de baja densidad” mezclado con
caucho natural. Esta mezcla tuvo como actor principal la ceniza del bagazo de la cafia de
azucar.

Dentro de las motivaciones para el desarrollo de esta investigacion, se contemplo:
que los elastdbmeros termoplasticos de PEBD con el CN cubren un amplio rango de
necesidades para la industria, tienen gran interés comercial y que las mezclas de este
elastdbmero termoplastico han sido poco exploradas con refuerzos provenientes de la
naturaleza como lo es un residuo obtenido de la cafia de azUcar.

Los elastomeros termoplasticos tienen gran espectro de propiedades fisico
mecanicas, las cuales dependen de los porcentajes del elastémero y del termopléstico
presentes en la mezcla; al igual que las posibilidades de procesamiento aplicando agentes
de vulcanizado.

Ademas de su gran potencial de aplicacién, otra razon por la que fueron
estudiados y desarrollados estos compuestos fue precisamente la necesidad de
comprender y controlar los distintos mecanismos que gobiernan el proceso de fabricacién
de estos materiales en presencia de ceniza de bagazo de cafia de azUcar. El control sobre
el proceso de adhesion Interfacial entre la ceniza de bagazo de cafia y el caucho natural
es clave para obtener materiales compuestos para las diversas aplicaciones a las cuales
puede adaptarse el material a la hora de desarrollar un producto con disefio industrial. En

la imagen A. Se observa el proceso realizado para la obtencién de los compuestos.

Sin agentes de
vulcanizado

Compuestos de
elastomero

termoplastico Con agentes de

Control de vulcanizado
Compatibilidad

Aplicacién de
agentes de
acoplado

Caucho natural y
CBC

Imagen A. Proceso de Obtencion de los compuestos estudiados en esta tesis.
Fuente. El autor
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En los andlisis realizados en esta tesis se utilizé la estrategia de estudiar la ceniza
de bagazo de cafia en diferentes granulometrias para la aplicacion en la matriz de caucho
natural y posteriormente con el PEBD.

Para este estudio se realizaron varias mezclas con diferentes proporciones de CBC
en el caucho natural, luego se realizo el estudio de las propiedades fisico mecanicas con
la aplicacion de un agente de acoplamiento Interfacial (silano) donde, los resultados
obtenidos marcaron el rumbo de la investigacion una vez identificada la influencia del
proceso de acoplamiento en las respuestas fisico mecanicas del compuesto elastomérico.

Se encontro que el mayor porcentaje funcional en cuanto a tensién y deformacion
de CBC en la mezcla con caucho natural fue del 25 phr (per hundred rubber) con el
proceso de silanizacion.

Se tomo6 la decision de continuar la tesis con este porcentaje de ceniza,
proyectando identificar el mejor sistema de elaboracion de los elastomeros termoplasticos
con y sin agentes de vulcanizacion, al igual que, fue posible conocer la influencia de la
velocidad de procesamiento en la mezcla de los materiales.

Por otro lado, los agentes de cura permitieron comprender una estrategia de
fabricacion de los elastdmeros termoplasticos con mejores propiedades mecanicas en

comparacién con los mismos compuestos sin agentes de vulcanizado.

Objetivo General

Desarrollar de un material polimérico, a través de la mezcla la ceniza del bagazo
de cafia con caucho natural y polietileno de baja densidad, proyectando obtener
propiedades fisico-quimicas y mecénicas para la aplicacién tecnoldgica.

Objetivos Especificos

* Caracterizacion de los materiales antes de las mezclas para conocer las
propiedades fisicas, mecanicas y quimicas individuales para posteriormente comparar los
resultados con los compuestos obtenidos y de esa forma especificar los cambios
ocurridos.

» Estudio de las condiciones y de los parametros adecuados para la obtencion de
los compuestos junto con la orientacion para un uso de la ceniza del bagazo de cafia, asi
mismo plantear la reduccion en el desperdicio de este importante recurso a traves de

soluciones a problemas reales con proteccion ambiental.
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-Estudio de la granulometria, cristalinidad y de la composicion de la ceniza obtenida
del proceso de tamizado utilizando las mallas ASTM 120, 325, 400.

-Estudio de traccion y deformacion del master obtenido de la mezcla de CBC con

el CN con y sin aplicacion de agentes de silanizacion.

-Caracterizacion térmica, mecanica y de reologia de los compuestos obtenidos de
la mezcla de PEBD con el master sin agentes de silanizacion y con agentes de silanizacion
y mezclados con el agente de injerto PE-g-AM.

- Caracterizacion térmica, mecénica y de reologia de los compuestos obtenidos de
la mezcla de PEBD con el master sin agentes de silanizacion y con agentes de silanizacion
aplicando agentes de vulcanizacion.
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Desarrollo de la Investigacion
Esta tesis se dividio en tres etapas principales; las cuales fueron desarrolladas a lo

largo de la investigacion con énfasis en la fabricacion de compuestos a partir de la mezcla
de elastomeros termoplasticos con ceniza de bagazo de cafia de azUcar. En la imagen B,

se muestra el flujograma de las etapas de la investigacion.

o ETAPAI
Compuestos BN-CBC

v \

Caucho Natural Caracterizaciony seleccion
de las particulas de CBC
\

Ceniza del Bagazo de la Cafia

de azlicar
¥
Con tratamiento de Mezclas con agentes de Sin t_rata‘met\:co de
silanizacion vulcanizacion M.AV silanizacion

Seleccion del compuesto BN-CBC (master)

v
F 3

v
ETAPA II (TPE-0)
Compuestos de PEBD-master sin vulcanizacion
v y
PEBD- PEBD-master- PEBD- PEBD-master
master silanizado master-PE-g-AM Silanizado-PE-g-AM
|

| !
Seleccion del Compuesto con mejor
respuesta Tension por deformacion

Analisis de |as Caracterizaciones
térmicas, mecanicas, y estruturales
|
Seleccion de la mezcla com mejor
comportamiento mecanico
|
ETAPAIIL (TPV)

Réplica de la mezcla seleccionada adicionando
sistema de vulcanizado

v

Caracterizacion de las propriedades, mecanicas,
térmicas y estruturales del TPV. Conclusiones.

Imagen B: Flujograma de las etapas de la investigacién.
Fuente. El autor.
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Etapa I. Compuestos de Caucho Natural y CBC.

En esta etapa, se caracteriz0 la ceniza de bagazo de cafia y se selecciono el tamafio
de particula con mayor proporcion de silice entre los constituyentes para identificar la
fabricacion y caracterizaron de tres sistemas de mezcla del caucho natural con las
particulas seleccionadas. La primera mezcla fue obtenida sin agentes de acople Interfacial
donde se estudiaron los porcentajes de: 5 phr en 5 phr hasta 30 phr llegando a resultados
de tension y deformacion cercanos a los del caucho natural sin particulas.

Una segunda mezcla fue realizada replicando los porcentajes en estudio pero
aplicando el silano directamente durante sobre el caucho durante el proceso de
plastificacion en el mezclador de cilindros, el resultado frente a la tension fue ligeramente
superior al obtenido sin silano, pero la elongacion fue inferior.

Se realiz6 una tercera mezcla, sumergiendo las particulas en una solucién de
silano en etanol (silanizacion optimizada), donde se mejord la respuesta en cuanto a
resistencia a la tension y deformacion; a partir de este resultado se realiz6 un anélisis
estructural aplicando la técnica de FT-IR, donde se evidencié un cambio en los picos del
espectro, mediante referencias se pudo determinar que el proceso de silanizado fue
realizado exitosamente. El porcentaje de 25 phr de CBC fue seleccionado debido a que
fue el valor mas alto con el cual se observaron mejores respuestas en tension y

deformacion.

Etapa I1. Compuestos de PEBD con el master desarrollado en la etapa |

Se identifico el proceso de fabricacion sobresaliente para obtener el compuesto
con mejores propiedades para la aplicacion en la industria, donde fueron comparadas las
siguientes mezclas:

A) compuesto de (PEBD/ master) sin agentes de acople Interfacial.

B) compuestos de (PEBD/ master silanizado).

C) compuestos de (PEBD/ master) con 2,5 (%m) PE-g-AM.

D) compuestos (PEBD/ master) combinando los dos sistemas de acoplamiento (el

silano en el master junto con el PE-g-AM.

Para la elaboracion de los compuestos fue utilizado el reometro de torque tipo
Haake utilizando rotores tipo Roller, en una temperatura de 160 °C y una velocidad de 80

rpm, con posterior proceso de compresion a 150 °C por 10 minutos. Posteriormente se
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realizd: la caracterizacion mecanica, quimica y morfolégica para comparar las diferentes
formulaciones de los materiales y sus respuestas en las distintas caracterizaciones.

El compuesto de PEBD/ master silanizado obtuvo la formulacién mas homogénea
de las mezclas, con mejores propiedades mecéanicas, evidenciando mejoras en los
resultados de traccion y deformacion en el porcentaje 70/30 (%m) sin agentes de
vulcanizacion y con 25 % de particulas de ceniza sobre el comportamiento de las muestras
base de PEBD/CN,_confirmando el aporte positivo de las particulas en las mezclas.

El resultado obtenido por la muestra PEBD/( master) arrojo una elongacion del 55
% con lo cual se puede concluir que el sistema de compatibilizacion de PE-g-AM no tiene
representatividad en los resultados del comportamiento elastico; sin embargo la muestra
presentd el segundo resultado mas alto en el médulo de elasticidad. EI comportamiento
de las mezclas con el polimero grafitizado PE-g-AM como agente de acoplamiento fue
mas elastico que plastico, comparado con las curvas obtenidas de las mezclas sin la
presencia de este componente.

Hasta esta etapa de la investigacion fue posible observar los resultados
fundamentales de la ceniza de bagazo de cafia como material de refuerzo en la industria

de compuestos con elastdémeros termoplasticos.

Etapa I11. Compuestos de PEBD - master aplicando agentes de vulcanizado.

Se identifico el proceso de fabricacion sobresaliente para obtener el compuesto
con mejores propiedades para la aplicacion en la industria, donde fueron comparadas las
siguientes mezclas:

A) compuestos de (PEBD/ master silanizado).

B) compuestos de (PEBD/ master).

Fueron realizadas estas combinaciones debido a que fue obtenida la respuesta mas
alta en cuanto a tension y elongacion, sobresaliendo las proporciones 70/30(%m). La
mezcla fue realizada en el redmetro de torque tipo Haake, a 126 °C por un tiempo de 7
minutos y posterior termo conformado a 150 °C, a 80 rpm y 40 rpm. Los agentes de
vulcanizado fueron los mismos utilizados en la etapa | para la obtencidn del master.

Fue obtenida una respuesta de elastdémero termoplastico en la proporcion 50/50
(%m) con un comportamiento elastico predominante entre las muestras. En las
proporciones con PEBD predominante en el compuesto, el comportamiento fue el de

blendas poliméricas, mas con alta dureza, modulo de elasticidad. La velocidad de mezcla
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fue representativa solamente en las proporciones de 50/50 (%m), hallando mejor

respuesta con la mayor velocidad de procesamiento.

Conclusiones

A través de los resultados obtenidos en esta tesis, es posible concluir que:

La ceniza de bagazo de cafia es un excelente residuo que puede ser empleado tanto
en la industria de los elastdmeros como sistema de refuerzo al igual que en la industria de
los elastomeros termoplésticos como material de refuerzo en propiedades térmicas y

mecanicas.

Los compuestos desarrollados presentaron buena interaccion fisica, por lo tanto; se
puede decir que fueron obtenidas blendas poliméricas, debido a que no fueron detectadas

conexiones quimicas.

Los compuestos desarrollados tienen un gran potencial de uso para la industria en

general.

Posibles aplicaciones

Entre las posibles aplicaciones para los compuestos desarrollados, se destacan:

Superficies antideslizantes en recipientes metélicos y aparatos multiusos, productos
de corta duracion como son los descartables con que fijan el papel de lija en las pulidoras

electromecanicas, entre otros.

Con la produccion de estos nuevos materiales serd minimizado el impacto
ambiental y econdmico causado por los residuos de las empresas que procesan cafia de

azucar.

Con los buenos resultados obtenidos, es necesario trabajar en la profundizacion y
realizacién de compuestos con porcentajes menores de CBC, ampliando la presencia de

CN en las mezclas a fin de obtener nuevos elastomeros termoplasticos.

Como producto de esta investigacion se tiene cuatro pedidos de patente. Un primero
de la metodologia para obtener elastomeros termoplasticos a partir de PEBD-CN y la
ceniza de bagazo de cafia de azlcar. Un segundo y tercero pedidos son desarrollos de
producto a través de la aplicacion de los materiales desarrollados. Los pedidos estan

siendo evaluados por la Agencia de Innovacién de la UNESP, AUIN.

Es de resaltar que como resultado de esta tesis doctoral se esta avanzando para

establecer tres convenios de cooperacién Internacional entre el Instituto Tecnoldgico
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metropolitano de Medellin (Colombia) y la Universidad Estadual Paulista "Julio de

Mesquita Filho" UNESP, Universidad federal de San Carlos UFSCAR y empresa

Brasilera de investigacion Agropecuaria EMBRAPA (instituciones brasileras), una vez

firmados estos convenios permitiran desarrollar proyectos de profundizacion de caracter

multidisciplinar.

Divulgaciéon Cientifica

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se han divulgado
mediante presentaciones en congresos nacionales e internacionales. Se someti¢ ante la

AUIN tres procesos de patente de los cuales los dos primeros se encuentran muy

adelantados y estan relacionados con la esencia de la investigacion, esta situacion

restringid la publicacién de articulos y divulgacion en general, por tanto, recientemente
se sometieron dos articulos cientificos los cuales se encentran en proceso de publicacion

(enviado).

Congresos.

e G.BARRERA TORRES, A.E. JOB. “composites prepared from sugarcane bagasse
ashes with thermoplastic elastomers obtained through the compatibility of low density
polyethylene with natural rubber”. IV Reunido Técnica da POSMAT - Parque
Tecnologico de Sorocaba, Sorocaba, 13 e 14 de Marco de 2014.

e G.BARRERA TORRES, A.E.JOB. "perspectives of polymer blends as resource for
industrial design”. Porto de Galinhas, PE,Brazil. October12-16 2014.

e G.BARRERAT., A.EJOB, S.R. TEIXEIRA.“rheological and morphologic study of
the compatibilization of nr/ldpe reinforced with sugar cane bagasse ashes”. Il
Congresso Brasileiro de Reologia, Campinas-SP. Maio 25-27,2015.

e G.BARRERA T., A.EJOB, S.R. TEIXEIRA .“avaliacdo dindmico—-mecanica da
adi¢do de silano em misturas de borracha natural com cinza de bagago da cana”. 13
congresso brasileiro de polimeros, Natal-RN. Outubro 18-22,2015.

e G.BARRERAT., A.EJOB, S.R.TEIXEIRA. “caracterizacdo estrutural de compdsitos
termoplasticos a base de residuo industrial de couro e borracha natural” 13 congresso
brasileiro de polimeros. Natal-RN. Outubro 18-22,2015.

e G.BARRERA T., A.EJOB, S.R. TEIXEIRA * structural characterization of natural
rubber with sugar cane bagasse ashes and low density polyethylene blends”.
NATAL.RN. Outubro 18-22,2015.



XX

G.BARRERA T.G. DOGNANI, Deuber L. DA SILVA, A.E.JOB,
S.RAINHO_TEIXEIRA. dynamics-mechanics characterization of application
silane(tespt) in NR with sugar cane bagasse ash. Rio, September27-October 01,2015.
A Pos Graduacdo em Materiais na Unesp Evolucdo e Tendéncias. Workshop. Bauru,
Outubro 5-6 de 2015.

G.DOGNANI, G.BARRERA T., A.E.JOB. “estudo da interagao de polianilina em
mantas eletrofiadas de borracha natural”. Rio de Janeiro-RN. Outubro 18-22,2015.
G.BARRERA T., G.DOGNANI, A.E.JOB, S.R. TEIXEIRA. “avalia¢ao da influéncia
da cinza de bagaco de cana nas propriedades de compoésito com borracha natural®.
Segundo férum nacional de meio ambiente. Presidente Prudente-SP. Maio 28-29-
2015.

G.BARRERAT., Dalita C., G.DOGNANI, A.E.JOB, S.R. TEIXEIRA. Improvement
of interaction composites "natural rubber with sugar cane bagasse ash". Engineering
and technology. International Science Index, Environmental and Ecological
Engineering. WASET. Sydney Australia.2015.

Workshop. ENTREPRENEURSHIP FOR SCIENTISTS AND ENGINEERS IN
BRAZIL. 10P, Institute of Physics. Instituto de fisica teorica-UNESP,17-21
October,2016.

BARRERA, Giovanni Torres; DOGNANI, Guilherme; TEIXEIRA, Silvio Rainho; de
SOUZA J. Alexandrino, Alzate, Julio C., JOB, Aldo Eloizo. Dynamics-mechanics
characterization of composites of natural rubber with Idpe and sugar cane bagasse ash.
SBP MAT. Aceito. Gramado. Setembro 10-14,2017.

Pedidos de Patente

Pedido de Patente de Invencién: BR 10 2017 013429 6, depositada en la oficina de la
INPI.  Titulo: PROCESSO DE OBTENQAO DE ELASTOMERO
TERMOPLASTICO E RESPECTIVO ELASTOMERO TERMOPLASTICO
OBTIDO.

Cdodigo de estudo 16CL053. Modulo para protecdo de impactos em portas de feche
paralelo. G.BARRERA T., A.E.JOB, S.RAINHO TEIXEIRA. (AUIN).

Caodigo de estudo 17CI041. Tijolo para Construgdo Antissismica. G.BARRERA T.,
A.E.JOB, S.RAINHO TEIXEIRA. (En proceso AUIN).



XX

Articulos

e G. BARRERA T.,G. DOGNANI, D. LINCOLN DA SILVA A, R. JOSE DOS
SANTOS, F. CAMARGO C., S. RAINHO T., ALDO E. JOB. Natural Rubber-based
composites reinforced with Sugar Cane Bagasse Ash: Effect of Silane Coupling Agent
Application. Polymer Composites.2017.(en analisis)

e G.BARRERAT., G.DOGNANI, F. CAMARGOC.,J.C. ALZATE, A. DE SOUZA
, ELTON P. DOS REIS ,S. RAINHO TEIXEIRA , A. E. JOB. Sustainable Blends:
LDPE/NR and Sugar Cane Bagasse Ashes with PE-g-MA Thermo- Mechanical

Relationships. Journal of Applied Polymer Science.2017 (en analisis).



XXIV

INDICE DE FIGURAS

Figural Consumo mundial dos polimeros por classifiCagan..........ccoouovrviireiiiiiineiiciscnieae 4
Figura 2. llustragdo de parte dos residuos gerados na usina Santo INacio S.P. ...........cccccceeeenne 7
Figura 3. Representa¢éo do PEBD: A) ramificag8o, B) eStrutura. ..........c.ccoeveereneneneincineennnns 8
Figura 4. Representacdo da estrutura quimica da Cis-1,4-Poli- ISOpreno. .........ccoccovevrenncnne 9
Figura 5. Evolucéo da borracha natural durante o processo de vulcanizagao. ..............ccccceu.ee. 10
Figura 6. Classificacdo de elastdbmeros termoplastiCos. ........cccvevvieeie i e 13
Figura 7. Mecanismo de reacdo da silanizacdo em particulas de silica........c..ccocvvvveieiniienne 20
Figura 8. Fluxograma das etapas da PESQUISAL .....cccveiveiierieireiie e cieesese e srese e sre e sresraeneens 26
Figura 9. Peneira vibratéria eletromecénica e a cinza obtida da peneira 115 mesh. ................. 27
Figura 10. Misturador aberto de rOl0S. .........cccveiiii it 27
Figura 11. Re6metro de torque tipo HAaake. .........cccoviiiiiiiiiecece e 28
Figura 12. Permedmetro utilizado para realizacéo da técnica de absorcéo de agua................... 34
Figura 13. Permeabilimetro utilizado para realizagd0 da tECniCa............ceevvvreienenereieeiee, 35
Figura 14. Difratograma obtido por difracdo de raios X (DRX)......cccccviveviiiiiiieeneiieeieseseennens 38
Figura 15. Curvas termogravimétricas da CBC. .........cccuvririiiriiinieineese e 39
Figura 16: DSC comparativo, correspondente a cinza de bagaco da cana. ..........cccceceeeerienennnn. 40
Figura 17. Espectro obtido pela técnica FTIR da Cinza de Bagaco da Cana. ..........cc.cccceveuneee. 41
Figura 18. Microfotografia da CBC no 100X do aUMEeNtO. .........cccvvveiriiiieriniise s 43
Figura 19. Microfotografias da CBC com 5KX d0 aUMENTO. ......c.coveveiiinirineniesieseeeeeeeeees 43
Figura 20. Master obtido para a segunda etapa da PESQUISA. ........ccververririeriererienieieeeeeeenienees 44
Figura 21: Curvas de tensdo-deformacdo dos Compositos BN/CBC, sem e com processo de
] UL 2 Lo [o TS 46
Figura 22: Micrografias da superficie transversal da Borracha Natural com 25 (phr) de CBC,
10000x aumentos, micrografia A Amostra sem silano; micrografia B Amostra com
silano In situ; imagem C Amostra com silanizacao B...........cccccocviviiieneieiciininnnnne 48
Figura 23: Espectros de EDS da superficie (acima) e o espectro da superficie transversal da
borracha natural e CBC em uma proporgao de 25 phr, com presenca do agente
SHANO(EMDAIX0). .....civiciiii et sre et sae e 48
Figura 24: Mddulo de armazenamento dos compdsitos de BN e com 25 phr de CBC.............. 50
Figura 25: Curvas do mddulo de perda E dos compositos de BN e com 25 phr de CBC........ 51
Figura 26: Curvas Tan & dos compositos de BN e com 25 phrde CBC.........ccoovvviiiicininnns 52
Figura 27: Espectros obtidos dos diferentes tratamentos de silaniza¢do da mistura de Borracha
natural e Cinza de Bagago 0a CaNA. ........ccevreririirienie e 55
Figura 28: Curvas de reometria Haake das misturas (PEBD /master silanizado) -PE-g-AM. ... 58

Figura 29:

Curvas de reometria Haake das misturas (PEBD /master) -PE-g-AM. ...........c........ 59



Figura 30

Figura 31:
Figura 32:
Figura 33:

Figura 34:
Figura 35:
Figura 36:
Figura 37:
Figura 38:
Figura 39:
Figura 40:
Figura 41:
Figura 42:
Figura 43:

Figura 44:
Figura 45:

Figura 46:
Figura 47:
Figura 48:
Figura 49:
Figura 50:
Figura 51:
Figura 52:
Figura 53:
Figura 54:

Figura 55:
Figura 56:
Figura 57:
Figura 58:
Figura 59:
Figura 60:
Figura 61:
Figura 62:

XXV

: Curvas de reometria Haake das misturas (PEBD/master). .......c.ccccoeevvrveveveinennens 60
Curvas obtidas da reometria no Haake, das misturas (PEBD/master silanizado)..... 61
Corpos de prova para anélise de tensdo e deformacdo norma ASTM D 412. ........... 62
Curvas de tenséo e deformacdo das misturas PEBD /BN sem agentes de
VUICANIZAGAD. ... ettt bbb 63
Curvas de tenséo e deformacdo do PEBD/(master silanizado) -PE-g-AM............... 64
Curvas de tensdo e deformacdo do PEBD / (master)-PE-g-AM. ........cccoeveiiinnnn. 65
Curvas de Tensdo deformacdo do PEBD / MASter. ......c.cccovcvvierenieiienr e 66
Curvas de tenséo e deformagdo das misturas do PEBD / (master silanizado)............ 67
Curvas obtidas do analise DSC, dos materiais antes do processo de mistura............ 70
Curvas DSC das misturas (PEBD/master silanizado)-PE-g-AM.........c.cccceevveienns 71
Curvas DSC das misturas (PEBD/master)-PE-g-AM...........cccccocviviireveiesie e 71
Curvas DSC das misturas (PEBD /MAaSLEN)........cccceeiuiieeiiii it 72
Curvas DSC das misturas PEBD/master silanizado. ..........ccccoovvvrivnienienenniniisnnnens 72
Valores de cristalinidade (Xc) das misturas PEBD/master, com os diferentes
tratamentos na proporcao 70/30 (Y0IM). ......eveeeirirerinie e 74
Curvas TG obtidas dos MateriaiS PUFOS. .......cc.eiveieeieieeieieseesee e sieesresree e sresraesnens 75

Curvas termogravimétricas obtidas das amostras de (PEBD/ master silanizado)

Curvas termogravimétricas obtidas das amostras de (PEBD/master) PE-g-AM...... 77
Curvas termogravimétricas obtidas das amostras de PEBD/master. ............ccccccv..... 77
Curvas termogravimétricas obtidas das misturas de (PEBD /master silanizado). .... 78
Curvas Tan o obtidas do PEBD da BN........cccooiiiiiiiiiiii e 79
Curvas representativas do médulo de Armazenamento obtido do PEBD e da BN. . 80
Curvas Tan 6 das misturas (PEBD/master silanizado)-PE-g-MA. ...........ccccocvrienne 81
Curvas do mddulo de Armazenamento de (PEBD /master silanizado)-PE-g-AM. .. 82
Curvas correspondentes ao Tan 6 das misturas (PEBD/master)-PE-g-AM.............. 83
Curvas representativas do modulo de armazenamento do (PEBD /master)-PE-g-

AV Lt b et bbbt 83
Curvas correspondentes ao Tan 6 das misturas de PEBD /master...........ccccccoovvevnnn. 84
Curvas correspondentes ao médulo de armazenamento para PEBD/master. ........... 85
Curvas correspondentes ao Tan & das misturas de PEBD /master silanizado........... 86
Curvas correspondentes ao Médulo das misturas de (PEBD/master silanizado). .... 87
Comparagdo do resultado do Tan d para as misturas com 90/10 (%m).................... 88
Comparagéo do resultado do Tan 3 para as misturas com 70/30 (%m)...........ccc..... 88
Comparagao do resultado do Tan d para as misturas com 50/50 (%m).............c...... 89

Modulo de armazenamento das misturas com 90/10(%m) a 25°C. ........cccceevevvvenene. 90



Figura 63:
Figura 64:
Figura 65:
Figura 66:

Figura 67:
Figura 68:

Figura 69:

Figura 70:
Figura 71:

Figura 72:

Figura 73:

Figura 74:

Figura 75:

Figura 76:

Figura 77:

Figura 78:

Figura 79:

Figura 80:

Figura 81:

Figura 82

XXVI

Comparacdo do resultado do Médulo das misturas com 70/30 (%m) a 25°C. ......... 90
Comparagdo do Médulo obtido das misturas com 50/50(%m) a 25°C............cc....... 91
Espectros de FT-IR dos materiais individuais para a fabricagdo dos compositos. ... 94

Espectro de FT-IR para as amostras (PEBD)/(master silanizado)-PE-g-AM),

proporcdes 50/50, 70/30 € 90/10(%0M). .....ovveviiirieriiie e 95
Espectro FT-IR (PEBD/master) nas propor¢ées 50/50, 70/30 e 90/10 (%om)........... 96
Espectro FT-IR (PEBD /master)-PE-g-AM, propor¢des 50/50, 70/30 e 90/10

[CZ711) OO 96
Bandas obtidas da mistura de (PEBD /master silanizado) nas proporcdes 90/10,
70/30 € 50/50 (Y0M).....cvvorreeeeeseeeseeeseesseesssesesseses s ssesss s sess s 97
Espectros de espalhamento Raman dos materiais puros utilizados na mistura......... 99

Espectros de espalhamento Raman das misturas PEBD /(master silanizado)-

PE- g-AM nas proporgdes 90/10, 70/30 € 50/50 (Y0M) ......ccvevrervrerenenierineneniens 100
Espectros de espalhamento Raman das misturas (PEBD /master) -PE-g-AM em
proporcdes de massa 90/10,70/30 € 50/50 (Y0M). ...ccvovveveeeenenineniesie e 101
Espectros de espalhamento Raman das misturas PEBD /master em porcentagem

de massa 90/10,70/30 € 50/50 (Y0M). ..veeveiueiiiiiiieiiecte e 101
Espectros de espalhamento Raman das misturas PEBD /master silanizado em
porcentagem de massa 90/10, 70/30 € 50/50 (Y0M)......coveriiiierriiieiieeieseeiiesreeeennens 102

Valores de absor¢do de dgua dos compdsitos PEBD/master e produzidos na
proporcdo 70/30 (%m), com diferentes tratamentos de mistura..........c.cccccevevevennne 103
Valor percentual de incremento de peso dos elastdbmeros termoplésticos (PEBD
/BN-CBC) produzidos em proporc¢des em massa 70/30 (%0m). ...ccccevveveiernennnn. 104
Valores de 4gua de permeabilidade ao vapor de agua dos compdsitos PEBD/

master produzidos na propor¢ao 70/30 (Y0mM). .....ccceeerererieinirine e 105
Microscopia eletronica de varredura de corte transversal com 3000X de
amplificacdo, micrografia 1 da proporcao 90/10; micrografia 2 da propor¢éo

70/30 e micrografia 3 da propor¢édo 50/50 das amostras de (PEBD /master
SHaNIZado) -PE-G-AM. ..o s 107
Microscopia eletrdnica de varredura com 3000X do corte transversal nas

proporcdes 90/10;70/30 e 50/50 das amostras de (PEBD /master)-PE-g-AM. ....... 109
Microscopia eletrénica de varredura com 3000X de ampliagdo do corte

transversal, nas proporg¢des 90/10; 70/30 e 50/50 das amostras (PEBD/ master). .. 110
Microscopia eletrénica de varredura com 3000X de ampliacéo da superficie e de
fratura transversal, nas proporc6es 90/10; 70/30 e 50/50 das amostras PEBD /

MASLEr SHANIZAAO. ..o e 111
: Curvas de reologia do PEBD e da BN obtidas no Haake a 40rpm. ........ccccccevenee. 115



Figura 83:
Figura 84:
Figura 85:

Figura 86:
Figura 87:
Figura 88:
Figura 89:
Figura 90.
Figura 91:
Figura 92:
Figura 93:
Figura 94.
Figura 95:
Figura 96:
Figura 97:

Figura 98:
Figura 99:

XXVII

Curvas de reologia das misturas PEBD/BN obtidas no Haake a 80 rpm................ 116
Curvas obtidas das misturas de PEBD /BN com agentes de cura a 40rpm. ........... 119
Curvas obtidas das misturas de PEBD /master silanizado e misturado com agentes
dE CUIA 8 80 MPIM. . 119
Curvas Tan & da mistura de PEBD /master obtidas a 80 rpm..........c.cccceeevevvennnn. 122
Curvas Tan & dos compositos PEBD /master silanizado. ...........c.ccccceveveiveieinennnn, 123
Curvas modulo de perda E”"compdsitos PEBD /master silanizado........................ 124
Curvas termogravimétricas obtidas das misturas PEBD /(Master-silanizado)

com agentes de cura, BN @ PEBD.........cccccovoviiiiiieicce et 125
Curvas obtidas do analise DSC das amostras da BN, do PEBD e das misturas

de PEBD /BN VUICANIZAAAS. ........ccverveieiiiiiiiiiisie e 126
Curvas obtidas do analise DSC, das misturas PEBD /master com agentes de

(610 - O T OO P P UPT PP PP 127
Espectros detectados da mistura de PEBD/ BN obtidas com sistema de

VUICANIZAGAD. ...ttt bbbt nne s 128
Espectros detectados da mistura de PEBD/ master obtidas com sistema de
VUICANIZAGAD. ...ttt bbbt nne s 129
Micrografias de MEV da fratura das proporgdes 90/10, 70/30 e 50/50 (%m) de
PEBD/BN com agentes de VUICANIZAGAOD. ...........curveruirerieieieisese st 130
Micrografias de MEV da fratura de tracdo superficial nas proporgdes 90/10,

70/30 e 50/50 (%m) de PEBD /master com agentes de vulcanizagéo..................... 132
Comparacdo elasticidade das misturas sem e com vulcanizado. .........cc.cceevvevennene. 134
Comparacéo resisténcia a tenséo das misturas sem e com vulcanizagéo................ 135
Comparagéo da Dureza das misturas sem e com agentes de vulcanizagdo. ........... 137
Comparagdo do modulo de armazenamento a 25 °C nos compdsitos obtidos........ 139

Figura 100: Comparacéo da altura do pico doTan delta dos compositos obtidos. ................... 140



XXVII

INDICE DE TABELAS

Tabela 1:
Tabela 2:
Tabela 3:
Tabela 4:
Tabela 5:
Tabela 6:
Tabela 7:
Tabela 8:
Tabela 9:

Tabela 10:
Tabela 11:
Tabela 12:
Tabela 13:
Tabela 14:
Tabela 15:
Tabela 16:
Tabela 17:

Tabela 18

Tabela 19:
Tabela 20:
Tabela 21:
Tabela 22:

Propriedades representativas do PEBD ............ccociiiiiiieiiicseses e 8
Constantes fiSiCas da BN .........cccoiiiereieiieiiice e 9
Isopreno Formulagéo, em phr do sistema de cura com enxofre. ........cccveveeevveeenns 11
Proporcdo acelerador-enxofre nos sistemas de vulcanizagao..........c..ccvevevervvvennene 11
Formulacdo em porcentagens da mistura utilizada para 0s compositos. ................... 28
Tamanho de gréo obtido do processo de peneirado. ........cccocvvveveveeeenieneereseeee e 37
Composicao quimica da cinzas obtidas da peneira mesh 115 € 400. ........c.cccceuvneee. 40
Numeros de Onda da CBC Detectados pelo infravermelho. ..........ccccccoveveiiininenne. 42
Comparacdo dos resultados obtidos dos analises de tracdo e elongacéo................... 45
Composicao superficial obtida pela técnica EDS dos corpos de prova.................... 49
Bandas caracteristicas observadas nos cOrpos de prova..........ccccceeeveveeveeecsieseennenns 55
Resultados da anélise de tracao e deformagao. .........ccceveieierineniene e 68
DUIEZE SNOTE A ...ttt sttt nne s 69
Dados de cristalinidade obtidos através da técnica DSC..........cccocvvvrerencrnininnnnns 73
Dados de temperatura de degradagao tErMICA...........corvrveeeieniinerene e 76
Resultados obtidos do médulo de armazenamento (MPa) a 25°C..........ccoceeveveenenne. 92

bandas observadas nos espectros de Infravermelho dos materiais utilizados na

PESOUISAL vvvveveetie e eieestesteeseestesseestesteestesteeseesbessaeseeateessesbease e benseeseesbeeneeneeeseentenneeneenns 98
Espectros detectados com a Técnica Raman dos materiais........c..coceverververeerennnan 102
Formulag&o do sistema de vulcanizag&o utilizado em phr. ........ccccooeveieiiiiinnn 113
Resultados obtidos da reometria no Haake dos TPV. .......cccoviiiiiiincicicie 117
Resultados da caracteriza¢do no tensao e deformagao. ...........ccoeeverereieiciineninnn 120

Comparagdo de dureza das MISTUIAS ........ccccervereerierieieieisese e 136



XXIX

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AA - Absor¢do de agua

ABNT — Associagdo Brasileira de Normas Técnicas

ASTM - American Society for Testing and Materials

ATR - attenuated total reflection (reflexdo total atenuada)

BN - Borracha Natural

CBC- Cinza de bagaco da cana

CBS - N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfenamida

DSC - Calorimetria exploratdria diferencial

EDS - Energy dispersive spectroscopy (espectroscopia de energia

dispersiva de raio-X)

EPDM — ethylene propylene diene monomer
FT-IR - Espectroscopia na regido do infravermelho com
HDPE — High density polyethylene

PEBD- Polietileno de baixa densidade

MA - Anidrido maleico

Master Mistura de BN e cinza de bagaco da cana
MEV — Microscopia eletronica de varredura
NBR - Norma brasileira

NR - Nitrile rubber

phr — Parts of hundred of rubber

rpm — Revolugdes por minuto

S69- (Nome comercial Agente de silanizagao)
TESPT- Trietoxililpropil-Tetrasulfano

TG- Andlise termogravimétrica

TMTD Dissulfeto de tetrametiltiuram

TPE — Elastdmero termoplastico

TPE-O- Elastdmero termopléstico olefinico
TPE-V Elastdmero termoplastico vulcanizado
TPV- Elastdmero termoplastico vulcanizavel
Zn0 - Oxido de Zinco

(%m)- Porcentagem da massa



Sumario

1

2
21
2.2

3
3.1
3.2
3.2.1
3.3
3.3.1
3.4
34.1
3.4.2
3.4.3
3.5
3.6
3.6.1
3.7

4.1
4.2
4.3
431
4.3.2
4.3.3
434
4.4
441
4472
4.5
451
452
453
4.6
4.7
4.8
4.9

51
5.11

1N {0010 07X @ 1R 4
OBUJIETIVOS ...ttt sttt bbbttt e st ens 6
(@] o111 N Vo T =T - | PSSR 6
ODbJetiVOS ESPECITICOS ......viiieeiiiitcie ittt e 6
FUNDAMENTAGAO ...ttt 7
Polietileno de baixa densSidade ..........cccooiiiiiiiiiiie e 8
Borracha natural (Cis-1,4-Poli-1SOPren0) ........cccceiviirieiiinciie e 9
Sistemas Convencionais de reticulacdo em Borracha Natural.............cc.cccovveveiieiennnnnn 10
Elastdmeros TermOPIASICOS. ....cveiueiiieiiiesecr e 12
Classificacdo de Elastdmeros TermoplastiCoS.........ccovveveevrieeieienese e sese e 13
Y 1 o [T ] (o] oo J PSS 14
ST 1o TP USRS 16
Cinza Natural ComO RETOIGO .......c.iiiiiiiiieiierese e 16
Particulas de Cinza de Bagago d& CaNa ........cccevveerierieenienieinie ettt 17
Compatibilizagido Matriz € REFOICO. ......ccoviiiriiiireec e 18
Compatibilizacéo entre Termoplasticos e EIastOmeros.........ccocevvveveriveneiiseserinenienens 19
EXIPIUSAO REATIVA ..ottt bbbttt s 22
Mistura de Polietileno de Baixa Densidade com a Borracha Natural..............ccccceeenee 23
MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS ....ocooiiiiiieeneceee e 24
(=] T UL PR SRRSSSRRN 24
MEtOd0OS EXPEITMENTAIS ......cviueeeirtiriitiitiie st 25
Metodos de CaraCteriZaGa0 ..........erviiririiirieieisie e bbb 29
ANAlise de Area SUPEITICIAL............ovvoveieeeieeeeeeesee ettt en s 29
DifraGao 08 FAI0S X .....oiirieieieiieieie ettt bbbttt e b b e 30
Espectrometria de fluoresCENncia de raios X .......ccceveeiieeieeieeie e 30
CaraCterizagn TEMMICA ......ceiveriirerieeete e eete st et sttt se ettt sbe e ebe st e e etesae e steseereas 30
ESPECIIOSCOPIAS ...ttt ittt st b e bbbttt bbb bbb 31
Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier. ................... 31
ESPECrOSCOPIA RAMAN ...ttt 31
ENSI0S IMEBCANICOS .....veveeeeeieieeiieie sttt sttt sttt e et saestesteeneeseeneeneesnenes 32
Andlise de resisténcia a tracao € deformagao ...........eovvereririererieiesee e 32
ANAlise diNAMICO MECANICA. ... c.viveieririeieiireiese ettt sttt 32
REOMELIA U8 TOITUE .. .uveeieeie ettt ettt ettt e e te e et e st e saeeste e beebeesbesreenneas 32
Microscopia Eletronica de Varredura..........c.oveeierinenenieeee e 33
Determinagio de AbSOIrGAD 08 AQUA .........c..cveveeveererererese e 34
Andlise de Permeabilidade 20 Vapor de AQUA ..........cc.ceveveeveveevereieieeseeeeseeses e 35
Teste Padrio para ADSOIGAO 08 AQUAL.........c..c.eveeveererereseseeseseesesessee s 35
RESULTADOS E DISCUSSAO ETAPA | ..o 37
Caracterizag80 dos materiais UtiliZados............coeiiiniieiiec e 37

Caracterizagdo Cinza de Bagago da Cana .........ccceevuereriereniineeieiee et 37



5.1.2
5.1.3
5.14
5.1.5
5.1.6
5.1.7
5.1.8
5.2

5.2.1
5.2.2
5.2.3
5.24
5.2.5

6.1
6.1.1
6.1.2
6.1.3
6.1.4
6.1.5
6.1.6
6.1.7
6.1.8
6.1.9
6.1.10
6.1.11
6.1.12

7.1
7.2
7.3
7.3.1
7.3.2
7.3.3
7.3.4
7.3.5
7.3.6

8.1

o ULV WO 1) [ PR 37

ANAlise TermMOGraViMEIIICa .......oveveiriireirieiee sttt st s 38
Calorimetria Exploratoria DIiferencial ...........c.ccoveveiiiiiiin s 39
Espectrometria de Fluorescéncia de RAI0S X .......cccocvvviiiviiieiieieie e 40
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier ................. 41
Area Superficial (Braunauer, EMmMet € TEIIEr)........cc.vvvvveervereeeeeeeeescreeeeeeeenees e 42
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ..o 42
Etapa |I. Compositos de Cinza de Bagago da Cana com Borracha Natural..................... 43
Preparagdo das Amostras Com o Processo B de Silanizagao ..........ccoceeevveinieeneneninnne. 44
Ensaio de RESIStENCIA A TIACHD ..ccvevveveieeiieeecieie et e et sttt 45
Microscopia Eletronica de Varredura..........ccoeeveieveiesesesieesese s e saesse e e 47
Anélise Dindmica-Mecéanica do Composto obtido com Agente Silano. .......c..ccccceevenene 49
Espectroscopia na Regido de Infravermelho com Transformada de Fourier.................. 53
RESULTADOS E DISCUSSAO ETAPA I ..ot 57
Obtengdo de Compositos de PEBD -Master sem Agentes de Vulcanizagéo.................. 57
Processabilidade dos compositos termoplastiCos ..........ccoovirereiinenciiee e 57
ENnsaio de reSiStNCIa & trAGHD .......uierieiierieeste e 61
DUFEZA SNOTE A ..ottt bbbttt besne e 69
Calorimetria Diferencial de Varredura..........c.oceeeeerenine i 70
Resultados da Termogravimetria (TG).....ccvevveieiieiiee e ese e 74
AN&lise DINAMICO MECANICA ....c.cvveieiiiieieiieec et 78
Espectroscopia na Regido de Infravermelho com Transformada de Fourier.................. 92
IMHICIO RAMAN.....evte ettt ettt sttt et e s et e e st e beseeebeareeneeseensebeneens 99
Determinag@o de AbSOIrGA0 D AZUA .....ccueeuiriieiieiee et 103
Teste Padrio para ADSOIGAO A8 AQUAL.........c..c.eveeveereereieiereeseseese e s, 104
Anélise de Permeabilidade a0 Vapor de AQUA ...........c.coeueveervereeeeireeereseesseneeeeias 105
Microscopia Eletronica de Varredura...........ccocvevueeieiiesieseeceece e 105
RESULTADOS E DISCUSOES ETAPA Hl.....o.ooevveereeeieseeeeseeesensesensessensn s 113
Compositos de PEBD -master e Agentes de Vulcanizagao...........cooeevvereicneneicniennnn 113
Metodologia de FabriCaGAO ...........coviiriiiiirieicree s 113
RE0I0gia HAAKE ........oiiiiiei e 115
ENsaio de reSiStENCIa & trAGA0 .........cvririeiriiieir e e 118
ANAliseS DINAMICO-IMECANICAS ......c.vevvrierieiiiieietisie ettt eenes 120
T 000 YA 1] (T OSSPSR 124
Calorimetria Diferencial de Varredura ..........cccceoeereninieiinieee e 125
ANAliISE eSTULUAl (FTIR) ..viviriiiiiieieisieiei ettt 127
Microscopia eletrinica de VArredUIa .........ccoeeeireieiriieeseee s 129
COMPARACAO DAS PROPRIEDADES FISICO MECANICAS DOS.........cecue....
COMPOSITOS PEBD-MASTER COM E SEM AGENTES DE CURA ............. 133

Tenséo e Deformacgao dos COMPOSITOS. .......cvveiiirieiiiinieese et 133



8.2
8.3
8.3.1
8.3.2
9

10
11
111
11.2
11.3

DIUFBZA ...ttt ettt b e bbbt e e s be e nbe e e 136
Comparacao Resultados da Analises Dindmicas € MeCanicas. ..........cc.covvervrerreerrennans 138
MOdulo de armazenamENtO .........oeviiriieiriee e 138
Comparacao do Tan delta dos comp6sitos 0btidos .........ccccevvveverivenenie e, 139
CONCLUSOES ...ttt 141
POSSIVEIS APLICAGOES .......c.ooeieeeveeveeevee s vee e ses s 143
PRODUGAQ CIENTIFICA ..ot 144
PUDTICAGOES .. ...ttt 144
CONGIESOS. ...ttt sttt bbb er bbbt sr bbb ns 144
Pedidos de Patente derivadas da PESQUISA. ......c.ccverveieriererieeieiesiesieseesresesreeseeseeseeseens 145

REFERENCIAS ..ottt 146



1 INTRODUCAO

Um polimero é um material que tem unidades repetidas ao longo da cadeia, essas
unidades se chamam “meros”, desta forma o termo polimero significa a unido de muitas
desses merost resultando entdo numa molécula de elevada massa molar, ou
macromolécula. Dentro dos materiais poliméricos existem grupos muito importantes, os
que se classificam como polimeros termofixos, os quais sdo rigidos e ndo sao
reprocessaveis apos conformados. Os termoplasticos que podem ser reprocessados apos
serem utilizados. Outro grupo de materiais sdo os polimeros elastoméricos, 0s quais tem

baixa cristalinidade e sdo altamente deformaveis 2.

Os polimeros tém sido utilizados na fabricacdo de milhdes de produtos devido a baixa
densidade, alta resisténcia mecénica e facilidade de producdo®; entre estes polimeros,
encontra-se o polietileno de baixa densidade. No entanto, o processamento deste polimero
gera um problema para 0 meio ambiente, devido a sua utilizacdo nas aplicacbes a nivel

global, (ilustrado na Figura 1) aumentando o efeito estufa.

Se torna necessario apresentar propostas de polimeros hibridos, que sejam mais
sustentaveis frente a natureza e que possam conservar ou otimizar as propriedades
mecanicas, fisicas ou quimicas requeridas pela industria; € possivel obter compésitos ou
blendas com o uso de polimeros reciclados ou com residuos naturais ou industriais
provenientes dos processos, comumente sdo fabricados por injecdo [, compressdo ou

extrusao [,
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Um caso muito citado na literatura sdo os biopolimeros® que sdo materiais
desenvolvidos de fontes organicas, geralmente residuos vegetais em forma de fibras ou

particulas.

Outro caso sdo compositos 0s quais sdo polimeros que tém sido misturados por
diferentes métodos fisicos e/ou quimicos, para melhorar a adeséo interfacial entre a matriz
e 0 material de refor¢o; estes materiais tém sido desenvolvidos para que se possam obter
materiais com uma degradagdo mais rapida ou com menor gasto energético durante a
producéo, diminuindo o impacto ambiental e conservando as propriedades mecanicas do

polimero convencionalt®-,

Este projeto tem por objetivo o desenvolvimento de compdsitos feitos de uma matriz
polimérica termoplastica vulcanizavel como é o caso do PEBD e da borracha natural (BN),
processada e extraida do latex de Hevea brasiliensisi¥l, com a cinza de bagaco da cana
(CBC) " como terceira fase, a qual é um residuo abundante e descartado de forma
inadequada como aterros nas usinas agucareiras. Nesta pesquisa a CBC foi tratada com

silano para melhorar a adesédo particula-matriz.

Foram gerados compositos com propriedades fisicas e quimicas que podem vir a
ser utilizados na fabricacdo de produtos antes fabricados com o PEBD (amortecedores,
produtos para uso no lar, na jardinaria e para inddstria em geral)*l.

A identificacdo das propriedades quimicas, fisicas e mecanicas!® foram obtidas por
métodos de caracterizacdo tais como: espectroscopia por infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR), espectroscopia micro Raman, ensaios mecanicos (tracdo e deformacéo
em tracdo), reometria de torque (HAAKE); anélise térmica por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC); andlise dindmico mecanica (DMA) e termogravimetria (TG); com a
analise morfoldgica utilizando a microscopia eletrénica de varredura (MEV), desta forma
foi possivel complementar os estudos para conhecer a interacdo e compatibilidade dos

constituintes.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O desenvolvimento de um material polimérico, através da mistura de cinza do bagaco
de cana com borracha natural e o polietileno de baixa densidade, visando obter

propriedades fisico-quimicas e mecanicas para aplicacdo tecnoldgica.

2.2 Objetivos Especificos

-Caracterizacdo dos materiais individualmente visando conhecer as propriedades
fisicas e mecéanicas dos mesmos para que posteriormente se possam comparar os resultados

dos compositos com 0s mesmos e dessa forma especificar as mudancas ocorridas.

-Estudo das condi¢des e dos parametros adequados para a obtencdo dos compdsitos;
caracterizacdo dos compositos produzidos, visando direciona-los a aplica¢fes industriais.
Direcionar o uso da cinza do bagaco de cana, evitando assim o desperdicio desse importante
recurso; gerando solugdes para problemas reais com reducdo de custos e evitando a

degradacéo ambiental.

-Estudo da granulometria, cristalinidade e composi¢do da cinza obtida do processo
de peneiramento utilizando peneiras ASTM 120, 325, 400.

-Estudo de tenséo e elongacdo do master obtido da mistura de CBC com BN com e

sem aplicagéo de agentes de silanizacao.

-Caracterizacdo térmica e mecanica e de reologia dos compadsitos obtidos da mistura
de PEBD com o master sem agentes de silanizacdo e com agentes de silanizagdo e
misturado com agente de enxertado PE-g-AM.

- Caracterizagdo térmica e mecanica e de reologia dos compositos obtidos da mistura
de PEBD com o master sem agentes de silanizagdo e com agentes de silanizacdo aplicando

agentes de vulcanizagéo.



3 FUNDAMENTACAO

Para desenvolver esta pesquisa foi necessario conhecer fatores tais como:
caracterizacdo da CBC proveniente da queima da cana de agucar processada nas usinas
acucareiras (ilustracdo da dimenséo dos residuos numa usina é a fotografia na Figura 4);

As cinzas obtidas sdo o material solido que é removido dos gases que deixam a
caldeira nas chaminés da industria. Em geral, consiste em uma mistura de materiais
inorganicos, carvao e material parcialmente pirolisado (restos de bagaco).

Dependendo da fonte e da composic¢do do material queimado, 0s componentes da
cinza volante produzida variam consideravelmente. A sua composi¢ao inclui quantidades
substanciais de substancias inorganicas (geralmente 6xidos e carbonatos) e matéria
carbonosa (material organico), que podem ser detectados por perda em ignicdo ou por
analises termogravimétricas 117,

Conjuntamente serdo estudados 0s possiveis processos de fabricacdo e de
caracterizacdo dos compdsitos obtidos, entre estes, processos com os elastbmeros, com 0s
elastdbmeros termoplasticos e os métodos de compatibilizacdo das misturas de PEBD com

a BN, para que a CBC possa ser utilizada como reforgo nesta mistura.

Figura 2. llustracdo de parte dos residuos gerados na usina Santo Inacio S.P.
Fonte. O Autor.



3.1 Polietileno de baixa densidade

O polietileno de baixa densidade (PEBD) possui uma cristalinidade entre 40 ao 50%
(8l e apresenta propriedades reoldgicas Unicas em comparacdo ao PE linear e de alta
densidade, devido as suas longas cadeias altamente ramificadas que influenciam

diretamente a cristalinidade; na Figura 3 se observa o esquema da estrutura do PEBD [,

=50 {1

Figura 3. Representagdo do PEBD: A) ramificacdo, B) estrutura.
Fonte. The effect of temperature and other factors on plastics and elastomers [2],

Sé&o exibidas algumas das propriedades fisico mecanicas ilustradas na Tabela 1 2122,
0 PEBD ¢é utilizado na industria dos embalagens, brinquedos, utensilios de uso doméstico

(231, equipamentos de uso médico, até isolamento para fios [ entre outros.

Tabela 1: Propriedades representativas do PEBD

Propriedades Unidades Condicgoes Cifras

Densidade, ASTM D 792 glem - oL
20°C 0,932
Limite de alongamento, % Alongament 100 — 650
Temperatura de transicdo °C -20 até -30
Ponto de fusdo (Tm) °C - 105 -115
Dureza, Shore D ASTM D 40-60
Médulo Eléastico ASTM MPa 102 — 240
Resisténcia a  tracdo MPa Sem 6,916

ASTM-D 638 tratamentos



3.2 Borracha natural (Cis-1,4-Poli-l1sopreno)

A borracha natural é obtida a partir do latex presente nos tecidos de uma variedade
de plantas de regides tropicais e subtropicais, descobertas pelos indios americanos 400 anos
atras. Em 1840 foi patenteado um processo chamado vulcanizacéo por Charles Goodyear
nos Estados Unidos ! e por Thomas Hancock na Inglaterra ¢, processo com que séo
melhoradas as propriedades da borracha natural para uso industrial.

A fonte comercial da borracha é extraida da arvore Hevea Brasilienses . A BN e
os elastbmeros pertencem ao mesmo grupo de materiais conhecidos como polimeros de
elevado peso molecular pela "International Organization for Standarization” (ISO). Um
elastdmero é um material macromolecular, que retorna rapidamente a dimensdo inicial em
seguida de ter uma deformacdo causada pela tracdo e posterior liberacdo da tracdo inicial.

A estrutura da borracha natural € ilustrada na Figura 4 [2¢,

HsC H HsC H HsC H
\C C/ \C C/ \C C/
/7 N\ /7 \ /7 \
— CH, H,C— CH, H,C— CH, H,C—

Figura 4. Representacdo da estrutura quimica da Cis-1,4-Poli- Isopreno.
Fonte. Natural Rubber Materials Volume 2.

Foram identificadas algumas das propriedades mecénicas mais representativas do
material, citadas na Tabela 2 °: com base nessas propriedades sdo desenvolvidos
atualmente alguns produtos como: pneus, cal¢ados, artigos esportivos, mangueiras e alguns

muito especificos, como borracha ou espuma de borracha com alta porosidade 1,

Tabela 2: Constantes fisicas da BN

Propriedades Unidades Condicoes \
. 0°C 0,92
Densidade g/cm 20°C 0,90
Temperatura de transicao vitrea (Tg) °C e -69a-74
Popto de~ fusdo (Tm) sem processo de oC 95.35
reticulacdo.
Sem processar
Madulo E BY (300-400% elongacéo) il Vulcanizada 2/
17,23
Com reforco
2
Sem processar
Resisténcia a tracdo MPa

Vulcanizada 20,68
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Para melhorar as propriedades fisicas e mecanicas, é misturada na BN um agente de
cura, 0 mais utilizado atualmente é o enxofre, cuja eficiéncia se deve a formacéo de ligacbes
cruzadas que apresentam no elastémero, alta flexibilidade durante a compostagem, alta

resisténcia a fadiga e abrasdo, entre outras.

3.2.1 Sistemas Convencionais de reticulacdo em Borracha Natural

E 0 processo pelque um elastdmero, que consiste em polimeros lineares, torna-se
uma rede tridimensional pela construcédo de reticulados, (ilustrado na Figura 5) 22,

Tem sido demostrado que a magnitude do modulo de elasticidade é diretamente
proporcional & densidade das ligagdest® 34 que sdo classificadas como: monossulfidicas,
dissulfidicas, polissulfidicas e mono e dissulfidicas ciclicas.

O processo de cura pode acontecer na borracha natural com os mais diversos
agentes reticulantes; atualmente o mais usado é o enxofre 53¢ devido a sua eficiéncia na
formacéo de ligagdes cruzadas dentro de um curto intervalo de tempo. O uso de enxofre
tem vantagens como: facil ajuste no controle do inicio da vulcanizacdo; melhores
propriedades mecanicas e baixo custo. Outros agentes de reticulacdo utilizados séo:

selénio, telurio, polissulfetos e perdxidos entre outros.
|
.'\\.... /,,- :!:,/ / -

Figura 5. Evolugéo da borracha natural durante o processo de vulcanizagéo.
Fonte. Callister W.

Durante o processo de vulcanizagdo é preciso fornecer a reagdo agentes oxidantes
que podem ser: selénio, telurio, perdxidos organicos, compostos nitro. Outros sdo 0s
geradores de radicais livres, peroxidos organicos. Os aceleradores de cura que aumentam
a resisténcia a tracdo e 0 madulo de elasticidade.

Além desses aditivos, tem-se materiais de refor¢o os quais melhoram propriedades
fisico mecénicas. A formulacdo da vulcanizacdo da borracha natural segue a seguinte
ordem de adicdo durante o processo: ativadores, cargas, enxofre em proporc¢des de acordo
a funcdo do produto a fabricar e os aceleradores. Se tém como exemplo a formulagéo

apresentada na Tabela 3, a qual € uma formulacdo bésica onde o enxofre foi substituido
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por dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) que é um acelerador do processo de cura, além
de atuar como doador de enxofre para obter a reticulagdo um tempo maior em comparacao

com o enxofre puro.

Tabela 3: Formulagdo, em phr do sistema de cura com enxofre.

Funcéo Materiais Phr

Estrutura BN 100,0
Carga *CBC X
Ativador Oxido de Zinco 3,0
Agente de cura TMTD*** 2,0
Lubrificante Acido Estearico 2,0
Acelerador **CBS 1,0

*cinza de bagaco da cana, **N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfemamida,***Dissulfeto de
tetrametiltiuram, (phr) per hundred rubber.

Os sistemas de vulcanizagdo sdo classificados de acordo com a proporcdo entre o
acelerador (A) e enxofre (S), a qual esta exposta na Tabela 4. Os sistemas de cura sao 0s
que conferem ao reticulado propriedades como, baixa resisténcia a reversdo e ao

envelhecimento, mas com alta resisténcia a fadiga e ao rasgamento.

Tabela 4: Proporgéo acelerador-enxofre nos sistemas de vulcanizacao

Caracteristicas  Convencional Semi- Eficiente

Razao * (A)/(S) 01-06 07-25 25-12,0

*A acelerador, S enxofre.

Fatores importantes para 0 processo de mistura sdo: a velocidade de rotagcdo dos
cilindros durante o processo de mastigagdo para posterior vulcanizacao da borracha natural
opcionalmente entre 24 a 40 revolugBes por minuto (rpm) e um tempo de mistura
aproximado de 30 minutos; a temperatura final da massa entre 45 e 60 °C; a temperatura
de vulcanizacdo de 150 °C. Para a determinacdo do tempo 6timo de cura foi utilizada a
técnica de reometria de discos oscilatorios, seguindo as normas ASTM D 2084 e ASTM D
5289 ©7,
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Posteriormente para obter as amostras e fazer as anélises de tensdo e deformacéo,
foi feita a conformagdo da massa utilizando uma prensa termo mecanica com capacidade
de 10 toneladas ®8, seguindo as dimensdes da norma ASTM D-412. O processo de
mastigacdo foi feito com um misturador de cilindros aberto, utilizado pelo grupo do
laboratério de Tecnologia em Borrachas e Aplicacdes do Departamento de Ciéncias, Fisica
da UNESP, Presidente Prudente.

Outro sistema de reticulacdo empregado € o peroxido; uma das primeiras publicacfes
foi reportada no ano 1915 por Ostromislensky B que entrecruzou borracha natural
empregando o peroxido de benzoila. No inicio da década de 50, surgiu o peroxido de
dicumila (DPC) e iniciou-se sua utilizacdo na reticulacdo da borracha de silicone e
polimeros saturados tipo EPM e o polietileno®,

O emprego do peroxido de dicumila permitiu dispor de boas combinacGes de
propriedades fisicas e quimicas das borrachas para a industria. A forca que gera a cura com
0s perdxidos é dos radicais livres que sdo formados com a decomposicdo térmica do
peréxido; sem outros aditivos, a reticulacdo com perdxidos consiste exclusivamente na

criacdo de uma ligacdo carbono-carbono entre as cadeias do polimero.

3.3 Elastdmeros Termoplasticos

No dltimo quarto do século XX, tornou-se progressivamente mais importante, do
ponto de vista econdmico o desenvolvimento de misturas poliméricas em vez do emprego
de novas estruturas quimicas. A necessidade de preservacdo ambiental encaminha
implacavelmente a indUstria no sentido da reciclagem dos materiais poliméricos [*4I; assim,
tornam-se cada vez mais variados os sistemas empregados na confeccdo de pecas e
artefatos de uso geral?l,

Podem-se citar os elastdmeros termoplasticos (TPE) os quais possuem caracteristicas
de processamento de um material termoplastico e as propriedades funcionais de um
elastbmero. Estes materiais sdo macromoléculas lineares que podem conter ou nao
ramificacdes, sdo fusiveis e sollveis em solventes organicos comuns, além disso, tem alta
reciclabilidade 3 %4 sendo materiais muito explorados em nivel cientifico e tecnolégico.

Nos termoplasticos modificados com elastdmeros, o papel do elastdmero é melhorar
a resisténcia ao impacto e ductilidade do termoplastico; normalmente TPE séo sistemas de
polimeros multifasicos constituidos por dominios rigidos e flexiveis, os quais podem ser

copolimeros 31 ou blendas poliméricas (46471,
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Os TPE tém algumas vantagens e desvantagens frente aos elastdmeros vulcanizados
convencionalmente, nomeadas a seguir: a) o material ndo precisa de etapas de mistura
determinadas, diferente das borrachas que precisam misturar de forma sequencial o0s
agentes de vulcanizacao; assim o termoplastico gerado durante o processamento pode ser
reciclado sem perda de propriedades funcionais“®l; b) a mistura dos componentes e
conformagdo no equipamento; ¢) pode ser utilizado o processamento tipico da producéo

dos termoplasticos; d) ndo precisa da vulcanizagéo.

3.3.1 Classificacdo de Elastbmeros Termoplasticos

Os TPE podem se dividir em dois grupos principais, 0s copolimeros em bloco e as
blendas poliméricas; os copolimeros sdo sistemas com separacdo de fases, consistente de
estrutura de fases multiplas com regifes macias e duras, onde o responsavel pela
elasticidade é a borracha e a responsavel pela resisténcia térmica é a fase termoplastica; as
fases geralmente sdo termodinamicamente imisciveis. Na Figura 6, pode-se ver a

classificacdo mais geral dos TPE, anteriormente mencionada I,

ELASTOMEROS
TERMOPLASTICOS

Copolimeros

multiplos Blocos poliméricas

Poliolefinas

termoplasticas i

: reticuladas,
EEEEE, \sulcanizadas

dinamicamente)

Figura 6. Classificacao de elastdbmeros termoplasticos.
Fonte. Referéncia 50.

O primeiro grupo sdo os copolimeros em bloco, os quais consistem de blocos
constituidos por mondmeros de estrutura quimica rigida e de estrutura quimica flexivel.
Um exemplo sdo os copolimeros de bloco tipo estireno (TPE-S), utilizados preferivelmente
a baixas temperaturas e tensdes mecanicas; apresentam uma abundante gama de aplicacfes
produto das propriedades tais como a dureza, a aderéncia e o rebote devido a fase da
borracha n&o reticulada dentro da mistura.

Os copolimeros de bloco poliéster (TPE-E) apresentam boas propriedades mecanicas
até 160 °C, resisténcia ao 6leo. O elastdbmero de copolimero de bloco tipo uretano (TPE-
U) apresenta boas propriedades mecanicas e uma alta resisténcia ao desgaste. A mistura
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funcional de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), através de uma ligagdo com uma fase
de borracha, desta forma melhora a resisténcia ao impacto das fases separadas 5.

Neste processo os aditivos tais como o negro de fumo e a silica apresentam um bom
aporte aos resultados finais como materiais de reforco 3. No segundo grupo, as blendas
poliméricas se podem dividir em TPE-O 2 %I (elastbmeros que contém uma fase de
borracha néo reticulada) e TPE-V (mistura que contém uma fase de borracha reticulada).
Os TPE apresentam geralmente baixa densidade e como inconveniente apresentam alto
encolhimento. Algumas misturas que apresentam algum grau de reticulacéo e baixa dureza,
podem ter resisténcia a temperatura superior aos 100 °C.

A borracha reticulada promove maior elasticidade; a vulcanizagdo permite obter
propriedades mecanicas superiores as obtidas com compositos sem reticulagdo, mais tem
como limitacdo a producdo de residuos ndo reprocessaveis facilmente. Os componentes
adicionais para a cura dos elastomeros da blenda vulcanizada dinamicamente séo
adicionados durante a mistura; geralmente as adi¢des sdo feitas abaixo da temperatura para
a cura; ao final da mistura esta é vulcanizada, quando o material € conformado dentro do
molde.

A vulcanizacdo dindmica fornece ao material melhorias em resisténcia a fadiga,
resisténcia ao 6leo quente, estabilidade morfoldgica de fases na fusdo, entre outras 4. As
misturas de elastbmeros termoplasticos entre a borracha natural com poliolefinas tais como
o polietileno de baixa densidade, resultam em boas propriedades a baixo custo®,

Com a aplicacdo de um residuo industrial como reforco, neste caso a cinza do bagaco
da cana de acucar, um residuo natural desvalorizado antigamente, apresenta-se uma
alternativa para fornecer a industria um material com propriedades fisicas e mecanicas
competitivas. Nas seguintes paginas sdo relatadas algumas das caracteristicas

representativas dos componentes para desenvolver a pesquisa.

3.4 Sistema de Reforgo

Para melhorar as propriedades mecanicas tais como resisténcia a compressao,
resisténcia a tracdo, resisténcia a abrasdo, e aumentar entre outros fatores a dureza nos
elastdbmeros sdo utilizados agentes denominados de carga.

Tais propriedades nos compdsitos sdo obtidas com uma boa interagdo da dupla
particula e matriz elastomérica, através do controle de fatores que possibilitam este fato

tais como, quantidade e morfologia das particulas agregadasi®*"; uma boa interacédo
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interfacial da dupla particula-elastdmero obtida geralmente com sistemas de modificacdo
superficial chamados compatibilizantes eI,

Para melhorar as propriedades fisico mecénicas e reduzir custos dos materiais foram
identificados sistemas organicos e inorganicos que tém a funcéo de interagir com a matriz
num compdsito 259 no caso dos elastdmeros, um dos materiais que mais contribui ao
melhoramento frente a fenémenos de impacto, friccdo, tracdo e dureza € o negro de fumo
que € um material desenvolvido a partir da queima de carvéao, muito utilizado na industria
de fabricacao de pneus apresentando bons resultados publicados com adicdes de até 30 phr
[61,62]_

Uma das caracteristicas é a cor preta; ainda tem-se outro material utilizado como
reforco: € a silica a qual pode ser aplicada nos multiplos produtos com possibilidade da
aplicacdo de diversas cores além de boas propriedades fisicas e mecanicas ¢,

O uso da silica misturada com negro de fumo foi apresentado como um substituto em
porcentagens menores a 20 phr nos compdsitos para pneus na industria automobilistica. O
material apresentou diminuicdo das propriedades de abrasdo mas com a melhora
significativa na resisténcia a fadiga; assim também foram melhoradas, a resisténcia na
rodagem e reducdo no acimulo de calor.

Outra caracteristica encontrada foi que ao incrementar as porcentagens da silica na
borracha natural verificou-se a diminuicdo do mddulo de elasticidade comparado com
aplicacdo do negro de fumo!®4l, Outro material é o silicato de aluminio (Kaolin); demostrou
boa resisténcia a tracdo com aplicagdes adicionais de negro de fumo 65 &1,

Santos e colaboradorest®? na Embrapa detectaram boa resposta das propriedades
elétricas e na resisténcia a tracdo até 25 phr aplicando negro de fumo e polimeros
condutores; com 30 phr apresentou uma redu¢do no incremento da resisténcia, mas, com
igual resultado do que a BN sem refor¢o

Nos fatores que determinam a capacidade de reforco estdo as forgas de van der Waals
entre a carga e o polimero que podem apresentar adesao do polimero na superficie da carga

[68]

Na continuacdo sdo abordados os topicos principais da silica, a qual é classificada
como um dos agentes de reforco mais utilizados em materiais termoplasticos e elastomeros.
A silica é uma fase predominante da composicao da cinza do bagago da cana objeto desta

pesquisa.
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3.4.1 Silica

A silica tem diversas aplicacdes industriaisi® entre elas, atuacdo nas propriedades
dos materiais, desta forma, as propriedades que sdo melhoradas estdo: a reducdo da
contracdo e da formacdo de fraturas; o incremento das propriedades mecénicas '; a
melhoria na estabilidade dimensional sob aquecimento; a reducdo do coeficiente de
expansao linear; as propriedades elétricas; o aumento da dureza; a reducdo de inchamento
na matriz e melhora do comportamento reoldgico "4,

Faz-se énfase no uso da CBC pela grande proporcdo de silica cristalina presente, que
pode ser utilizada como material de reforco, devido ao fato de ser utilizada cada vez mais
na industria dos elastdbmeros 271, igualmente que em materiais elastdmeros substituindo o
negro de fumo. Além de manter as propriedades fisicas e mecanicas, podem ser obtidos
produtos com diferentes cores e devido ao reduzido uso de produtos quimicos durante sua
produgdo; estes compositos sdo chamados como “verdes” [ pelo caréter de reforco
ecoldgicosl’7. 77,

A morfologia é um fator importante nas particulas que atuam como reforco nos
compositos; foi realizado um estudo das morfologias irregulares, cubica e alongada das
particulas de silica ultrafinas com tamanhos entre 0,5 até 5 um do didmetro. Foi concluido
que a forma irregular apresentou a melhor adesdo a matriz e também o melhor
comportamento mecanico (tracao, dureza e elongacao) que as outras duas morfologias 8.

Na pesquisa de Winya e Pittayaprasertkul foi medida a resisténcia a tracéo e a dureza
dos compositos de borracha natural misturada com silica; as porcentagens das particulas
foram variadas de 5 até 60 phr. Os resultados mostraram que a adicdo de 10 phr de silica
permite obter a méaxima resisténcia na tracdo junto com a dureza, enquanto para

porcentagens superiores, a resisténcia na tracdo diminuiu mas com incremento no médulo

[79]

3.4.2 Cinza Natural como Reforgo

Foi utilizada a silica natural na pesquisa do grupo de Sirichai®® como substituicdo
da silica comercial e do negro de fumo com aplicacdo de até 15 phr como refor¢o na
borracha natural; foram obtidos bons resultados na interacdo com o negro de fumo. Os
valores obtidos de resisténcia a tracdo foram até 19 MPa frente aos valores das cinzas com
silica comercial.

As silicas obtidas de outros recursos naturais como a cinza de bambu e a cinza

obtida da casca de arroz 8283 gpresentaram alto desempenho nas misturas. Estas particulas
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sdo uma alternativa de reforgo em sistemas comp0sitos e materiais elastdbmeros®#! com
excelentes resultados enquanto a resisténcia a tracdo®!, médulo e dureza.

Pesquisadores da universidade de Nigéria® demonstraram que a resisténcia a
compressdo e a porcentagem da elongacdo decrescem a medida que aumenta a
porcentagem da carga de silica natural nos compositos de borracha [; nas misturas entre
10 até 30 phr obtiveram bons resultados na resisténcia a tracdo ao rasgamento e a abraséo.

Os bons resultados obtidos com cinzas naturais geralmente sdo ligeiramente
inferiores aos obtidos com as particulas comerciais mas, acima do 30 phr estes valores
foram inapropriados para competir com produtos de reforco tais como o0 negro de fumo e
a silica comercial devido a baixa interagdo matriz-polimero .

Os resultados foram otimizados realizando mistura entre reforcos comerciais e
particulas naturais com bons resultados na resisténcia a tracdo e a elongacéo até a ruptura
1 mas aplicando sistemas para melhorar o acoplamento entre a matriz e as particulas.
Assim é possivel visar 0 uso da CBC para gerar um impacto positivo com a producdo de

compositos ambientalmente sustentaveis.

3.4.3 Particulas de Cinza de Bagaco de Cana

A cana de agUcar no setor sucro alcooleiro movimenta mais de 20 bilhdes de dolares
por ano no Brasil. A economia da safra nos anos 2010/11 a producdo de cana de aglcar no
centro e Sul do pais cresceu 8,8% atingindo 590 milhdes de toneladas e tem-se uma
projecao de 1038 milhdes de toneladas para o ano 2020 92,

Com essa grande producdo de acucar e alcool pelas usinas tem-se como
consequéncia, a geracdo de enormes quantidades de residuos, entre eles o bagaco da cana
31, O bagaco de cana € um material constituido principalmente de celulose, hemicelulose
e ligninal®l, que sdo responsaveis pelo seu elevado teor energético quando € recem moido
possui cerca de 50% de umidade, 45% de fibras lignoceluldsicas, de 2 a 3 % de solidos
insoltveis e de sélidos soluveis 19591,

O bagaco da cana produz abundante residuo que na maioria dos casos ndo possui
nenhuma destinacdo favoravel; as cinzas resultantes da queima sdo descartadas em aterros
ou langadas em plantagfes de cana de aglcar como adubo, gerando contaminacéo ou
assoreamento de rios, com a chuva torna-se um sério problema ambiental, pois, para cada

tonelada de bagaco queimado nas usinas sdo produzidos cerca de 25 kg de cinzas 71,
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A cinza do bagaco de cana tem como principal componente a silical®®*1°2 a qual se
encontra em estado cristalino, que é uma caracteristica que pode facilitar o emprego deste
residuo como refor¢o nos diferentes materiais elastdmeros.

E preciso melhorar a adesdo e interacdo das particulas de CBC com a fase
polimérica, para isto é necessario aplicar agentes de acoplagem tipo silano na misturaft:
1021, Sem a aplicagdo de algum agente de acoplamento as propriedades fisicas e mecanicas
ndo tornam-se competitivas quando comparadas com a silica ou o negro de fumo de tipo
comercial (1031,

Neste momento tém-se resultados incipientes da aplicacdo de particulas de CBC
como reforco em elastdbmeros termoplésticos, mais com alta possibilidade de

melhoramento nos resultados 104,

3.5 Compatibilizacdo Matriz e Reforco

Em blendas e materiais compositos 0 comportamento fisico-mecanico depende da

estrutura quimica, distribuicdo de massa molar e da arquitetura molecular das fases
presentes e dos processos de manufatura. A presenca de uma fase pode ser determinada por
técnicas de caracterizacdo tais como, analise dindmico mecanica (DMA), analises de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), entre outras [,
Existem alguns fatores chave que se devem conhecer no momento de pensar em realizar
uma compatibilizacdo, a fim de melhorar a probabilidade de alcangar o sucesso técnico e
comercial do material obtido. Citam-se cinco fatores: (1) o rendimento em comparacao
com o0s precos; (2) o diagrama de fases de equilibrio termodinamico; (3) morfologias
metaestaveis induzidas pelas condi¢bes de processamento; (4) as implicacdes praticas das
barreiras cinéticas de equilibrio e (5) a morfologia e propriedades 1],

Na literatura s6 um pequeno numero de pares de polimeros que mostram as
interacdes especificas que formam misturas misciveis caracterizadas pela presenca de sO
uma temperatura de transicdo vitrea ou de uma resposta homogénea ao comportamento
térmico dos componentes 1071,

Se define a blenda como incompativel quando apresenta principalmente baixo
desempenho fisico-mecéanico quando comparado com os materiais individuais antes da
mistura; um compadsito que mostra baixa compatibilidade apresenta uma estrutura de fase
aspera e de fraca adesdo interfacial, na busca de melhorar essa resposta negativa é

adicionado um terceiro componente a mistura a fim de aumentar a coesao interfacial, este
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€ 0 agente coesivo chamado compatibilizador®®. Um exemplo de aplicacdo do agente
compatibilizador ocorre nas adi¢cGes de particulas de silica, desta forma, se melhoram

algumas propriedades quando sdo misturadas com a borracha natural 1001121,

3.6 Compatibilizacdo entre Termoplasticos e Elastomeros

Para adicionar particulas de reforgco polares como as silicas de natureza hidrofilica
em materiais poliméricos apolares e hidrofébicos, tais como as poliolefinas (PEBD) se
precisa da acdo de agentes de acoplamento para melhorar o ancoramento superficial 141,

Um dos agentes mais empregados na industria € o agente de acoplamento do tipo
silano bis-(trietoxisililpropil)tetrasulfano (TESPT) que é empregado para melhorar a
interacdo, gerando ligagBes quimicas superficiais entre particulas de silica e a borracha
natural™4151 Foram tratadas particulas de silica com organosilanos bifuncionais como
agentes de acoplamento para melhorar o reforco; os agentes silanos (S-69) 11191 e o agente
3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES), atuam como bons acoplantes nos sistemas hibridos,
mas sé até uma porcentagem agregado de 6%; acima deste valor se obtém reducdo nas
propriedades mecanicas do composito 117,

Um agente de acoplamento silano é uma molécula bifuncional, onde num extremo
tem a capacidade de reagir quimicamente com a silica formando ligac@es silica-silano e no
outro extremo atua acoplando-se com o polimero; um exemplo é a borracha natural na qual
0 silano participa com o processo de vulcanizagdo, e melhora o processo de
compatibilidade entre a silica polar e a borracha ndo polar [t 119,

A interacdo entre particula-matriz-agente de acoplagem, onde o silano recobre a
superficie das particulas e estas atingem ancoramento na matriz polimérica através de
pontes de hidrogénio entre os silanos e os grupos hidroxi da superficie das particulas. Se
tém a possibilidade da formacao de enlaces covalentes e uma posterior liberacdo da agua.

Para ocorrer o acoplamento do silano nas particulas da silica e na borracha tem-se
que fazer o processo de silanizacao que acontece na faixa dos 120 °C. Inicialmente a silica
sofre um processo de hidrolise, ocasionado pelo silano, e este sofre, na superficie da silica,
uma reacéo de condensacao. [120l

O processo consiste em: A quimica do silano é complexa devido a presenca dos dois
locais reativos, como 0s grupos etoxi e o poli-sulfureto em TESPT. A reacéo entre silano
e a silica, a chamada silanizacdo. Seu mecanismo de reacdo da silanizacdo é resumido

esquematicamente na Figura 7 (A) e (B). O passo primario ¢é a reacdo do primeiro grupo
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alcoxi do silano com grupos silanol na superficie da silica. Dois mecanismos possiveis s&o
ilustrados na Figura 7 (A): Reacdo direta dos grupos silanol (1) no silicio com o grupo
alcoxi do TESPT e hidrdlise do grupo alcoxi (2) para formar um silanol reactivo com a

liberacdo de etanol.
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Figura 7. Mecanismo de reagdo da silanizacdo em particulas de silica.
Fonte. Satoshi Mihara. PhD tese.Universidade de Twente.2009.

Estas reacdes ocorrem lentamente na superficie da silica na presenca de agua. A taxa
constante de hidrdlise aumenta com o aumento da temperatura, e adicionalmente,
utilizando um agente catalitico, tal como um meio &cido ou alcalino. Apos da hidrolise, o
silano ativado é capaz de reagir com grupos de silanol na silica. A taxa constante de
velocidade desta reacdo € relativamente rapida em comparagdo com a hidrolise. Isto
significa que a reacédo de hidrolise € o passo de determinacéo da taxa para o silanizacéo.

Ap0s a reacdo primaria, uma condensacédo intermolecular entre silanos na superficie

da silica, ocorre a chamada reacdo secundaria como mostra a Figura 7 (B), causada por
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grupos etoxi ndo reagidos dos silanos. A taxa de reacdo da reacdo secundéria € bastante
lenta em comparagdo com a da reagdo priméria.

A reacdo secundaria também é acelerada pela agua e um aumento de temperatura.
Um baixo grau de condensacéo intermolecular é necessario, caso exista, sera obtido uma
propriedade de refor¢o ideal 24,

Durante a preparacdo de elastbmeros termopléasticos vulcanizados (TPV), além da
reticulacéo se desejam melhorar fatores como: a disperséo da carga, a adesdo aos diferentes
substratos e superiores propriedades mecanicas 12213

Como recurso para melhorar a dispersdo de uma carga em um polimero, pode-se
mencionar o processo de “grafitizagdo” do polimero, que € utilizado anidrido maleico para
aumentar a polaridade e a miscibilidade 24, Este processo foi estudado amplamente para a
compatibilizacdo entre polimeros ndo misciveis misturados diretamente através do
processo de extrusdo reativa %1, Foi comprovado que o agente compatibilizante anidrido
maleico 1?6221 em misturas com a borracha natural pode melhorar algumas propriedades
mecanicas e aumentar a interacdo com a matriz 128129,

O polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-AM) foi aplicado em materiais
compositos para melhorar a compatibilidade e a resisténcia na tragdo em misturas de
PEBD/fibras da planta de kenaf (Hibiscus cannabinus) e de polipropileno com bambu
particulado. Foi aplicado o agente de acoplagem em porcentagens menores que 10% do
total da mistura. O material apresentou reacdes como um compatibilizador e como
separador de aglomeracdes que foram produzidas no interior do compdsito 9,

Foi reportado no composito de polietileno de alta densidade e particulas de silica
que, o uso do agente grafitizado em porcentagens de 5 % na mistura, apresentou
modificacdo da interface entre a silica e o polimero junto com o aumento no médulo de
elasticidade**-%%2, Uma resposta similar foi obtida nos compdsitos de PEBD e amido de
milho 133 e otimizacao propriedades de resisténcia a tragao 1134,

Existem dois processos principais para fazer compatibilizacdo entre materiais que
sdo compatibilizacdo ndo reativa e compatibilizacdo reativa. Na compatibilizacdo nédo
reativa um terceiro componente é adicionado geralmente é um bloco ou copolimero
enxertado que contém blocos que sdo idénticos, misciveis ou pelo menos compativeis com
0s componentes relacionados na mistura. Estes blocos atuam para criar um aumento da
estabilidade na interface dos componentes da mistura. Esta estabilidade interfacial é
conseguida pela capacidade dos copolimeros em bloco de aumentar o grau de disperséo

entre as fases.
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A “compatibilizacdo reativa"™ € um procedimento que funciona como um reator
utilizando-se de um o processo quimico que permite o melhoramento da compatibilizagdo
das misturas imisciveis. Durante essa reacdo é reduzida a tracdo interfacial e se promove a
adesdo entre componentes 1351361 optendo como resultado uma so fase dispersa, com boa

resisténcia a separacgdo e propriedades mecénicas melhoradas (137111381,

3.6.1 Extrusao Reativa

E abordada a extruséo reativa como um exemplo de o possivel método de mistura do
polietileno de baixa densidade com a borracha natural misturada com a cinza de bagaco da
cana. E possivel explicar a extrusdo reativa como uma mistura de dois polimeros onde um
destes € dirigido a ser reticulado (fase de menor proporgao) enquanto que o outro polimero
pode ou ndo ser reticulado.

Com o processo de extrusdo é produzida a dispersdo do polimero reticulado em
menor proporcdo na fase continua do polimero ndo reticulado, o material resultante é
chamado de uma resina termoplastica. No caso contrario, se existe uma proporcao
suficientemente grande da borracha na composicao, esta pode ser adequadamente usada
como elastdmero termoplastico (TPE).

A vulcanizacao dindmica utiliza a borracha parcialmente vulcanizada; a vulcanizacéo
da fase da borracha ocorre com a mistura em processo; logo apds resfriada a blenda é
retirada da misturador para ser processada. Tal composi¢do é descrita como a dispersdo de
pequenas particulas de borracha vulcanizada em uma matriz termoplastica; a vulcanizagéo
dindmica contribui para melhorar as propriedades como: resisténcia a fadiga, resisténcia
térmica, estabilidade morfolégica das fases em fusdo, entre outras 1139,

Para realizar a simulacdo do processo de extrusdo reativa se faz o processo no
redmetro de torque de camara fechada tipo Haake !9 que simula processamentos
industriais no tempo real nos quais inclui o volume dos componentes, a temperatura de
aquecimento, do processo e a velocidade de rotacdo dos rotores os quais sao fatores para a
compatibilidade em uma blenda polimérica.

A temperatura geral para um bom processo de extrusdo nos termoplasticos fica acima
da temperatura de fuséo, devido ao favorecimento na redugdo da viscosidade e melhor
emaranhamento entre cadeias moleculares que participam durante o processamento
industrial; no caso do PEBD [ a temperatura maxima permissivel vai até
aproximadamente 220 °C, temperatura na qual estes polimeros podem comecar a degradar-

Se N0 Processo.
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3.7 Mistura de Polietileno de Baixa Densidade com a Borracha Natural

A principal vantagem do PEBD para poder ser misturado com a BN consiste no fato
de possuir muitas ramificacfes, que € uma vantagem 144, No caso de elastdmeros
termoplasticos a base de PE BN a mistura pode ser feita com alguns dos seguintes
procedimentos: alta velocidade do parafuso, utilizado no misturador de rotor continuo,
extrussora de duplo ou com rotor Unico; a mistura dos componentes acima da temperatura
de fuséo do 150 °C e até por um tempo de 4 minutos 141,

Durante o processo de compatibilizacdo da mistura, existem dois fatores principais:
um é a alta velocidade dos rotores e o outro envolve as baixas concentragbes do agente
compatibilizador.

O tempo da mistura a baixa velocidade dos rotores com o aumento das concentracfes
de agente compatibilizante, resultara possivelmente num aumento na grafitizacéo devido a
alta concentragdo de radicais formados, no caso da utilizagho de um agente
compatibilizador grafitizado &4,

Foram obtidas boas propriedades mecanicas da mistura de PEBD/BN e fibras da
planta de jacinto (Hyacinthus orientalis). Essa mistura foi feita a uma temperatura de 180
°C e uma velocidade de mistura de 50 rpmi*! com a adi¢do do agente compatibilizador
polietileno enxertado com o anidrido maleico (PE-g-AM). A resposta fisica-mecénica e
térmica foi melhorada, além da distribuicdo das particulas com relacdo as misturas sem o
agente de acoplagem [,

Na mistura de BN e polietileno tereftalato com fibras de madeira, foi utilizado o
agente compatibilizador PE-g-AM 47, Foram obtidas a melhora no médulo de Young e
uma reducdo na elongacdo em comparacdo as amostras sem agente compatibilizador 4,

E esperada a acoplagem utilizando polietileno enxertado com anidrido maleico ao
verificar a criacdo de enlaces do grupo ester e carbonilo ester, observadas nas bandas a
1741 cm™ e 1739 cm! respectivamente (1491,

Na analise da mistura de BN/PEBD foi utilizado o sistema perdxido como agente de
cura; os resultados nas propriedades de tensdo e deformacéo e na degradacao térmica (5
foram superiores com 5% de perdxido 5:152, Numa pesquisa preliminar do nosso grupo
de pesquisa, foi feita uma mistura da CBC em elastdomeros termoplasticos. Foi explorada a
mistura de PEBD (50 %m) com BN (50 %m) e proporg¢des de CBC misturadas junto com
particulas de silica comercial 53, o teor maximo de CBC nesta exploracéo foi de 10 %, foi

possivel focalizar a CBC como uma boa alternativa para a industria.
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4 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 Materiais

Para a elaboracdo da pesquisa e a formulacdo do elastbmero termoplastico foram

necessarios os seguintes materiais: polietileno de baixa densidade, borracha natural e a

cinza de bagaco da cana de agtcar. Em seguida sdo mencionados os materiais utilizados na

pesquisa.

Polietileno de Baixa Densidade. Densidade 0.92 g/cm?, indice de fluidez 2.7 g/10
min. Tm:112-115°C, Tg: -20-30 °C.
Borracha Natural (BN) utilizada como fase elastomérica a borracha natural tipo
clon crepe claro brasileiro RRIM 600; utilizada na confecgdo de inimeros produtos
para a industria em geral (154,
Cinza de Bagaco da Cana. Fornecida pela Usina Alto Alegre, Santo Inécio, Pr-
S.P.
Sistemas de Vulcanizacdo. (ativador) éxido do zinco, (acelerante) N-ciclohexil-2-
bemzotiazol-2-sulfemamida (CBS), (doador de enxofre) Dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD), é utilizado nesta pesquisa para fornecer a mistura tempos
mais prolongados quando comparado com enxofre buscando obter a vulcanizacao,
com o0s quais é possivel fazer a mistura no reometro de torque para uma posterior
termo prensagem.

o Agente Silano TESPT/ (S69). Bis-3, Trietoxililpropil-Tetrasulfano.
Como a compatibilidade entre silica e polimeros é baixa, é necessaria uma reducéo
das diferencas na polaridade superficial. Isto pode ser feito aplicando nas particulas
agentes de acoplamento silano, tais como o TESPT, que é capaz de reagir com a
superficie da silica e o polimero é geralmente aplicado em misturas de silica com
borracha. O TESPT é composto por uma parte de poli-sulfureto que pode reagir
com o polimero e grupos etoxy silil no atomo de silicio, que podem reagir com 0s
grupos hidroxilo presente na silica. A classificacdo média de enxofre do poli-
sulfureto é de 3,86. A parte de poli-sulfureto de TESPT libera porgdes de enxofre
reativas em compostos cheios de silica durante o processamento da borracha devido
a divisdo do TESPT5s],
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e Polietileno Grafitizado com Anidrido Maleico. Utilizado para compatibilizacéo de
amostras polimeéricas com cargas inorganicas e fibras naturais geralmente.
Densidade 0,92 g/cm?® a 25 °C, viscosidade 500 cp (140 °C) /(L); indice de fluidez
2,5 g/10 min. (190°C/ 2,16 kg).

4.2 Meétodos Experimentais

Para analisar os resultados e conhecer as propriedades fisico mecénicas das misturas
foi necessario planejar a pesquisa em trés etapas, que sdo ilustradas na Figura 8. Numa
primeira etapa, teve por objetivo obter um composito de BN e a CBC com um sistema
basico de vulcanizado. Foi possivel identificar o comportamento da cinza de bagaco como
material de refor¢o da borracha natural. Como agente de acoplamento foi utilizado o agente
de acoplamento Silano Bis-3, Trietoxililpropil-Tetrasulfano (TESPT), logo de fazer a

caraterizacdo com as porcentagens de cinza na mistura com 25 phr.

Para tanto foram realizados trés diferentes tipos de misturas; uma primeira sem
sistema de acoplamento; uma segunda mistura aplicando o silano (TESPT) (tratamento A)

durante o processo de mistura com a BN no misturador aberto de rolos.

Foi otimizada a forma de aplicacdo do silano nas particulas, explicado ao iniciar a
etapa |. Foram comparados os resultados obtidos pela anélise de tracdo — elongacdo das
amostras mencionadas no pardgrafo anterior. O melhor comportamento mecéanico do

composito foi obtido com o tratamento B de aplicacdo do silano.

Na etapa Il da pesquisa, foi explorada a obtencdo de um compdsito livre de agentes
de vulcanizacao, que foi obtido da mistura de PEBD com o master feito da mistura de BN
e CBC.

Foram exploradas 4 misturas chamadas: A primeira PEBD-master; a segunda
PEBD-master-silanizado; a terceira mistura o PEBD-master com o sistema de acoplagem
polietileno enxertado com anidrido maleico(PE-g-AM); na quarta foi estudada a mistura
PEBD-master silanizado com o enxertado(PE-g-AM) para comparar resultados nas
propriedades finais.

Na etapa final 11l foi selecionada a mistura com melhor comportamento fisico-
mecanico com a qual foi replicado o processo de fabricacdo, adicionando agentes de
vulcanizagdo para obter um elastdmero termoplastico vulcanizado (TPV) e compreender o

comportamento das misturas com a cinza de bagaco da cana.
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ETAPAI
Compositos de BN-CBC

 J \ 4

Borracha Natural Caracterizagao e selecdo das
particulas de CBC
|

Cinza de Bagaco da Cana

Com tratamento de Mistura com agentes de Sem tratamento de
silanizagao vulcanizagio silanizacdo

Selecao do compdsito de BN-CBC (master)

v
ETAPAII(TPE-O)
Compositos de PEBD-master sem vulcanizacio
{ v
PEBD- PEBD-master- PEBD- PEBD-master
master silanizado master-PE-g-AM Silanizado-PE-g-AM

| | |
Selecdo do Composito com melhor resposta
tragao por deformacao
Analise das CaracterizagOes
térmicas, mecanicas e estruturais

|
Selecdo da mistura com melhor
comportamento mecanico
|
ETAPAIIL (TPV)

Réplica da mistura selecionada adicionando sistema
de vulcanizado

v

Caracterizagoes das propriedades, mecanicas, térmicas
e estruturais do TPV. Conclusdes.

Figura 8. Fluxograma das etapas da pesquisa.
Fonte. O autor.

Neste capitulo sdo apresenta as condicdes e parametros com os quais foi fabricado o
compdsito elastomérico chamado nas etapas 2 e 3 como master. Primeiramente a

caracterizagdo das cinzas obtidas foi iniciada utilizando a peneira vibratoria (ilustrada na
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Figura 9) eletromecénica a 1Hz de frequéncia por tempos processo de 30 minutos até
atingir 100 gramas de massa para fazer a caracterizacdo das particulas.

Figura 9. Peneira vibratdria eletromecénica e a cinza obtida da peneira 115 mesh.
Fonte. O Autor

Para o processo de elabora¢do dos compdsitos da etapa | foi utilizado um misturador

aberto de rolos da marca Makintec, ilustrado na Figura 10.

Figura 10. Misturador aberto de rolos.
Fonte. O autor.

Na etapa Il o master foi misturado com o PEBD num reémetro de torque tipo
HAAKE, (ilustrado na Figura 11) para obter uma blenda polimérica simulando o processo

de extrusdo reativa. Posteriormente foram feitas as caracterizagdes térmicas, mecanicas,
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quimicas e morfoldgicas dos sistemas obtidos. O seguinte é o método passo-a-passo para a

obtengdo do elastdmero termopléstico (PEBD/master) apresentado na etapa 1.

Figura 11. Redmetro de torque tipo Haake.
Fonte. www.thermo.com/mc-autor.

As misturas de PEBD/master foram feitas com as porcentagens 90/10, 70/30 e 50/50
(%m) junto com 25 (%m) de CBC de porcentagem fixa nas misturas, devido a que foi o
méaximo valor de CBC com que foi obtido uma resposta a tracdo e deformacdo com
caracteristicas 6timas para aplicacdo industrial no master durante a etapa | desta pesquisa;
0 volume da massa total foi determinada pela capacidade da cdmara de mistura do redbmetro
de torque (45 gramas), visando obter o elastdmero termoplastico (TPE-O) sem agentes de

vulcanizagdo. A formulacdo para a preparacdo das amostras é apresentada na seguinte
Tabela 5.

Tabela 5: Formulagdo em porcentagens da mistura utilizada para 0s compositos.

PEBD BN CBC Silano Pe-g-AM
(TESPT)
90 10
70 30 25 (%m) com/sem 0/2,5 (%m)
50 50

A mistura dos componentes foi feita utilizando a técnica de reometria de torque.
Tem-se como fatores de analise predominantes: a temperatura (160 °C); o tempo (6
minutos) e frequéncia de rotacdo 80 rpm. Sendo estes fatores determinados por
embasamento bibliografico analisado nas paginas 19 até 24. Durante o processo de mistura
e fusdo é provocado o desemaranhamento das cadeias poliméricas; neste foi possivel
conhecer a influéncia dos parametros da reometria na compatibilizacdo da mistura obtendo
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como resultado uma boa dispersdo. O processo de extrusdo reativa é geralmente realizado

em uma extrussora de dupla rosca. As misturas foram feitas de acordo com a metodologia:

Misturas PEBD/master, sem sistemas de acoplagem. O PEBD foi primeiramente
adicionado ao redmetro de torque o PEBD que foi misturado por um tempo de um minuto
com objetivo de provocar cisalhamento nas cadeias e amolecimento, assim permitir a
melhor mistura com o master que foi adicionado no terceiro minuto da reometria até

equilibrar o torque no equipamento.

Misturas (PEBD/master) com a aplicacdo do agente de acoplagem tipo silano
TESPT. Foi seguida a mesma sequéncia da mistura anterior modificando apenas a presenga

do silano no master previamente misturado.

Misturas (PEBD/master) com o copolimero (PE-g-AM). Foi adicionado no primeiro
minuto ao redbmetro de torque o PEBD misturado com o PE-g-AM, logo no terceiro minuto

adicionou-se o master até atingir o equilibrio do torque.

Misturas (PEBD/master) obtidas com a combinacdo dos dois sistemas de acoplagem;
do tipo silano TESPT e do tipo PE-g-AM. O PEBD adicionado foi adicionado com o PE-
g-AM ao redmetro de torque no primeiro minuto. Apos o terceiro minuto adicionou-se o

master até equilibrar o torque.

A conformacdo do material foi realizada utilizando uma prensa termo hidraulica com
pressao aplicada de 5 MPa a uma temperatura de 150 °C por um tempo de 6 minutos; foram
utilizadas placas retangulares com dimensdes internas de 150 mm x 110 mm x 2 mm;
posteriormente as amostras foram resfriadas em agua corrente a temperatura ambiente por
um tempo de 3 minutos. Para identificar a mistura com melhor intera¢do carga-polimero
do composito competitivo no mercado e com sustentabilidade ambiental, foram utilizadas

as seguintes técnicas de caracterizag&o.

4.3 Métodos de Caracterizacao

Neste item serdo apresentadas as técnicas utilizadas na caracterizacdo dos materiais
constituintes e das misturas obtidas.
4.3.1 Anélise de Area Superficial

A anélise foi feita para determinar a rea superficial especifica (m%g) que contém

as particulas de CBC. Estas analises foram feitas por impregnagéo de nitrogénio.
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O método de adsorcdo de B.E.T. € o procedimento mais utilizado para a determinagéo
da &rea superficial especifica total. Foi realizada a secagem da amostra de CBC coletada
da peneira mesh 115 com posterior secagem em estufa elétrica a 60 °C durante 24 horas.
Apdbs a secagem, as amostras foram desagregadas até o passagem completa pela peneira
ASTM #60. Posteriormente foi feita a pesagem e registro da massa das amostras na balanca

analitica.

Por Gltimo foi introduzida a amostra no equipamento modelo ASAP 2020 fabricado
pela Micrometrics. O equipamento foi programado para realizar trés ciclos de adsorgéo-
desercéo, utilizando N2 gasoso. No ensaio foi utilizada a equagédo de B.E.T, apds de
determinar o volume de nitrogénio necessario para recobrir a superficie adsorvente com

uma monocamada.

4.3.2 Difrago de raios X

Os espectros de difracdo de raios X foram obtidos utilizando um difratdmetro da
marca Shimadzu modelo DRX-6000 e fonte de radiacdo Cu-Ka (0.1542 nm) em um

intervalo de 10 até 80 graus. A anélise foi feita utilizando o software Search-Match®.

4.3.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

Foi preciso realizar a analise gquimica para saber a composicdo das amostras
selecionadas; a amostra que apresentou a maior e a menor quantidade de massa residual na
analise termogravimétrica; neste caso foram, a cinza obtida da peneira nimero 115 e da
peneira nimero 400. A analise realizada foi quantitativa por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X (XRF), no equipamento Shimadzu XRF 1800. O material foi
submetido a uma temperatura da perda ao fogo 950 + 50 °C, e a temperatura de secagem
foi de 110 + 5 °C, seguindo a metodologia técnica PE-LEQO007 e PE-LEO08, norma ASTM
323-56 e ABNT-NBR-NM-18.

4.3.4 Caracterizacdo Térmica

O conhecimento do comportamento térmico dos polimeros é muito importante, pois
suas propriedades fisicas e quimicas sdo influenciadas pela temperatura. Informacdes a
respeito das temperaturas de transicdo, cristalizacdo, fusdo, amolecimento e estabilidade
térmica ou degradacdo influem na avaliagdo do potencial tecnoldgico destes materiais.
Também é importante a técnica para identificar o comportamento térmico das cinzas e

determinar na amostra quanto tem de carvao e de silica. As analises térmicas dos materiais
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obtidos neste trabalho foram realizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC);
andlise termogravimétrica (TG) e analise dindmico-mecanica (DMA).

4.3.4.1 Calorimetria exploratoria diferencial

A miscibilidade dos componentes das misturas foram estudadas pelas medidas de
DSC e foram evidenciadas pelos deslocamentos da transicao vitrea (Tg) e da temperatura
de fusdo cristalina (Tm). As andlises foram realizadas em um equipamento da marca
NETZCH modelo 209. As medidas foram realizadas com razdo de aquecimento de
10°C/min na faixa de —100 a 600 °C, em atmosfera de Nitrogénio com fluxo de 25 mL/min.

4.3.4.2 Anélise termogravimétrica

As medidas da perda de massa pela evaporagédo e degradacdo dos materiais foram
obtidas pela analise termogravimétrica; esta técnica também indicou a estabilidade térmica
do material a qual e uma propriedade de suma importancia para o estudo dos materiais
produzidos. As analises foram realizadas num equipamento da marca NETZSCH modelo
242C, com faixa de temperatura de ambiente até 900 °C, com razdo de aquecimento de 10

°C/min em atmosfera de Nitrogénio e fluxo de 20 mL/min.

4.4 Espectroscopias

O estudo da estrutura de cada elemento constituinte e as interagcdes entre 0s mesmos
materiais produzidos foram realizados utilizando as técnicas de espectroscopias por FT-IR
e micro RAMAN.

4.4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier.

A espectroscopia FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) é a técnica mais
utilizada para o estudo da estrutura quimica e da variacdo da estrutura em materiais
organicos e poliméricos 156157 As andlises foram realizadas em um equipamento da marca
Bruker modelo Vector 22, na regido entre 4000 e 400 cm™. O espectro de FT-IR vem a
contribuir no complemento das analises dos materiais onde este espectro indicard a
presenca das estruturas quimicas que constituem os materiais utilizados, neste caso foi

utilizado o modo ATR devido as caracteristicas do material sélido.

4.4.2 Espectroscopia Raman

As analises foram realizadas utilizando o espectrografo micro-Raman Remishaw

modelo in-via equipado com: a) lasers no 785 e 514,5 nm, b) CCD detector,
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c)microscopio Leica com lentes de 5x, 20x e 50x, o que permite focalizar o laser sobre a
amostra em regides de até 1um?, d) plataforma motorizada (suporte p/a amostra) com passo

de 0,1um.

45 Ensaios Mecanicos

O estudo das propriedades mecanicas foi realizado por meio das técnicas descritas

a sequir.

4.5.1 Anélise de resisténcia a tracéo e deformacéo

As propriedades mecanicas foram avaliadas pelo teste de tragéo e deformacéo, com
medida do médulo de Young e a elongacdo até a ruptura. Através desta técnica foi possivel
avaliar as propriedades mecanicas dos compositos, possibilitando averiguar as influéncias
dos constituintes, os quais sdo, a borracha natural, o polietileno de baixa densidade e a
cinza de bagacgo de cana no produto final. Para realizacdo das medidas foi utilizado um
equipamento da marca EMIC modelo DL 2000, seguindo a norma ASTM D 412 06a,
utilizando a gravata tipo C, com uma velocidade de deslocamento de 500 mm/min. (Test

Methods for Vulcanized Rubber and Thermoplastic Elastomers) (1,

45.2 Anélise dinAmico mecanica

A analise dindmico mecanica (DMA) forneceu informac6es sobre o moédulo de
armazenamento de energia (E’), o modulo de perda (E”) e Tan delta (8); com esta técnica
também foi evidenciado o Tq e 0 Tm, N0S materiais envolvidos. As analises foram realizadas

em um equipamento da marca NETZSCH modelo 242C.

As condicdes para os ensaios da tracdo foram: 5,0 Hz de frequéncia, uma faixa de
temperatura de -120 a 150 °C, velocidade de aguecimento de 5 °C/min, com resfriamento
em atmosfera de nitrogénio, forca dindmica maxima de 5,0 N e forca estética de 1,5 N. As
dimensdes das amostras para 0 composito BN-CBC foram 6,0 mm de comprimento, 3,0
mm de largura, e 2,0 mm de espessura. Para os TPE, as dimensfes dos corpos de prova

foram (10 x 6.0 x 1.0) mm e foi feita a analise utilizando-se 0 modo de flexao de trés pontos.

4.5.3 Reometria de Torque

Para realizar uma analise reoldgica é necessario conhecer as propriedades reologicas
que podem influenciar os resultados da homogeneidade nas amostras, estas sdo: a

temperatura, a pressdo e vaz&o; assim como as propriedades estruturais, peso e distribuigéo
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molecular dos materiais s&o muito importantes. Quando se faz uma mistura utilizando um
redmetro de torque € possivel estudar e observar as condi¢des proprias dos polimeros como
a degradacdo ou formacoes de ligagcdes cruzadas do material com a redugdo ou aumento no

torque.

Um dos métodos empregados para avaliar a reducao ou o incremento na massa molar
apos da degradacdo termomecénica € a medicao da variacdo do torque em funcao do tempo
do processo. Em um reémetro de torque acoplado com um misturador interno, sob
condicBes constantes de temperatura e velocidade de rotacdo; a variagcdo de torque é uma
medida indireta da variacdo da massa molar. E possivel observar trés possibilidades no
redbmetro: primeira, um incremento do torque (a maior resisténcia ao movimento dos
rotores), significa que estdo acontecendo possivelmente reagGes de reticulacdo com

aumento na massa molar e viscosidade.

Segundo, uma reducdo no torque (menor resisténcia a0 movimento dos rotores),
significa a cisdo da cadeia e consequente reducdo da massa molar e viscosidade. Terceira
possibilidade é uma manutencdo no torque, (nenhuma resisténcia ao movimento dos
rotores), nenhuma degradacdo termomecanica significativa ou reacGes de reticulacdo e

ciséo ocorrem conjuntamente 5,

Os parametros utilizados para a producdo das amostras no reometro Haake foram:
uma temperatura de 160 °C e uma velocidade mistura de 80 rpm, com posterior processo

de compressdo a 150 °C por um tempo de 10 minutos.

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Para avaliar mais detalhadamente a interacdo entre os constituintes, a morfologia,
homogeneidade e dispersdo, as misturas foram analisadas utilizando microscopia
eletronica de varredura (MEV) %9, O Microscopio utilizado foi da marca Carls Zeiss
modelo EVO LS15, para analises das amostras foi utilizado o detector de elétrons
secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante. Para obter as amostras estas foram
mergulhadas em nitrogénio liquido por um tempo de quatro minutos, posteriormente foram
fraturadas. As amostras foram fixadas em fita condutora dupla face de carbono no porta
amostra. Na sequéncia, metalizou-se a amostra com uma fina camada de ouro utilizando

um Sputerring da marca Quorum modelo Q 150R ES.

A técnica de energia dispersiva de raios X (EDX) foi realizada no detector de

elétrons EDAX Genesis com 0 objetivo de identificar as regibes que aparecem nas
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micrografias de (MEV), que podem estar associadas a elementos quimicos que nao
reagiram no processo de vulcanizagdo ou falha na dispersdo fisica dos componentes na
mistura. Quando o feixe de elétrons incide sobre o composito, ocorre excitagcdo dos elétrons
mais externos ocorrendo 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 identificagéo.

4.7 Determinacéo de Absorcéo de Agua

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de avaliar a porcentagem de massa ganha
pelo corpo de prova devido a absorcdo de agua simulando o contato do material com
superficies Umidas. A absorcdo de agua pelos compdsitos é um fator muito importante,
pois, podem ocorrer dificuldades como tempo de secagem e absorcao excessiva de agua.
A determinacéo da absorcao foi realizada de acordo com a norma NBR-11130/2006 64,

Foi utilizado um permedmetro da marca MAQTEST, ilustrado na Figura 12; de
acordo com a norma foi realizado o ensaio de 4gua absorvida e agua transmitida. Os corpos
de prova foram feitos em formato retangular e presos na base do equipamento; logo através
de um movimento constante de um rolo que promove pressao € adicionada agua durante
um tempo pré-determinado, a quantidade de agua absorvida é determinada pela diferenca

de massa do corpo de prova, antes e apds a exposi¢do a agua.

Para determinar a dgua transmitida foi utilizado papel com a mesma dimensao da
amostra colocado abaixo da mesma; desta forma, se a 4gua atravessar a amostra ela sera
absorvida pelo papel. Determina-se a quantidade de agua transmitida, pela diferenca das

massas do papel umido e seco.

F

Figura 12. Permedmetro utilizado para realizagdo da técnica de absorcdo de agua.
Fonte. O autor.
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4.8 Anélise de Permeabilidade ao Vapor de Agua

A técnica para quantificar a permeabilidade ao vapor de 4gua é complementar a
absorcéo de agua, que também € importante para verificar o comportamento do material
quando é exposto a uma corrente de ar com umidade. O ensaio foi desenvolvido de acordo
com a norma NBR 12834/2005 [62, sendo utilizado o permeabilimetro da marca
MAQTEST com seis copos, ilustrado na Figura 13. Nesta técnica os corpos de prova foram
colocados nas bordas dos copos que contém em seu interior silica-gel. Em seguida os copos
foram fixados no suporte do equipamento. Por fim expostos a uma forte corrente de ar e
em uma atmosfera padréo de temperatura e de umidade. O ar e o dessecante dentro do copo
estdo em movimento constante; a umidade que atravessa o corpo de prova é absorvida pelo
dessecante, sendo determinada pela diferenca de massa do copo entre o final e o inicio do

teste.

Figura 13. Permeabilimetro utilizado para realizacdo da técnica.
Fonte. O autor.

4.9 Teste Padrdo para Absorcédo de Agua

O teste padréo para absorc¢do de agua foi realizado de acordo com a norma ASTM D
570-98, %31 com intuito de se avaliar o aumento de peso dos materiais devido a sua imerséo
em agua. Os testes foram realizados em triplicatas nos compositos obtidos com PEBD/BN
na proporgdo em massa 70 % PEBD/ 30 % BN com 25 % de CBC. Para realizagdo dos
ensaios, feito em triplicata, utilizou-se os corpos de prova cilindricos (25 mm de didmetro).
Desta forma foi possivel avaliar a impermeabilidade dos compdsitos devido ao contato do

liquido com as camadas mais internas das amostras.
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As amostras foram previamente aquecidas na temperatura de 110 °C durante o tempo
de 24 horas e posteriormente pesadas a fim de se determinar o peso condicionado.

Apdbs a pesagem as amostras foram imersas em agua destilada e retiradas apos o
tempo de 01, 02, 04, 11, 18 e 25 dias. Posteriormente foi feita a secagem das superficies
com papel absorvente para a medigdo da massa, continuando com a pesagem e novamente
a imersdo. Apds o término do processo de pesagem em uma balanca analitica da marca
SHIMADZU modelo AUY 220, efetuou-se o calculo do percentual de aumento de peso,
para cada tempo imerséo foi utilizado o seguinte calculo. Aumento de Peso (%) = (Peso

umido - peso condicionado) / (Peso condicionado) x 100.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO ETAPA |

5.1 Caracterizacdo dos materiais utilizados

Para desenvolver a pesquisa e obter o cumprimento dos objetivos foi realizado
primeiramente, a caracterizacdo dos materiais individualmente com os quais foi feita a
mistura chamada de master (BN-CBC); e objetivo do master foi obter o material base para
a mistura posterior com o PEBD e obter os compdsitos de termoplésticos objetivos deste

trabalho. A continuacéo prossegue-se com a caracterizacdo mencionada.

5.1.1 Caracterizacéo Cinza de Bagaco da Cana

O primeiro passo foi a separacdo de amostras por tamanho de grdo. Apos 3,5 horas
de peneiramento continuo para cada 100 gramas de cinza foram obtidas mais da metade de
cinzas com tamanho superior a 125 microns, a outra parte do material € composta por: 36%
das particulas que foram coletadas da peneira 115 mesh com tamanhos (<125>44 microns);
o material obtido da peneira 325 mesh (<44>44) (6%); o material coletado da peneira mesh
400 com 7 %. As porcentagens coletadas sdo expostas na Tabela 6.

Tabela 6: Tamanho de grdo obtido do processo de peneirado.
NuUmero de peneira  Tamanho de grao obtido Massa coletada (gramas) ‘

120 (mesh 115) ~ <125>44 36
325 (mesh 325) <44>38 6
400 (mesh 400) >38 7
Residuos mesh 115 >125 51

5.1.2 Estrutura Cristalina

Os espectros de difracéo de raios X obtidos séo exibidos na Figura 14.

As amostras de cinza do bagaco de cana (CBC) foram comparadas com os dados
indexados na biblioteca de materiais do software. Foi encontrado que as amostras desta
cinza corresponde a silica em forma de quartzo como a fase cristalina representativa nas
amostras de CBC (bruta); observam-se os picos obtidos das analises das trés amostras
(peneiras mesh 115, 325 e 400), onde a cinza de bagaco obtida da peneira mesh 115 com
granulometria entre 44 até 125 microns, foi a que apresentou o pico com mais alta
intensidade, a qual corresponde & maior presenga de cristalinidade entre as amostras

analisadas.
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Figura 14. Difratograma obtido por difracéo de raios X (DRX).
Fonte. O autor.

Foi possivel concluir desta analise que estas particulas de CBC tem o potencial
como material de reforco nos materiais elastdmeros e compositos termoplasticos [s4],
devido a silica ser um dos materiais mais utilizados na industria das borrachas como

particula eficiente de reforgo.

5.1.3 Anadlise Termogravimétrica

As particulas obtidas das peneiras nimero mesh 115, 325 e 400 foram analisadas
termicamente utilizando Termogravimétria (TG). As curvas expostas na Figura 15
mostram que o material obtido da peneira mesh 115 com tamanho de particula >44 e <125
um, foi 0 que apresentou a maior estabilidade térmica até 450 °C aproximadamente. Pode-
se observar a maior quantidade de residuo (95 %m) dentro das amostras analisadas,
correspondente ao material inorganico (silica) presente na amostra. A reducdo inicial de
5% de massa € relativa ao material organico ainda presente na amostra.

As amostras obtidas das peneiras 325 mesh com particulas de tamanhos entre < 44
um e >38 pum (peneira 400 mesh) apresentaram menores quantidades residuais, portanto,

menores quantidades do silica e maior material organico das amostras.
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Figura 15. Curvas termogravimétricas da CBC.
Fonte. O autor.

80

Conclui-se que, a estabilidade térmica da cinza esti associada & quantidade de
material inorganico presente, conforme mostram as curvas termogravimétricas. Foi
observado que a granulometria da cinza é inversamente proporcional a quantidade de
matéria inorganica. Estes valores apontam que € interessante utilizar as particulas obtidas
da 115 mesh como particulas de refor¢o porque apresentam a maior quantidade de silica
dentro das particulas analisadas e seria muito bom estudar o impacto nos compdsitos a

desenvolver.

5.1.4 Calorimetria Exploratdria Diferencial

E possivel observar na Figura 16 a representaco da deflexdo inicial causada pela
capacidade calorifica da amostra durante o aquecimento. Observa-se um aumento na curva
causada pela fusdo da fase organica presente na cinza. Posteriormente, se observa um pico
maior da curva em comportamento exotérmico, causado na faixa entre os 475 aos 487 °C,
onde pode-se definir a decomposicdo do material; posteriormente a curva decresce como
parte do comportamento da degradacgéo das cinzas, sdo ilustrados os picos de temperatura
onde a amostra apresentou perda de massa, concordando com os resultados obtidos com as

analises Termogravimétricas.
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Figura 16: DSC comparativo, correspondente a cinza de bagaco da cana.
Fonte. O autor.

5.1.5 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

Apos identificar as particulas coletadas na peneira mesh 115, com 125 pum de
abertura, como a que apresentou maior porcentagem de silica na analise
Termogravimétrica, além da fase com maior pureza registrada na analise DRX; foi preciso
fazer a analise quimica para confirmar a presenca e a quantidade de silica na composicéo.

Foi feita a analise quimica também para conhecer a porcentagem de silica nas
particulas menores do estudo, que foram obtidas da peneira mesh 400 com abertura de

38um. o resultado das fases relevantes para esta pesquisa € exibido na Tabela 7.

Tabela 7: Composicéo quimica da cinzas obtidas da peneira mesh 115 e 400.

Peneira 115 Peneira 400

FASE Peso % FASE Peso %
SiO2 84,16 SiO2 53,07
Al>;03 1,68 Al;O3 8,30
Perda ao fogo 6,04 Perda ao fogo 19,24

Com estes resultados confirma-se a aplica¢do da cinza com a granulometria >44 pm
e <125 um obtida da peneira mesh 115 como a cinza com maior presenca de silica, razéo
pela qual é direcionada como a particula a ser avaliada como material do reforco.
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Confirmando as leituras analisadas no item 4.4 deste trabalho; a partir desta analise se

continua com o estudo das propriedades mecanicas da mistura CBC-BN.

5.1.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

Na Figura 19 sdo apresentados os espectros de infravermelho(FTIR) da CBC. A
andlise foi realizada no intervalo da faixa dos 1600 - 400 cm™ nimeros de onda. Pelas
amostras em pé de CBC foi preciso realizar pastilhas com o sedimento misturado com KBr.

Podem-se observar os picos caracteristicos da CBC; o0s picos de absor¢do com 0s
nimero de onda 1033 cm™a 1090 cm™ vibragéo assimétrica de alongamento das ligagGes
Si-O-Si presente na cinza. Além disso, foram verificadas as bandas nos 786, 690 cm™ como
0S picos correspondentes ao quartzo e a presenca de matéria organica nas cinzas,
provavelmente devido a vibragdo da ligacdo C-O em grupos alcool ou outros grupos
funcionais contendo oxigénio, para fora do plano da ligacdo C = C-H Qs nimeros de

onda das mesmas sdo apresentadas na Tabela 8.
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Figura 17. Espectro obtido pela técnica FTIR da Cinza de Bagago da Cana.
Fonte. O autor.
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Tabela 8: Numeros de onda da CBC detectados pelo infravermelho.

Espectros observados ‘

Material NUmero de Grupo
Banda cm'? Possivel
800- 1066 Vibracdo Si-O
CBC 467 Flex&o pela vibragdo O-Si-O
690-786 Modos de estreitamento de Si-O-Si

Com as bandas registradas foi possivel assegurar a presenca da silica encontrada na
analise de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X, junto com as bandas

correspondentes a porcentagem de particulas organicas ou carvdo presente na amostra.

5.1.7 Area Superficial (Braunauer, Emmet e Teller)

A andlise realizada para determinar a massa superficial especifica (m2/g) foi feita
com o procedimento mencionado no capitulo de métodos. O resultado final foi apresentado
como area superficial referente ao valor médio das trés analises realizadas por amostra. Da
cinza coletada da peneira mesh 115 foi obtida a analise da area superficial com angulo 8,22
m?/g, sendo um valor similar ao resultado ao apresentado pelo negro de fumo comercial
referencia N990, que apresenta uma area superficial de 6 m?/g e um tamanho médio de

particula entre 250 a 350 pum %81 ytilizado na industria da borracha.

5.1.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na micrografia da Figura 18 observar-se a morfologia irregular e grossa da amostra
de CBC, onde se pode verificar a presenca abundante de fibras possivelmente de lignina

dispersas que apresentaram morfologia heterogénea ao longo da amostra.

Na Figura 19, observar-se as fibras distribuidas aleatoriamente na cinza peneirada.
Pode-se ver a largura da fibra com 126 um, além disso, algumas particulas da silica
cristalina com dimensdes entre 57 e 70 um de largura presentes na amostra, as dimensées

foram medidas utilizando o software de analise de imagens J.
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Figura 18. Microfotografia da CBC no 100x do aumento.
Fonte. O autor

Figura 19. Microfotografias da CBC com 5Kx do aumento.
Fonte. O autor.

Do ponto de vista econdmico resultou mais atrativa a possibilidade de estudar a
funcionalizacdo da cinza obtida da peneira 115 mesh devido a alta pureza da fase e a alta
porcentagem de silica presente na amostra. Com a CBC mesh 115 também foi obtida a
maior porcentagem de particulas do processo de peneirado. A cinza avaliada tem uma
porcentagem superior a 80% de silica em forma de quartzo e um tamanho de grdo na faixa
de 44 até 125 pm.

5.2 Etapa I. Compositos de Cinza de Bagaco da Cana com Borracha Natural

Nesta etapa da pesquisa sera mostrado o processo com que foi obtido o master

através da mistura de BN com a CBC. Foram realizadas massas como 5, 15 e 25 phr. Com
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0 objetivo de sintetizar a apresentacéo dos resultados s6 sdo mostrados os resultados com
25 phr de CBC focando a pesquisa com o0 uso da maior quantidade de CBC com resposta
de resisténcia a tracdo e deformacéo funcionais para aplicacdes industriais.

Foram utilizadas trés sistemas diferentes de mistura que tiveram como centro de

interesse o sistema de acoplagem com os melhores resultados na caracterizacdo mecanica.

Foram analisados os compositos de BN com a CBC e com dois métodos de
aplicacdo do sistema de acoplamento silano TESPT; a formulacdo utilizada para a
elaboracdo das amostras e vulcanizagdo € ilustrada na tabela 3 deste trabalho.

Inicialmente foi analisada a mistura aplicando com uma pipeta diretamente sobre a
mistura (BN-CBC), 2 phr de agente silano quando era mastigada no misturador aberto de
rolos, chamado em adiante processo A. A aplicacdo foi anterior a aplicacdo dos agentes
de vulcanizacdo na BN.

Posteriormente foi aplicado um segundo método de silanizacdo, que consistiu em
fazer a homogeneizacéo do contato da CBC com o silano o qual é descrito no item seguinte.

O master obtido é ilustrado na Figura 20.

Figura 20. Master obtido para a segunda etapa da pesquisa.
Fonte. O autor.

5.2.1 Preparacdo das Amostras Com o Processo B de Silanizacéo

Apds obter os dados da analise das misturas de CBC com BN sem silano e com
aplicacéo de silano (in situ) diretamente no processo, foi tomada a decisdo de comparar 0s
resultados com um processo silanizado adicional que consistiu em diluir 1% do silano
previamente em 100 mL de etanol com um prévio equilibrio do pH entre 4,5 a 5,5, através

da aplicagdo do 4cido acético diretamente na solucdo até atingir o pH mencionado.
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Posteriormente, foi submergida a cinza na solugéo silanizada, misturada a 80 rpm por
um tempo de 30 minutos, para logo fazer o processo de secagem no forno a 100 °C por 12

horas [167.168],

Por ultimo foi feita a mistura da BN com CBC no misturador aberto de rolos,
seguindo o procedimento tradicional; primeiramente foi feito um amolecimento da BN
durante o cilindragem por um tempo de 3 minutos para permitir a quebra das cadeias e
obter uma melhor interacdo matriz e reforco; posteriormente foi incluida a CBC na massa
de BN no processamento de calandragem obtendo uma disperséo 6tima da cinza silanizada
na matriz de BN. Por ultimo foram adicionados os ativadores e aceleradores de reticulacéo.

Foram selecionadas para as analises as amostras com 25 phr de CBC, com o objetivo
de conhecer as diferencas nas respostas mecanicas, dinamico-mecanicas e morfolédgica dos

tratamentos.

5.2.2 Ensaio de Resisténcia a Tracdo

As propriedades mecéanicas foram avaliadas através da média de andlises em
triplicata dos compdsitos estudados pelo ensaio de resisténcia a tracdo e deformagdo, com
medida do mddulo de elasticidade e a elongacéo até a ruptura. Os resultados sdo mostrados
na Figura 21 e condensados na Tabela 9. Pode-se observar que os resultados mais
significativos na resisténcia a tracdo foram obtidos na amostra com a CBC com processo

de silanizagéo B.

Tabela 9: Comparacao dos resultados obtidos dos analises de tracdo e elongacéo.
25phrCBC 25 phr CBC 25 phr CBC

Propriedades

sem silano  silano in situ silano B
Tragdo (MPa) 4,02 4,23 4,96 11,47
Modulo E (MPa) a 150 % 0,27 0,36 0,7 0,55
Deformacéo (%0) 974 625 442 857,4

Na Figura 21 estdo ilustradas as curvas obtidas ap6s a andlise de tracdo para os
compdsitos CBC/BN sem tratamento, com o tratamento de aplicacdo de silano in situ e
tratamento de aplicacdo do silano B, com que foi obtido 0 melhor comportamento na tragdo

de 11,47 MPa e 857,4 % de deformag&o sobre o comprimento inicial da amostra. A resposta
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foi originada pela melhoria da adesédo interfacial e a melhor relagdo carga-matriz no
compdsito. A comparagdo com as amostras desenvolvidas com o primeiro processo de

silanizagdo (in situ) e o processo B s@o mostrados na Tabela 9.
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Figura 21: Curvas de tensdo-deformagdo dos Compdsitos BN/CBC, sem e com processo de silanizado.
Fonte. O autor.

Todos os compositos foram submetidos ao mesmo tipo de processo de vulcanizacao,
com a mesma quantidade de carga (25 phr), a variacdo nos valores da tracdo de ruptura se
deve ao tipo de processo pelo qual a BN interage com a CBC. A Figura 22, permite observar
que a curva obtida com o processo com o silano B, o qual obteve maior resisténcia na tracao
até a ruptura. Este comportamento comprova que houve a silanizagdo, promovendo efetiva

interacdo entre a carga e a matriz.

Com o processo de silanizagdo B, resultou em uma melhor adeséo interfacial entre
0 CBC/BN obtendo uma otimizacdo do emaranhamento mecanico obtendo como resultado
uma melhor cobertura das particulas CBC no meio silanizado com que foi misturado. O
nivel de compatibilizacdo originou a resposta ao aumento da resisténcia a tracdo e a
deformacéo. A resposta também originou o0 melhoramento do modulo de elasticidade em

comparagao com o sistema inicial sem silano, os resultados séo expostos na Tabela 9.
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5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Este método tem sido utilizado para avaliar a interacdo interfacial da BN/CBC, a fim
de estudar a morfologia e conectar esta analise com os resultados das analises mecanicas.
Na Figura 22 pode-se observar as diferencas entre as amostras que apresentam distribuicdo
de particulas dependendo do processamento de dispersdo; na micrografia A se observa a
CBC com maior concentracdo de particulas, devido a diferenca polar com a fase de BN,
que origina a adesdo entre as mesmas, originando a baixa resposta mecénica. O

aglomeramento torna se claro nesta amostra.

Na micrografia B corresponde a amostra onde foi aplicado o agente de acoplamento
silano TESPT diretamente no processo de mistura (in situ). Observa-se uma distribuicao
com menos aglomeramento de particulas comparada com a amostra A, possivelmente pela
baixa distribuicdo entre o agente silano nas particulas. Os resultados obtidos das analises
mecanicas de tracdo e dindmico mecanicas ndo apresentaram respostas sobressalientes,
devido a que durante a mistura do silano nas particulas da cinza (na borracha) ndo obteve
boa dispersdo; s6 em algumas partes, de forma que as respostas das analises foram também
heterogéneas.

Enguanto na micrografia C. Pode-se observar que a distribuicdo das particulas foi
mais homogénea, mais do que as amostras sem silano A e com silano in situ B; obtendo-se

otimizacdo nos resultados de analise de tracdo contra deformacéo e dinamicas mecanicas.
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Figura 22: Micrografias da superficie transversal da Borracha Natural com 25 (phr) de CBC,
10000x aumentos, micrografia A Amostra sem silano; micrografia B Amostra com silano In situ; imagem
C Amostra com silanizacgéo B.

Fonte. O autor.

Foi possivel observar que a resposta mecanica foi melhorada devido a que a CBC
mostrou uma melhor distribuicdo na matriz da BN a qual foi provocada pela melhor
interacdo na interface da particula com o elastbmero que demonstrou um aumento
significativo nos testes mecanicos. Anélise da composi¢do superficial das amostras na
Figura 23 apresenta os componentes presentes na superficie das amostras com 25 phr de

cinza com e sem 0 agente silano no composito.

Spectrum 1

ull Scale 15694 cts Cursor: 0.000 keV

Spectrum 5

0 1 2 3 4 5 -] 7 g 9 10
ull Scale 15694 cts Cursor: 0.000 keY

Figura 23: Espectros de EDS da superficie (acima) e o espectro da superficie transversal da
borracha natural e CBC em uma proporcdo de 25 phr, com presenca do agente silano(embaixo).
Fonte. O autor.
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A fim de se identificar os elementos a quais tais aglomerados correspondem,
realizou-se a técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Os elementos

presentes nas amostras sdo ilustrados na Tabela 10.

Tabela 10: Composicao superficial obtida pela técnica EDS dos corpos de prova.

Elemento Corte Corte Superficie Superficie
presente Transversal transversal sem Silano (%m) com Silano (%m)

Amostra sem com Silano
Silano (%m) (%om)

Cc 67,06 47,87 67,84 66,72
0] 24,49 28,34 11,12 11,63
SIEE 1,92 0,97 0,85
Al e 122 | e 0,28
S 3,56 3,42 11,57 12,13
Fe 0,18 0,68 0,22 0,20
Zn 411 5,19 7,98 7,69

Observa-se nos resultados da Tabela 10 o predominio dos agentes de vulcanizagdo e
da cinza de bagaco da cana de acucar na superficie das amostras; estes elementos foram
confirmados na caracterizacdo com espectrometria de fluorescéncia de raios X, os valores

séo expostos na Tabela 7.

Pode-se observar picos representativos de Si, Al, Fe, Zn no corte transversal que
correspondem ao agentes de mistura e da CBC que apresentaram afloramento nas amostras.
E possivel expor que as particulas de reforco da CBC foram mais cobertas pela matriz
elastomérica do que as particulas utilizadas no sistema sem silano; refletindo esta analise

nas amostras com o sistema otimizado de silanizagdo com a interacdo CBC e BN.

5.2.4 Anélise Dinamica-Mecanica do Composto obtido com Agente Silano.

Foi realizado o estudo através da técnica de DMA para a BN e para 0s compositos
com as propor¢des em massa de 25 phr de CBC, sem tratamento de silanizagdo, com
tratamento in situ e com o tratamento otimizado para identificar o comportamento com
melhor resposta dindmico mecanica. As curvas estudadas correspondem da Figura 24 até
26.

As curvas obtidas de médulo de armazenamento E” na Figura 24 mostram que na de
temperatura de -75 °C a borracha com 25 phr de cinza apresenta maior valor do médulo,
atingiu 2.910 MPa; a mistura com tratamento silanizado in situ apresentou 2.819 MPa. O
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valor atingido pela mistura sem tratamentos de acoplagem apresentou um valor de médulo
de 2.330 MPa; resultado menor do que 0s expostos das misturas com tratamento e inferior
ao valor do médulo da goma pura; que confirma o melhoramento da interacdo entre as

particulas da cinza e a matriz da borracha natural.

Na temperatura -45 °C+2 correspondente a temperatura de transicdo vitrea nos
compositos. A amostra com tratamento de silanizagdo B, apresentou um mddulo superior
respeito as outras amostras com 975,8 MPa, 25 % maior do que a amostra com tratamento
silano in situ com 733,8 MPa o qual foi superior com respeito a amostra sem tratamento de

acoplagem o qual atingiu o valor de 123,7 MPa.

Assim, pbde-se observar na comparacdo dos resultados, que no processo de
silanizacdo B, apresentou maior homogeneizacdo da mistura, melhorando
significativamente os resultados obtidos da amostra sem e com o tratamento de silanizacao
insitu. As particulas da cinza obtiveram um emaranhamento superior ao melhorar o contato
com o silano, porém significativamente na interface elastomero-particulas CBC; refletindo

nas propriedades de armazenamento de energia, durante a caracterizacdo dinamica.

3000
\ —@=— BN-v
—@— 25 phr sem silano
2500 ~ A —o— 25 phr silanizada in situ
° 25 phr silanizada B
2000 - %
_ a 2
g 1500 -+ % °‘°
= @ b
~ \
\ & o\ 975,8 MPa
LLI 1000 - 2 ¥
% 5\ 733,8 MPa
1 Y
500 % b5 1237 MPa
b, -0
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0- e
-75 -60 -45 -30 -15 0

Temperatura (°C)

Figura 24: Mddulo de armazenamento dos compdsitos de BN e com 25 phr de CBC.
Fonte. O autor.

Na Figura 25, através dos valores de médulo de perda (E”); pode-se observar nas
temperaturas de -100 °C até -45 °C que as amostras apresentaram a maior rigidez e
capacidade para dissipar energia. Neste patamar as cadeias poliméricas dos compdsitos

misturados com a CBC silanizada tém a resposta predominante devido a melhor interacéo
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das particulas da silica com a fase elastomérica. Fato confirmado no Tan delta e 0 médulo

de armazenamento E™".

Na temperatura de -100 °C a amostra fabricada com o processo de silanizacgao in
situ apresentou 547 MPa. A amostra com silanizado B apresentou 500 MPa e a amostra de
BN-v apresentou 270 MPa junto a amostra sem silano 253 MPa.

Pode-se concluir que o agente de acoplagem tipo silano na CBC contribui
significativamente, incrementando a interagdo com a borracha natural e a cinza de bagaco
como agente de reforco nas propriedades mecanicas do material, fornecendo bons valores

no moédulo.

A érea coberta pela curva do moédulo E™ é incrementada com a presenga do silano
na CBC, assim é aumentado o porcentagem de energia que pode ser absorvida pelo material
e ndo € retornada na resposta elastica do mesmo. Resultados altos obtidos também nas
analises de tracdo e deformacdo confirmam a otimizacdo com os tratamentos de

silanizag&o.

—@®— BN-v
master silanizado B

—@— master silanizado In Situ

=@ = master sem silano

100 -80 -60 -40  -20 L0 20 40
Temperatura ( C

Figura 25: Curvas do médulo de perda E”” dos compésitos de BN e com 25 phr de CBC.
Fonte. O autor

Na Figura 26, pode-se observar uma mudanca leve na temperatura de Tg, a qual é
comparativamente pequena e muda a medida que a borracha melhora a interacdo com a

CBC; para a BN foi obtida a Tg entorno aos —44 °C, ainda se apresentou um mudanca até
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0s —34 °C para ao amostra com 25 phr de CBC com o processo de silanizado B; a amostra
com 25 phr sem silano apresentou o Tg nos —42 °C.

O incremento da interacdo com o acoplagem observado na caracteriza¢do na mistura
BN e CBC com tratamento de silanizacao apresentarem um comportamento menos elastico
perto dos -37 °C refletido pela redugdo do pico no Tan &; o pico da BN foi obtido em torno
dos -44 °C. O efeito reforcante das particulas da cinza com o agente silano é mais

significativo na medida em que a molhagem do silano é feita nas particulas de cinza.

O mecanismo de refor¢o por melhoramento na interacdo das particulas na borracha
natural foi atribuido ao fendbmeno de emaranhamento mecénico derivado do melhoramento
da resposta fisica (interface) da adesdo CBC/BN. O mecanismo foi observado nas respostas
do teste de tracdo e estruturais obtidas durante as analises ao composito com silanizacao
otimizada. As interagdes desenvolvidas causaram o aumento na flexibilidade da cadeia e a
movimentacdo do segmento flexivel e consequentemente o aumento da Tg, com a

otimizacdo nas respostas mecanicas.

master silanizado B
—@— master In situ
—@— master sem silano
—&>— BN-v

Tan &

80 60 40 20 0 oz'o 40 60
Temperatura (" C)

Figura 26: Curvas Tan & dos compdsitos de BN e com 25 phr de CBC.
Fonte. O autor.

Conclustes da analise DMA: nesta anélise foi observado que o comportamento da
CBC com tratamento de silanizacdo B, apresentou uma maior rigidez nas cadeias
poliméricas na faixa de temperatura maior ao Tg, com a qual refletiu numa maior

capacidade de armazenar energia, refletida na curva do médulo de armazenamento; o
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resultado foi favorecido pela otimizacao na interacdo entre adesdo superficial das particulas
de CBC com a BN.

O resultado do comportamento foi similar no modulo de dissipacéo de energia (E™)
tanto assim para a mistura com silano in situ como para a mistura com tratamento B, onde

o resultado foi superior do que o atingido pelas amostras sem tratamento silano.

Outro fato observado foi o deslocamento na temperatura de transicéo vitrea, onde
com a presenca do silano e a otimizacao na interacdo, a temperatura foi deslocada de -42
°C do master sem silano para -34 °C com a CBC com tratamento otimizado; este fato
corrobora que a CBC tem influéncia direta na resposta térmica da mistura, melhorando a
resposta dindmica mecénica da mistura em relagdo aos modulos E” e 0 modulo E™, mas,

reduzindo o comportamento elstico sem prejudicar o comportamento elastico da BN.

5.2.5 Espectroscopia na Regido de Infravermelho com Transformada de Fourier

Na Figura 27 sdo mostrados os graficos A e B obtidos da espectroscopia na regiao de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A anélise foi obtida no intervalo da
faixa geral dos 4000-500 cm™ e dos 1600 a 600 cm™ niimeros de onda para aprofundar nas

analises; para as amostras de CBC foi feito uma pastilha com KBr.

No grafico A sdo mostrados os picos caracteristicos na absor¢do de intensidade entre
1033 cm™ a 1090 cm™ (assimétrica vibragéo de alongamento das ligagoes Si-O- Si, 0s quais
sdo relacionados com o Si da rede Si-O-Si presente na cinza; 0s picos correspondentes ao
quartzo foram verificados a 796 e 690 cm™. Os picos 1083, 1063 e 796 cm™ foram
atribuidos a presenca de matéria inorganica presente nas cinzas, provavelmente devido ao
enlace C-O com alongamento em grupos alcool ou outros grupos funcionais que contém

oxigéniol1ee170],

As bandas obtidas dos compositos de CBC/BN com a presenca do agente silano
TESPT (Bis[3-(triethoxysilyl) propyl] tetrasulfano) foram apresentadas na imagem B da
Figura 27. As atribuicdes correspondentes as principais bandas sao: 0s primeiros picos em
torno a banda 780 cm™ podem ser assignados & banda da vibragio possivelmente ao enlace
Si-O presente na CBC; o correspondente a BN na regido de vibracdo estreita da silica entre
1350 e 1450cmt; observa-se um estiramento da ligagdo C = C na regido de 840 cm™ esta

banda ¢ atribuida a flexao da ligacdo C-H tipica do encadeamento cis-1,4 poli-isopreno 1174,
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Na regido entre 950-1510 cm™ ocorrem vibragGes de balango do grupo CHs, outro
pico encontrado entorno a 1540 cm™ ¢ atribuido geralmente & presenca de impurezas na
borracha natural (COO- para proteinas e aminoacidos), ou as vibragdes do tipo estiramento
axial da ligagio C=C; o pico encontrado do 2852 cm™ corresponde possivelmente ao banda

de estiramento da ligagcdo C-H do carbono.

As bandas presentes entre 2730 — 3040 cm™* sio caracteristicas dos grupos funcionais
da borracha natural, sendo que a banda centrada em 2850 cm™ refere-se respectivamente
as vibragdes simétricas C—H no CH: e vibragdes assimétricas C—H no CHjs e estiramento
=CH 1721, Foi observado um pico préximo a 2360 cm™ que é atribuido a liberacdo do CO

durante a analise.

No grafico B, é observado o espectro que corresponde ao composito silanizado in
situ, tem a vibragdo do metileno CH; a qual foi observada na banda 1538 cm™. Foi
observada a banda correspondente a ligacio caracteristica O-Si-O a 974 cm™ na mistura

sem silano.

No espectro do silano foi observada a banda do grupos funcionais (Si-Hs) da ligagéo
Si-OH em 780 cm™. Observa-se no espectro apresentado para a analise da mistura com
silanizado B, que a banda 1083 cm™ corresponde aos enlaces C-O; além disso, foram
observados os picos caracteristicos da CBC nas intensidade 1033 cm™ a 1090 cm
relacionados com o Si da rede Si-O-Si presente na CBC, junto com o0s picos

correspondentes ao quartzo verificados entre 796 e 690 cm™.

S&0 observados picos do Si-OH na bandas 834 e 974 cm™ os quais s&o relacionados
ao siloxano Si-O-Si 1150 cm™ que estdo presentes na mistura obtida com o processo de
silanizado B. Foi observada a reducéo significativa do grupo OH na banda 3400 cm™ na
amostra com particulas silanizadas com o processo B, sendo originada pela hidrofobicidade
das particulas na amostra que foram cobertas e interagiram com o silano. Com este
resultado e as analises de tensdo e deformacdo melhorados é possivel concluir que houve
formag&o de ancoras de silano com a silica com o resultado previsto na literatura, as bandas

representativas estdo consignadas na Tabela 11.
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Figura 27: Espectros obtidos dos diferentes tratamentos de silanizacdo da mistura de Borracha
natural e Cinza de Bagaco da cana.

Fonte. O autor.

Tabela 11: Bandas caracteristicas observadas nos corpos de prova.

Espectroscopia FT-IR modo ATR
. . | Nimero de
Material Onda (cm™ Grupo
832 Dobramento do doble enlace do isopreno
1680 Grupos funcionais presentes no cis-1,4-poli-isopreno.
1448 C=C
NR 2850, 2917 | Vibragédo do metileno CH,
3401 Bandas de absorg¢ao do caracteristicas da BN, Vibragao
relacionada no estreitamento CH.
Grupos Hidroxila (OH), agua absorbida e aos grupos
OH superficiais nas amostras.
800- 1066 Vibracao Si e Si-O
CBC |950 Si-OH
1110-1190 Si-O-Si
738-935 Silano Si-OH
Tespt 1077-1174 Siloxano Si-O-Si
sp 1455; Grupos funcionais silano (Si-H,)
2800 até 2900
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Devido ao uso do silano pode-se sugerir de uma boa interacdo quimica entre a
superficie silanizada das particulas de CBC e a BN a qual apresentou o melhoramento
observado nas andlises mecéanicos e dindmico-mecanicos atraves da técnicas DMA e
tracdo-deformacao, assim foi comprovado que possivelmente houve formacéo de ancoras

de silano com a silica com o resultado previsto na literatura.

Assim, o0 processo para obter o master (BN/CBC) foi determinado pelo
processamento de silanizacdo B, sendo o tratamento com melhores propriedades para a
aplicacdo da CBC, e seguir para 0 processo de mistura com o PEBD. Pode-se assegurar
através desta analise que, a cinza de bagaco da cana tem o potencial para ser utilizada na
indUstria da borracha natural e possivelmente na industria dos termo-elastdmeros; desta
forma sera possivel propor um elastdmero termoplastico altamente reutilizavel com baixo

desperdicio e com propriedades fisico mecanicas 6timas para a industria.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO ETAPA II

O objetivo principal desta etapa é identificar a mistura com o melhor comportamento
fisico mecanico sem agentes de vulcanizacdo, para logo comparar as propriedades com a
mistura com agentes de cura. Ao final classificar os compositos obtidos e direcionar os

resultados para aplicagdes industriais.

6.1 Obtencdo de Compdsitos de PEBD -Master sem Agentes de Vulcanizacao.

Lembrando da introducdo, nesta etapa da pesquisa foi realizado o estudo de
compatibilizacdo entre o master (BN/CBC) e o PEBD. O master preparado para todas as
misturas contém 11,25 g de CBC equivalentes a 25 % da massa total de 45 g por amostra.
A massa corresponde a capacidade total da cdmara de mistura no redmetro de torque tipo

Haake utilizado nesta etapa da pesquisa.

Visando identificar o melhor sistema de compatibilizacdo para obter o compdsito
com boas propriedades para aplicacdo na industria, foram comparados quatro sistemas de

acoplamento mencionados abaixo:
A) misturas de (PEBD/master) sem sistemas de acoplagem;
B) misturas (PEBD/master silanizado);
C) misturas (PEBD/master) com 2,5 (%m) PE-g-AM,;
D) misturas (PEBD /master silanizado) com o PE-g-AM.

Para a producdo das amostras foi utilizado o rebmetro em uma temperatura de 160
°C e uma velocidade mistura de 80 rpm, com posterior processo de compressao a 150 °C
por 10 minutos. Posteriormente realizou-se a caracterizacdo mecanica, quimica e
morfologica para comparar as diferentes formulacdes de compatibilizacdo dos materiais e

suas respostas nos diferentes testes, refletidos para a resposta fisica e mecanica.

6.1.1 Processabilidade dos compdsitos termoplasticos

Durante a fabricacdo dos compdsitos feitos com polimeros é favoravel para o
processamento conhecer suas propriedades reoldgicas, tais como: a temperatura, a pressao
e a vazao. Assim como as propriedades estruturais e em posse deste conhecimento pode-
se tracar rotas e direcionar estes materiais para o produto final. Foram obtidos os resultados
de torque aplicando alta temperatura e tempo nas misturas empregadas para a producéo dos

compositos termoplasticos.
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Nas Figuras 28 até 31 sdo mostradas as curvas do comportamento do torque em
relagcdo ao tempo, das amostras de (PEBD /BN) em porcentagens de massa (%m) 90/10;
70/30 é 50/50 com 25 % de CBC. Para todas as amostras, o primeiro pico corresponde a
adicdo do PEBD durante o primeiro minuto do processo, a elevacdo dos valores de torque

sdo originados pelo inicio do processo de fusdo do material.

Durante o inicio do segundo minuto foi adicionado o polietileno grafitizado sem
mostrar mudancgas no torque, no terceiro minuto é observado o amolecimento e
desemaranhamento das cadeias como resultado do movimento dos rotores e a temperatura
do processo. O pico negativo corresponde a adicdo do master, neste momento é evidenciada

a fusdo do material com a queda do torque.

Com o acréscimo do torque na etapa final do processamento e a maior resisténcia ao
movimento dos rotores indica que estdo acontecendo reacdes de reticulagdo com aumento
na massa molar e viscosidade [*%l. Na Figura 28, sdo apresentadas as curvas do torque das
misturas (PEBD/master-silanizado) -PE-g-AM.

Apo6s 4 minutos de mistura se apresenta a nivelagdo final do torque aos 13 Nm para
a mistura 90/10 (%m); o torque ndo apresenta tendéncia a queda para as amostras com
70/30 e 50/50 respectivamente. Assim € observado o menor gasto energético indicando a
plena fusdo do PEBD, sendo um indicativo de baixa interacdo e emaranhamento entre as

cadeias de BN com a CBC na cadeia do PEBD dentro do processamento.
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Figura 28: Curvas de reometria Haake das misturas (PEBD /master silanizado) -PE-g-AM.
Fonte. O autor.
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Na Figura 29 pode-se observar o resultado da mistura entre (PEBD /master) e PE-g-
AM. O torque atingiu 0s 16 Nm para a mistura 90/10 (%m) e 9 Nm para as amostras com
70/30 e 50/50. Foi finalizado o torque aos 13 Nm para a mistura 90/10 (%m) em 7 Nm para
as amostras com 70/30 e 50/50, indicando a alta movimentagdo das cadeias poliméricas

obtidas do processo de amolecimento e alta temperatura do processo.

24 - —90/10

| Adicao Adicdo —— 70730
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= _ |PE-g-AM '
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Figura 29: Curvas de reometria Haake das misturas (PEBD /master) -PE-g-AM.
Fonte. O autor.

Na Figura 30 tém-se as curvas do comportamento reoldgico das misturas
(PEBD/master) sem agentes para compatibilizagdo e na Figura 31 as misturas
(PEBD/master silanizado).

Foi obtido o torque mais alto das analises na amostra 90/10 (%m) com 21 Nm devido
ao alto requerimento de energia do equipamento para desemaranhar e cisalhar as cadeias
do PEBD antes de ser misturado com o master, que no momento da mistura caiu para 11
Nm aproximadamente; este resultado foi obtido pela quantidade de polietileno na mistura

a qual direcionou o comportamento do torque no equipamento.

Posteriormente foi apresentado o equilibrio no comportamento do torque com 13 Nm
para a mistura 90/10 (%m) até a interrup¢do do processo. Para as massa 70/30 e 50/50 o

comportamento foi similar, atingindo os 8 Nm até a interrupgao da mistura.
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Figura 30: Curvas de reometria Haake das misturas (PEBD/master).
Fonte. O autor.

A Figura 31 apresenta as curvas obtidas do torque para a mistura PEBD/master
silanizado. Foi observado o aumento do torque na mistura 90/10 (%m) até os 10 Nm na
etapa final da mistura.

Aos trés minutos foi apresentado um aumento do torque até atingir os 13 Nm, este
aumento se deve a que estdo acontecendo reacOes de reticulacdo com aumento na

viscosidade até a interrupcdo da mistura aos 5 minutos.

O fendmeno nao foi visualizado nas amostras anteriores. Para as amostras com 70/30

e 50/50 o torque iniciou o0 acréscimo apos do primeiro minuto de mistura.

Foi mantido o equilibrio do torque até a interrupcdo da mistura atingindo os 8 Nm,
produto da boa interacdo dos constituintes originado do bom emaranhamento das cadeias
da BN e do PEBD em presenca das particulas de CBC silanizadas. A interacdo foi

confirmada com os testes de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade obtidos.
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Figura 31: Curvas obtidas da reometria no Haake, das misturas (PEBD/master silanizado).
Fonte. O autor.

Conclus6es. Pode-se concluir que a presenca do agente de acoplamento silano reagiu
com os constituintes para facilitar a interacdo interfacial, obtendo-se como resultado, um
menor requerimento de energia para producdo das misturas. O torque apresentou um
patamar equilibrado ainda no momento da inclusdo na camara de mistura para as amostras
com 70/30 e 50/50 e um incremento no torque para as amostras com 90/10 que favoreceu
as propriedades mecénicas como resultado da possivel otimizagdo no processo.

6.1.2 Ensaio de resisténcia a tracdo

Os compostos analisados nesta etapa foram desenvolvidos sem um processo de
reticulagdo; foi observado que apresentaram propriedades que poderiam ter muitas
aplicacdes na industria. Na Figura 32 é mostrada a forma das amostras para o teste de tragdo
e deformacdo seguindo a norma ASTM D 412. Pode-se observar nas Figuras 33 até 37 o0s

diferentes comportamentos obtidos pela analise de tracdo versus deformacédo das misturas.
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Figura 32: Corpos de prova para andlise de tensdo e deformacdo norma ASTM D 412.
Fonte. O autor.

Na Figura 33 podem-se observar o resultados das curvas de resisténcia a tracdo e

deformacéo das misturas feitas com PEBD /BN sem CBC e sem agentes de vulcanizacao.

As porcentagens da massa nas amostras foram 90/10; 70/30 e 50/50 (%m). Estas
amostras foram feitas com e objetivo de ter um ponto de inicio para observar as diferencas

com as misturas com cinza e com os diferentes sistemas de mistura explorados.

A resposta da resisténcia a tracdo mais alta foi para a amostra 90/10 onde a curva
apresentou um comportamento caracteristico dos termoplasticos, com uma regido da zona
elastica linear atingindo quase os 8 MPa até chegar ao limite de ruptura e romper com 40
(%m) de alongamento.

O comportamento do PEBD foi similar até atingir o limite de escoamento ao final do
comportamento linear nos 4 MPa, a amostra apresentou uma deformagéo superior dentre
as amostras em andlise até quase 80 % de deformagéo acima da amostra com a porcentagem

de 50/50 (%m) que apresentou s6 27 % de alongamento.

Pode-se concluir, que a resisténcia a tracdo e comportamento de elongacdo até a
ruptura do PEBD utilizado apresentou comportamento esperado, mas com a adi¢do da BN
em 30 e 50 % da massa total da mistura perdeu-se capacidade elastica, devido ao baixo
nivel de adesdo e emaranhamento entre as cadeias amorfas da BN e o PEBD; fato originado
pela falta de um terceiro elemento que permita a criacdo de sitios de ligacdo que ajudem ao

emaranhamento das cadeias na mistura.
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Figura 33: Curvas de tensdo e deformagdo das misturas PEBD /BN sem agentes de vulcanizagéo.
Fonte. O autor.

Na Figura 34 sdo apresentadas as curvas resultantes das misturas (PEBD/master
silanizado)-PE-g-AM. Pode ser observado que as curvas para as amostras com 90/10 e
70/30 (%m) em proporcao de massa apresentaram o melhor comportamento a deformacéo
e frente a tracdo até ruptura, apresentaram 23 % de elongacao sobre o comprimento inicial
do corpo de prova junto com 7,91 e 5,19 MPa de resisténcia a tracdo, respectivamente,
estes resultados foram seguidos pela amostra 50/50 com uma elongacdo até a ruptura de 19
% e de 1,8 MPa de resisténcia a tracdo.

Finalmente foi possivel observar que a adicdo da CBC na mistura ndo forneceu
aumento as amostras, e a reducao na capacidade mecanica foi minima comparada com as
amostras sem CBC. Fato acontecido pela baixa interacdo interfacial entre as particulas da

CBC e os polimeros na mistura.
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Figura 34: Curvas de tensdo e deformacéo do PEBD/(master silanizado) -PE-g-AM.
Fonte. O autor.

O sistema PEBD/(master_silanizado)-PE-g-AM, 90-10 (%m) teve um
comportamento superior dentre as amostras determinado pelo alto porcentagem de
polietileno na mistura. O comportamento limitado de elongacéo foi caracteristico de uma

blenda polimérica.

Na Figura 35, sdo apresentadas as curvas resultantes das misturas (PEBD/master
sem silano)-PE-g-AM. Pode ser observado que as curvas para as amostras com 90/10 e
50/50 (%m) apresentaram o melhor comportamento a deformacdo e frente a tracdo até
ruptura, foram apresentados 28 % e 23 % de elongacdo sobre o comprimento inicial do
corpo de prova junto com 7,55 e 2,63 MPa de resisténcia a tracdo respectivamente. Os
resultados obtidos da porcentagem 70/30 (%m) na elongacdo até a ruptura foi de 17 % e de
5,96 MPa de resisténcia a tragdo, foi apresentado um aumento no comportamento a tensao
comparada com a amostra sem CBC e ao mesmo PEBD. Fato originado pela melhor

distribuicéo de cargas entre a CBC e o composto de PEBD /BN.
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Figura 35: Curvas de tensdo e deformacéo do PEBD / (master)-PE-g-AM.
Fonte. O autor.

Pode-se observar o comportamento com menos rigidez quanto comparado com as
amostras puras mostradas na Figura 33. A Figura 36 apresenta as curvas resultantes das
misturas sem agente de compatibilizacdo (PEBD /master), pode-se observar que as curvas
para as amostras com 70/30 (%m) apresentaram o melhor comportamento a deformacao,
na tracdo até ruptura foi obtida uma elongacgdo de 57 % sobre o comprimento inicial do
corpo de prova, que apresentou uma resisténcia a tracéo de 5,40 MPa.

As curvas obtidas das amostras com 50/50 (%m) apresentaram uma elongacao de 38
% sobre o comprimento inicial do corpo de prova e uma resisténcia a tracdo de 2,37 MPa;
o resultado para a amostra com 90/10 (%m) da elongacdo foi de 32% e uma resisténcia de
7,38 MPa.
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Figura 36: Curvas de Tensdo deformacéo do PEBD / master.
Fonte. O autor.

Dos resultados do céalculo do médulo de elasticidade obtidos das analises pode-se
constatar que o maior valor do médulo obtido foi de 87,3 MPa para a propor¢do em massa
de 90/10. O segundo resultado mais elevado de médulo com 66,3 MPa para a proporcao
em massa de 70/30; e o terceiro resultado foi para a proporcdo em massa de 50/50 com
23,9 MPa. Assim foi possivel comprovar que a predominancia para as respostas é
diretamente proporcional a porcentagem de PEBD nas amostras.

Sd0 apresentadas as curvas resultantes das misturas com o agente de
compatibilizacdo (PEBD/master silanizado) na Figura 37. Pode-se observar que as curvas
para as amostras com 70/30 em proporcao de massa apresentaram o melhor comportamento
a deformacao e frente a tracdo com uma elongacéo de 67 % sobre o comprimento inicial e

uma resisténcia a tracdo de 5,36 MPa.

Nas amostras com 90/10 em propor¢do de massa apresentaram um comportamento
a deformacdo com uma elongacéao de 28 % sobre o comprimento inicial do corpo de prova

e uma resisténcia a tracao de 7,1 MPa.

O resultado para a amostra com 50/50 (%m) na elongacéo foi de 22 % de estiramento

junto a uma resisténcia de 2,54 MPa, esse fato ocorre pela baixa adesao interfacial obtida
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com a aplicacdo do agente silano no master. Por enquanto as amostras com a proporc¢ao
70/30 (%m) apresentaram bons resultados na elongacéo, obtidos da boa adeséo interfacial
dos materiais misturados, refletido na resisténcia a tracdo e deformacdo sem agentes de

vulcanizacdo.
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Figura 37: Curvas de tensdo e deformac&o das misturas do PEBD / (master silanizado).
Fonte. O autor.

Pode-se concluir das analises da mistura PEBD /(master silanizado), que o maior
valor obtido pelo médulo de elasticidade foi de 90 MPa para a amostra 90/10 (%m); o
segundo maior resultado de modulo com 72,1 MPa para a amostra 70/30; deixando a
amostra 50/50 com 35 MPa. Assim foi comprovada que as respostas estdo diretamente
proporcionais ao volume de PEBD nas amostras, estes resultados foram superiores dos
materiais sem agente de acoplagem.

Quanto ao correspondente ao mddulo de elasticidade obtido das amostras com a
proporcdo em massa de 70/30 pode-se concluir que o maior resultado obtido foi de 71,6

MPa para a mistura PEBD/master silanizado mostrado na Figura 37.

O segundo maior resultado do mddulo foi 66,3 MPa obtido pela amostra
PEBD/master 70/30 sem adig&o de sistemas compatibilizantes. O terceiro melhor resultado
foi obtido pelo compésito (PEBD/master)-PE-g-AM que obteve um moédulo de 52 MPa.
Na Tabela 12 se apresentam as respostas do comportamento dos compositos a fim de
facilitar a comparacdo dos resultados.
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Tabela 12: Resultados da analise de tenséo e deformacéo.
Proporcao Tensdode  Elongacdo de  Modulo E

MISTURA
(%m) ruptura (MPa)  Ruptura (%) (MPa)
PEBD 4,54 72 106
90/10 8,57 39 136
PEBD-BN 70/30 5,24 32 68
50/50 2,76 26 1
A) PEBD/(master 90/10 Jeell 22 34
70/30 5,19 22 12
silanizado) -PE-g-MA
50/50 1,8 19 6
90/10 7,55 27 34
B) PEBD/(master) PE-g- 70/30 596 16 52
MA 50/50 2,63 23 26
90/10 7,38 28 87
C) PEBD/(master) 70/30 5,40 55 66
50/50 2,37 23 24
90/10 7,1 27 90
D) PEBD/master 70/30 536 68 72
silanizado
50/50 2,54 21 35

Conclus6es. O composito de PEBD/master silanizado obtém a fase mais estavel das
misturas, resultando nas propriedades mecéanicas mais homogéneas, onde foi possivel
observar a melhora nos resultados de tracdo e deformacéo nas amostras 70/30 sem agentes
de vulcanizacdo e com 25 % de CBC sobre o comportamento das amostras base de

PEBD/BN, confirmando o aporte das particulas na mistura.

O resultado obtido pela amostra PEBD/(master) mostrou uma elongacdo de 55 %,
com que pode-se concluir também que o sistema de compatibilizagdo de PE-g-AM néo tem
representatividade nos resultados de comportamento elastico, mas apresentou o segundo
maior resultado no mddulo obtido entre as amostras mostradas na Tabela 12. O
comportamento das misturas com o polimero grafitizado PE-g-AM foi mais elastico do que

plastico comparado com as curvas obtidas das misturas sem a presenca deste componente.

Até esta etapa da pesquisa foi possivel observar os resultados fundamentais da cinza

de bagago da cana como material de reforgo na industria dos elastdmeros termoplasticos,
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evoluindo a partir do desempenho com a borracha natural com a qual se obteve o master

para a elaboracdo do elastdbmero termoplastico.

6.1.3 Dureza Shore A

A dureza dos compositos foi influenciada pela quantidade de PEBD nas amostras,
relacionada também com a rigidez causada pelas particulas de CBC presentes na cadeia
polimérica, a qual contribui significativamente para a resposta mecénica da blenda.
Verifica-se na Tabela 13 que os compositos com 90 (%m) do PEBD e 10 (%m) do master

apresentaram os maiores valores de dureza Shore A.

Conclus6es. O aumento na dureza mais significativo entre as amostras processadas
foi no master silanizado, que foi obtido da boa interacio BN-CBC. A mistura
PEBD/(master silanizado)-PE-g-AM apresentou resultados similares do estudo da dureza
na porcentagem 70/30. J& na porcentagem 90/10 foi superior em dureza comparado com as
outras misturas estudadas. O resultado foi originado pela maior interacéo interfacial entre
as particulas de CBC presentes no master, possivelmente a presenca do TESPT favoreceu

a formacéo das pontes de ancoramento entre 0os materiais.

Tabela 13: Dureza Shore A

Misturas Dureza Shore A

Porcentagem em massa (%m). 90/10 70/30 50/50
A) PEBD/(master-silanizado) - 97 86 68
PE-g-AM
B) PEBD/(master) -PE-g-AM 86 88 80
C) PEBD/(master) 92 92 82
D) PEBD /(master-Silanizado) 94 89 86

De acordo com informacdes prestadas pela Grupo APIPLAST Pessin®©, que fabrica
e fornece elastbmeros termoplasticos para industria em geral, como por exemplo utensilios
do banheiro tipo TPO Compounds APIGO P BIO PM 120®, a dureza Shore A pode variar
entre 50 até 90 e resisténcia a tracdo de 6,3 MPa; dependendo da aplicacdo na qual os

materiais s&o 100% reprocessaveis . Pode-se concluir que o material desenvolvido até
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esta etapa é atrativo industrialmente para produtos que ndo precisem de altas solicitacdes
mecanicas, acima de 5 MPa, entre estes, produtos para uso no lar.

6.1.4 Calorimetria Diferencial de Varredura

Neste item serdo mostradas as curvas para 0S materiais puros € 0S compositos
obtidos. De acordo com os resultados apresentados na Figura 40, verifica-se que a transi¢cao
vitrea da borracha natural ocorre na temperatura de -60 °C, sendo observado na literatura
estudada na fundamentacao, se tem valores similares de Tg. A curva obtida para a CBC
mantem o carater linear devido a quantidade de silica presente na amostra que apresentou
0 comportamento esperado até 900 °C obtido como resposta da CBC que tem resisténcia a
altas temperaturas.

Para o PEBD ¢ registrada uma transicéo de primeira ordem em 115 °C junto com o
PE-g-AM decorrentes da fusdo do material, fato que corrobora com os valores obtidos
durante as analises de reometria na etapa inicial do estudo. A largura do pico observada faz
referéncia a transicdo a qual esta ligada a larga distribuicdo de sua massa molar devido as

ramificacOes e pela distribuicéo e variacdo dos tamanhos dos cristais 171,
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Figura 38: Curvas obtidas do analise DSC, dos materiais antes do processo de mistura.
Fonte. O autor.

Nas Figura 39 a 42 sdo apresentadas as curvas de DSC das proporgdes de massa
90/10, 70/30 e 50/50 (%m) dos diferentes sistemas de compatibilizagdo em estudo.
Observa-se nas curvas de DSC das misturas que o desnivel da linha de base caracteristica
da transicdo vitrea da BN diminui com o aumento de PEBD na mistura. Este

comportamento corrobora com os resultados de ensaio de resisténcia a tragdo, onde se
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constatou que o polimero em maior proporgdo atua como fase continua nas amostras,

prevalecendo suas propriedades no novo material.
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Figura 39: Curvas DSC das misturas (PEBD/master silanizado)-PE-g-AM.
Fonte. O autor.
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Figura 40: Curvas DSC das misturas (PEBD/master)-PE-g-AM.
Fonte. O autor.
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Figura 41: Curvas DSC das misturas (PEBD /master).
Fonte. O autor.
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Figura 42: Curvas DSC das misturas PEBD/master silanizado.
Fonte. O autor.

Como foi observado nas figuras obtidas do DSC, as transi¢des da BN e do PEBD

foram mantidas e estdo presentes em todas as misturas. Todas as transi¢des térmicas do
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material sdo mantidas ao longo do estudo. Por meio dos valores obtidos pela técnica de
DSC foram calculados os valores de cristalinidade do PEBD utilizado e das misturas
produzidas com a porcentagem em massa 70 % (PEBD)- 30 % (master), devido a que estas
amostras apresentaram valores predominantes de resisténcia a tenséo e deformacao, entre

as analises feitas.

Para o calculo da cristalinidade (Xc) foi considerado o valor da entalpia de fusdo do
polietileno com a cristalinidade obtida da literatura neste caso 290 J/g ¢, Os valores de
entalpia das amostras foram obtidos das curvas de DSC das mesmas, sendo a determinacao
do valor feita por meio do software Proteus®. O calculo da cristalinidade (Xc) para o PEBD
foi realizado utilizando-se a Equacéo (01).

(AHmM)

Xe= = x100  (01)
_ (AHmM)
Xe= oo s 1100 (02)

Para os compositos foi utilizada a equacdo 02. Onde AHm e AHmc sdo
respectivamente, os valores de entalpia de fusdo da amostra e entalpia do PEBD totalmente
cristalino, (Y%omp) € o valor da propor¢do do material semicristalino presente no compasito.
O célculo da cristalinidade foi feito utilizando a equacdo 01, onde foi preciso tomar 0s
dados do calor especifico (J/g) das amostras, os valores foram organizados na Tabela 14,
seguindo a norma ASTM D 3417.

Tabela 14: Dados de cristalinidade obtidos através da técnica DSC.

AMOSTRAS AHM(J/g) Xc (%)
~ PEBD 75 26
A) PEBD/(master silanizado)-PE-g-AM 41 14
B) PEBD/(master)-PE-g-AM 45 15
C) PEBD/(master) 44 15
D) PEBD/(master silanizado) 45 15

Na Figura 43 sdo apresentados os valores de cristalinidade do PEBD e das misturas
produzidas na proporcao de 70/30 de PEBD /master, diferenciadas pelas letras A, B, C, D

para os diferentes tratamentos com que foram elaboradas.
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Figura 43: Valores de cristalinidade (Xc) das misturas PEBD/master, com os diferentes tratamentos na
proporcdo 70/30 (%m).
Fonte. O autor.

Pode-se concluir que a cristalinidade das amostras mantém um valor de cristalinidade
muito préximo, porém mais baixo do PEBD puro. Pode-se concluir que este valor foi
modificado pela alta concentracdo de particulas de CBC e de BN nas amostras, que

originaram o material amorfo com as propriedades obtidas.

6.1.5 Resultados da Termogravimetria (TG)

Pode-se observar as curvas resultantes do comportamento dos materiais puros na
Figura 44. A borracha natural apresentou uma perda de massa de 97,2 % na faixa de 280
°C até 450 °C sendo esta atribuida a degradacéo de suas cadeias poliméricas 71, Em relacéo
a cinza de bagaco da cana, verifica-se que este material apresentou uma massa residual de
88,9 (%m) relacionada a silica presente na amostra e a qual possui uma temperatura de
degradacéo superior a 900 °C em relagéo ao PEBD.

Nota-se que 0 mesmo apresentou somente um Unico estagio de perda entre 420 ateé
440 °C, relacionado a degradacdo das cadeias de etileno que comp&em o polimero, também
se ressalta o fato da degradacdo estrutural do material, ndo sendo observada massa residual,
comprovando-se o grau de pureza do material utilizado, um comportamento similar e

apresentado pelo polietileno grafitizado com anidrido maleico.
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Figura 44: Curvas TG obtidas dos materiais puros.
Fonte. O autor.

No comportamento das amostras: PEBD/(master silanizado)-PE-g-AM;
(PEBD/master)-PE-g-AM; PEBD/(master) e PEBD/master silanizado frente a degradacéo
térmica pela técnica TG, € apresentado nas Figuras 45 até 48 onde podem ser observadas
mudangas na massa representadas nas curvas. O comportamento da degradacdo das
amostras foram consignadas na Tabela 15; foi identificado como material predominante
nas misturas ao PEBD que nas amostras compostas por 90 % de PEBD e 0 10 % de master

apresentaram um estagio de perda maior na temperatura entre 400°C até 500 °C.

Nas amostras com 70/30 (%m) o comportamento foi menos estavel que a amostra
anterior, aqui foram observados dois estagios de perda de massa, uma de 22 %2 entre 100
até 400 °C e uma segunda perda de massa de 50 %2 entre 400 °C até 500 °C, as amostras

apresentaram em média uma massa residual de 14 %z2.

Nas amostras com porcentagens 50/50 (%m) observou-se também dois estagios de
perda de massa, uma de 23 %2 entre 100 até 400 °C e a outra de 45% entre 400 °C até
500 °C apresentando uma massa residual de 43 %z2. A massa residual nas amostras
correspondeu a silica presente na cinza de bagago da cana, a qual possui resisténcia a
degradacdo superior aos 900 °C. Foi observado que as amostras que apresentaram uma
maior porcentagem de perda foram as amostras com 50 (%m) de master no conteudo na

mistura, devido a maior quantidade de BN presente e com a qual foi originado o
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comportamento tipico de degradagdo das cadeias poliméricas. Ao final do estudo a massa
residual foi similar nos estudos devido & mesma porcentagem de CBC presente nas

misturas.

Tabela 15: Dados de temperatura de degradacgao térmica
Perda de Massa Massa residual

(%)+3 (m) %2

Amostra Massa (%) 100-400 400-500

PEBD/(master 90/10 12 49 14
silanizado)-PE-g-AM 70/30 22 52 14
50/50 23 43 14
PEBD/(master)- 90/10 11 55 13
PE-g-AM 70/30 16 48 14
50/50 20 45 14
PEBD/master 90/10 11 50 12
70/30 21 41 16
50/50 25 49 14
PEBD/master 90/10 9 46 14
silanizado 70/30 16 46 12
50/50 24 38 14
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—— (50/50)
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PEBD/ (Master silanizado)-PE-g-AM
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Figura 45: Curvas termogravimétricas obtidas das amostras de (PEBD/ master silanizado) -PE-g-AM.
Fonte. O autor.
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Figura 46: Curvas termogravimétricas obtidas das amostras de (PEBD/master) PE-g-AM.
Fonte. O autor.
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Figura 47: Curvas termogravimétricas obtidas das amostras de PEBD/master.
Fonte. O autor.
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Figura 48: Curvas termogravimétricas obtidas das misturas de (PEBD /master silanizado).
Fonte. O autor.

Pode-se concluir das analises que os materiais possuem estabilidade frente a
degradacdo térmica até os 100 °C e € diretamente relacionada com a estabilidade
apresentada por os materiais constituintes. Assim os materiais desenvolvidos podem ser
empregados na inddstria dos recipientes multiusos e na inddstria de amortecedores entre
outros usos. E confirmado que a estabilidade térmica foi obtida pelo processo de fabricaco
com que foi originada uma boa distribuicéo fisica dos constituintes, a qual ndo ocasionou

perdas de estabilidade térmica da mistura final.

6.1.6 Analise Dinamico Mecanica

Da Figura 49 até a Figura 51 tém-se as curvas representativas do Tan & e do médulo
de armazenamento (E") dos diferentes sistemas estudados para reconhecer a melhor forma
de obter a compatibilizacdo dos materiais e identificar os parametros representativos de

cada amostra.

6.1.6.1 Tan 6

Na Figura 49 pode-se observar as curvas do Tan & do PEBD e da BN. Pode-se resaltar
na curva correspondente a BN o pico da transicdo vitrea do material em -45 °C, iniciando
a curva em -60 °C e terminando perto aos -30 °C; sendo as temperaturas onde o material

apresenta rigidez devido a baixa mobilidade das cadeias poliméricas; a medida que a
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temperatura é incrementada as cadeias apresentam o desemaranhamento e incrementam de
igual forma a mobilidade. Quanto a curva do PEBD é possivel observar, devido a seu
carater semicristalino, um Unico incremento na mobilidade das cadeias, proximo da

temperatura de fuséo (115°C).

0
-45C —— PEBD
BN

Tan d

110 °C

/

9 60 30 O 30 60 90 12
Temperatura ( C)

Figura 49: Curvas Tan 3 obtidas do PEBD da BN.
Fonte. O autor.

6.1.6.2 Modulo de Armazenamento

Como observado na Figura 50, para baixas temperaturas (—100°C) o PEBD
apresentou um valor elevado de modulo de armazenamento de energia de 2.226 MPa, mas
com menor modulo do que a BN. Este resultado foi obtido possivelmente pelo fato da
proximidade da Tg do material que origina um comportamento mais fragil e com menor
movimentacao nas cadeias poliméricas. Enquanto que a BN apresentou um valor de 2.573
MPa, obtido possivelmente pelo grau de rigidez nas cadeias da BN nesta temperatura
préxima a Tg da BN. Para conhecer o comportamento em outra temperatura foi tomado o
valor do médulo em -45 °C onde o resultado para a BN foi de 84,92 MPa. Para o PEBD o
valor foi de 1.889 MPa; a resposta obtida possivelmente pelo grau de cristalinidade
comparada com a BN que favoreceu o comportamento mais rigido das cadeias com respeito

ao incremento na temperatura da analise.
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Figura 50: Curvas representativas do médulo de Armazenamento obtido do PEBD e da BN.
Fonte. O autor.

Foram obtidas as curvas do Tan & das amostras (PEBD/master silanizado)-PE-g-AM,
ilustradas na Figura 51. E possivel verificar a presenca do pico centrado em -25°C para
porcentagem 50/50, em -27 °C para 0 composito 70/30, e em -28 °C o pico para 0 compaosito
com a proporcao 90/10; tais picos estdo relacionados a maior porcentagem de PEBD na
amostra a qual deslocou levemente o pico representativo a Tg da BN a qual foi deslocada

pelo polimorfismo da mistura.
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Figura 51: Curvas Tan 6 das misturas (PEBD/master silanizado)-PE-g-MA.
Fonte. O autor.

Em relacdo ao PEBD, o comportamento apresentado esta relacionado ao fato de que
em baixas temperaturas as cadeias estdo muito estreitas, pode-se assumir que a estrutura
neste estagio possui pouco volume livre para movimento. Com o aumento da temperatura
ha um acréscimo do volume livre proveniente da expansdo térmica, 0 que acarreta um
aumento do grau de liberdade das cadeias. Estes fatos podem ser observados nas curvas
obtidas do médulo de armazenamento, e também como foi verificado por meio da técnica
de DSC.

A temperatura de transicdo dos materiais produzidos ocorre nos valores perto de -62
°C, desta forma a -75 °C a BN apresenta baixa mobilidade molecular, precisando de um
alto valor de energia para gerar sua deformagdo. Com o aumento da temperatura, 0
fornecimento de energia calorifica gera o aumento do grau de mobilidade molecular ao
material, originando a transicdo do estado vitreo para o estado elastbmerico, 0 que

possibilita sua maior deformacao.

Como € observado na Figura 52 na mistura (PEBD /master silanizado)-PE-g-MA
para baixas temperaturas (—75°C), as misturas desenvolvidas apresentam altos valores de
modulo de armazenamento de energia, onde o elastbmero termoplastico com a proporcéo

50/50 apresentou o valor de 3.531 MPa. Enquanto que os compositos com 70/30 e 90/10
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apresentaram os valores de 2.145 MPa e 2.976 MPa respectivamente. Foi observado que
os valores de E’ diminuem proporcionalmente com a elevagdo da temperatura durante a
analise, convergindo em 120 °C para o valor de aproximadamente 24 MPa para todas as

misturas analisadas.

4000
(PEBD/master silanizado)-PE-g-AM.
3500 o
—90/10
3000 —— 70/30
25004 50/50

E’ (MPa)

2000 -
1500 +

964 MPa

1000 o
427 MPa
500 +
145 MPa—y
0 T Y T

75 50 25 0 25 50 7:55 100 125 150
Temperatura ((C)

Figura 52: Curvas do mddulo de Armazenamento de (PEBD /master silanizado)-PE-g-AM.
Fonte. O autor.

Em relagdo as curvas Tan 6 das amostras (PEBD / master) -PE-g-AM observadas na
Figura 53, verifica-se a presenca do pico centrado em —19 °C para a proporc¢ao 50/50; na
temperatura de -21 °C foi observado o pico para o compdsito 70/30, e em -21 °C para 0
compdsito com a propor¢do 90/10. Os picos observados estdo relacionados ao aumento na
proporcéo de PEBD a qual evidenciou a rigidez dos compdsitos, o que originou 0 aumento

no médulo de armazenamento das misturas.
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Figura 53: Curvas correspondentes ao Tan 6 das misturas (PEBD/master)-PE-g-AM.
Fonte. O autor.

Na Figura 54 pode-se ver as curvas do médulo de armazenamento para as misturas
(PEBD /master)-PE-g-AM. Foi observado que os valores de E’ diminuem
proporcionalmente com a elevacdo da temperatura, para 0s compositos com predominéncia
da BN, onde os valores obtidos convergem em 100 °C no valor de 9,85 MPa, ocorrendo o

contrario com o aumento da propor¢do do PEBD nas amostras.

3000

(PEBD/master)-PE-g-AM.
—90/10

——70/30
2000+ 50/50

2500 +

1500-\
T

E’ (MPa)

1000 -

500 -
452 MPa

145 MPa —=

0 " " " " " " L | "
75 50 -25 0 25 50 75 100 125 150

Temperatura ("C)

Figura 54: Curvas representativas do mddulo de armazenamento do (PEBD /master)-PE-g-AM.
Fonte. O autor.
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Em relag¢@o as curvas Tan o obtidas das misturas de PEBD /master na Figura 55
verifica-se a presenga do pico centrado em -21 °C para TPE 50/50; em —26,16 °C para o
composito 70/30 e em —21,4 °C para 90/10. Os picos observados estdo relacionados a
transicdo vitrea da BN os quais foram movimentados pelo polimorfismo da mistura com a
CBC e 0 PEBD. Onde pode-se assinalar que os compdsitos apresentam menor elasticidade
do que a borracha pura, com o aumento da temperatura. Este comportamento é originado
pelo aumento da proporc¢édo de PEBD, que com a intera¢do com a BN e o reforco, fornecem

aumento na rigidez e assim o0 aumento no modulo em temperaturas superiores a 0 °C.

—90/10
— 70/30
== 50/50

Tan §
joo)

a

R S

75 50 25 0 25 50 7'5o 100 125 150
Temperatura (C)

Figura 55: Curvas correspondentes ao Tan 6 das misturas de PEBD /master.
Fonte. O autor.

Na Figura 56 pode-se observar as curvas geradas para o estudo do modulo das
misturas PEBD/master onde para baixas temperaturas (—75 °C), as misturas desenvolvidas
apresentam altos valores de médulo de armazenamento de energia, onde o elastbmero
termoplastico com a proporcdo 50/50 apresentou o valor de 2.644 MPa, enquanto que 0s
compositos com 70/30 e 90/10 apresentaram os valores de 2.271 MPa e 2.436 MPa,
respectivamente. Os valores de E’ diminuem proporcionalmente com a elevacdo da
temperatura durante a analise, convergindo, em 109 °C, para o valor de aproximadamente

9,54 MPa para todas as misturas analisadas.
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Figura 56: Curvas correspondentes ao modulo de armazenamento para PEBD/master.
Fonte. O autor.

As curvas corresponde ao Tan & obtidas das amostras PEBD /master silanizado séo
mostradas na Figura 57. Foi observado a presenga dos picos que correspondem a transicéo
vitrea da fase amorfa nas misturas centradas aos: —21°C para a amostra 50/50; em —24°C
para 70/30 e aos —11°C o pico para a amostra 90/10, sendo este deslocamento
correlacionado com a presenca do polietileno na amostra. Pode-se pensar que a
porcentagem da BN determinou a altura dos picos sendo esta uma caracteristica da

movimentacdo das cadeias poliméricas e sua relacdo com o incremento da temperatura.

Como bem é sabido com o incremento da temperatura ocorre liberacdo da
movimentacdo das cadeias influenciadas neste caso pela presenca da BN. A amostra com
movimentacdo mais elevada foi com o 50 (%m) de BN, pode-se observar a predominancia

na altura e espessura dos picos que reflete o comportamento do material na analise.
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Figura 57: Curvas correspondentes ao Tan & das misturas de PEBD /master silanizado.
Fonte. O autor.

Na Figura 58 pode-se observar as curvas representativas ao modulo da mistura
correspondente a PEBD /master, onde para baixas temperaturas (-75°C) as misturas
desenvolvidas apresentam elevados valores de modulo de armazenamento de energia, onde
o0 elastbmero termoplastico com a: propor¢do 50/50 apresentou o valor de 2.273 MPa;
enquanto os compdsitos com 70/30 e 90/10 apresentaram os valores de 3.136 MPa e 1.075
MPa, respectivamente.

Os valores de E’ diminuem proporcionalmente com a elevagdo da temperatura
durante a analise, convergindo em 107 °C para o valor de aproximadamente 9,35 MPa para

todas as misturas analisadas.
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Figura 58: Curvas correspondentes ao Mddulo das misturas de (PEBD/master silanizado).
Fonte. O autor.

(PEBD/master silanizado)

368 MPa
., 287 MPa

Nas figuras do analises DMA, pode-se observar a relacdo entre a queda no modulo,
que mantém relagcdo com a temperatura de transicdo vitrea dos componentes da mistura,
neste é possivel observar o comportamento dominante da borracha natural, com uma Tg
perto dos -25 °C.

Na continuacdo pode-se observar também as curvas comparativas da altura do pico
Tan o obtidas nas diferentes amostras. Na Figura 59 é mostrada a comparacdo dos

resultados da amostra 90/10 (%m).

A partir da comparagao das curvas obtidas do Tan & dos diferentes sistemas de
compatibilizacdo agrupados por porcentagens. Pode-se concluir da andlise para a
porcentagem 90/10 (%m) ilustrada na Figura 59 que foi observada uma resposta muito
similar nas quatro misturas em estudo onde pdde-se dizer que foram obtidos compdsitos
com caracteristicas predominantes do termoplastico, que foi o material predominante no

compdsito.
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Figura 59: Comparacéao do resultado do Tan 8 para as misturas com 90/10 (%m).
Fonte. O autor.

A representacdo do comportamento do compésito 70/30 (%m) se encontra na Figura
60. Pode-se observar que a resposta predominante foi apresentada pela amostra com a
mistura PEBD/master silanizado e misturada com o PE-g-AM. A amostra apresentou uma
altura do pico Tan & superior aos apresentados pelos outros tratamentos. Os outros
tratamentos apresentaram o comportamento de amortecimento similar ao porcentagem 90-

10, onde predominou a rigidez do termoplastico.
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Figura 60: Comparacéo do resultado do Tan 8 para as misturas com 70/30 (%m).
Fonte. O autor.
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Na porcentagem estudada 50/50 (%m) ilustrada na Figura 61, observa se que as
respostas mais significativas representada na amostra com (PEBD /master silanizado)-PE-
g-AM, a qual apresentou a largura do pico mais elevada e muito proximo ao resultado
obtido pela amostra (PEBD/master silanizado) em conjunto com o master obteve um

aumento na interacdo entre os constituintes.
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Figura 61: Comparacdo do resultado do Tan & para as misturas com 50/50 (%m).
Fonte. O autor.

D

A presenca do agente de acoplagem silano TESPT, foi o que forneceu nas misturas
um bom comportamento na anélise do Tan 6 a qual manteve a boa aderéncia do master e
as particulas de CBC com o PEBD. Foi obtido um acréscimo no resposta do amortecimento
por acima das outras amostras, o qual foi originado pelo acréscimo do porcentagem do

master, que otimizou o comportamento elastico das misturas.

6.1.6.3 Comparativo dos resultados obtidos para o médulo de armazenamento.

O gréfico comparativo do médulo das amostras de 90/10 (%m) pode ser observado
na Figura 62. O resultado mais alto foi obtido da mistura (PEBD / master silanizado) com
0 PE-g-AM, onde contem-se a porcentagem mais elevada do polietileno com a adi¢éo do
2,5 (%m) de polietileno grafitizado. A resposta é uma previsdo do comportamento derivado
da rigidez superior nesta porcentagem. A segunda maior resposta foi obtida na amostra
com o PEBD /master, seguida pela mistura com (PEBD /master) -PE-g-AM.
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Figura 62: Mddulo de armazenamento das misturas com 90/10(%m) a 25°C.
Fonte. O autor.

Dos resultados obtidos na porcentagem 70/30 (%m) representados na Figura 63.
Pode-se concluir que a resposta com maior mddulo foi resultado da melhor interacdo entre
PEBD e o0 master com o sistema de acoplamento tipo silano, seguido pela resposta obtida
do sistema PEBD /master silanizado e com PE-g-AM. A resposta é caracteristica pelo

porcentual do PEBD presente na amostra, 0 qual origina um acréscimo na rigidez do

compdsito.
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Figura 63: Comparacdo do resultado do Modulo das misturas com 70/30 (%m) a 25°C.
Fonte. O autor.
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A partir da comparacao feita nos diferentes sistemas de compatibilizagéo, para 50/50
(%m), na Figura 64, se tém que, o resultado predominante foi obtido do sistema com PE-

g-AM. caracteristico do termoplastico no compasito.
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Figura 64. Comparacdo do Mddulo obtido das misturas com 50/50(%m) a 25°C.
Fonte. O autor.

D

Conclusdes: para a maioria das amostras, os altos valores de E’ observados em baixas
temperaturas estdo diretamente relacionados com as caracteristicas da matriz polimérica
(PEBD). As caracteristicas da matriz estdo relacionadas ao polimero presente em maior
propor¢cdo na amostra (PEBD), as propor¢bes 50/50 apresentaram caracteristicas
intermediarias dos materiais PEBD e BN. Para baixas temperaturas (—100 °C) os sistemas
90/10, onde predomina o PEBD apresentaram valores altos de médulo de armazenamento
de energia. Em relacdo a resposta com respeito ao aumento da temperatura, pode-se afirmar
gue o PEBD mantem um modulo superior ao da BN, o que ja era esperado devido ao carater

semicristalino do material.

Pode-se também concluir que: os materiais constituintes possuem uma boa interacao
a qual é refletida nos resultados da analise DMA. Na comparacdo do médulo de
armazenamento na temperatura de 25 °C. O médulo predominante no comparativo das
misturas sem o polietileno enxertado foi obtido pela amostra com 70/30 e 50/50, resultados
obtidos da mistura silanizada. A resposta mais representativa foi obtida no sistema
misturado com o PE-g-AM com 964 MPa, com que otimizou o resultado obtido do

polietileno puro, os dados completos obtidos da anélise estdo compilados na Tabela 16.
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Tabela 16: Resultados obtidos do mddulo de armazenamento (MPa) a 25°C.
BN Porcentagem PEBD/ PEBD/ PEBD/ PEBD/

(%m) master master e master master
silanizado - PE-g-AM silaniza
PE-g-AM do
90/10 964 516 715 287
877 24
70/30 420 452 271 368
50/50 145 145 45 91

Na analise obtida das curvas do Tan & destaca-se a largura dos picos caracteristicos
de cada material, o pico da BN é muito mais longo quando comparado ao pico do PEBD
que ¢ originado pela alta mobilidade molecular nas cadeias préprias dos elastdmeros,
atingindo o topo perto dos —45 °C, proximo aos —65 °C os picos séo relacionados ao Tg da
BN de acordo com a literatura.

Ainda na curva correspondente ao PEBD o pico resultante € muito menor devido a
suas propriedades plasticas, porém, com cadeias mais rigidas do que a BN, além disso
pOde-se ver que a curvas ascendem a medida que a temperatura de fusdo do polietileno é
atingida.

Nota-se também que a largura dos picos atesta o grau heterogéneo das amostras,
basicamente é um comportamento derivado do processo de mistura do master com o PEBD,
nas misturas ndo foi provocada nenhuma variagao perceptivel das propriedades quimicas
deste polimero, este fato comprova que as misturas realizadas aconteceram de forma fisica,
sem modificagdes estruturais nas amostras como pode-se comprovar nas analises

estruturais seguintes.

6.1.7 Espectroscopia na Regido de Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros obtidos por meio da técnica FT-IR complementam as analises dos
materiais indicando a presenca das estruturas quimicas nos materiais utilizados. Os
espectros podem ser observados da Figura 65 até 70. Na Figura 65 sdo apresentados 0s
espectros dos materiais individualmente assim como € indicado as bandas caracteristicas

para cada material.

Observa-se na Figura 65 que o espectro de FTIR da cinza de bagago de cana (CBC)

apresenta uma banda de média intensidade em 3434 cm™ atribuida ao estiramento OH no



93

enlace Si-OH 178, observa-se também que na regido entre 1095 cm™ a 1020 cm™ existe
uma banda larga formada pela sobreposicdo de duas outras bandas com méximos em 1090
cm? e 1030 cm™ que sdo caracteristicas dos grupos funcionais siloxano (Si-O-Si) 179,

similares aos da silica comercial 182,

Para o polietileno de baixa densidade é observada a banda em aproximadamente 2919
cm? e 2850 cm™ caracteristica dos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo CHy,
respectivamente [8:182, as bandas observadas em 1470 cm™ e 1463 cm™ referem-se a
deformacéo angular do grupo CHz ainda para esse material se observa uma banda de baixa
intensidade em 725 cm™ atribuida & deformag&o angular do CH21&!, As bandas observadas
para 0 PEBD também sdo observadas para o PE-g-AM, visto que a base deste é o PEBD
[184] ‘além das bandas observadas com baixa intensidade em 1660 cm™ e 1050 cm™* que s&o
atribuidas aos grupos carbonilos (C=0 e C-O respectivamente)e,

Ainda na mesma Figura 67, analisando o espectro de FT-IR da borracha natural (BN)
para altas frequéncias, nota-se a primeira banda 3300 cm™ referente ao estiramento OH que
também pode ser atribuida ao estiramento do CHo, assim como a presenca das bandas em
aproximadamente 2960 cm™, 2915 cm® e 2850 cm? também o sdo. A banda em
aproximadamente 1650 cm™ referente ao estiramento do grupo N-H 16718 devido a
presenca de amidas primarias na estrutura da BN, a presenca dessa banda também ocorre

devido a vibragdes do tipo estiramento da ligacdo C=C.

A banda observada em aproximadamente 1450 cm™ refere-se aos modos de
deformagdo do CH,. Em 1375 cm™ observa-se a banda caracteristica da deformacéo
assimétrica do grupo CHs. As bandas presentes na regido entre 1400 — 950 cm™ sdo
caracteristicas dos grupos funcionais presentes no cis-1,4-poli-isopreno 721871, A banda em
832 cm é atribuida as vibracdes do grupo CHg [67.173]

E possivel observar que o master apresenta um espectro FT-IR contendo bandas
caracteristicas dos materiais que o compde, sendo predominando as bandas relativas as

estruturas dos polimeros contidos no compasito.
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Figura 65: Espectros de FT-IR dos materiais individuais para a fabricacdo dos compgésitos.
Fonte. O autor.

Nas Figuras 66 a 69 sdo apresentados os espectros de FT-IR para as amostras que
foram obtidas pela mistura dos materiais no redmetro de torque, com o intuito de se analisar
as possibilidades de interacdo quimica dos constituintes. Na Figura 66 é apresentado 0s
espectros obtidos da mistura de (PEBD /master silanizado)-PE-g-AM nas proporcoes
50/50, 70/30, 90/10 (%m).
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Figura 66: Espectro de FT-IR para as amostras (PEBD)/(master silanizado)-PE-g-AM),
proporgdes 50/50, 70/30 e 90/10(%m).

Observa-se que 0s espectros para as 3 misturas sdo similares, no entanto, ao fazer
uma andlise minuciosa do mesmo, observa-se que ha mudanca na composi¢cdo de cada
amostra leva a mudanca em bandas especificas, correspondentes a cada material utilizado

na fabricagdo do composito.

Observa-se para a amostra 50/50(%m), que 0 espectro é uma composi¢do dos
espectros dos materiais utilizados na composi¢cdo da amostra com a presenca da bandas
tipicas da BN (2960, 1660, 1370 e 853 cm™); do PEBD (2916 e 2851 cm™, 1465, e 720
cm); e também da CBC (1090 e 1030 cm™).

O aumento da proporg¢do de PEBD, como na amostra 90/10, leva a predominancia
das bandas referentes a este material, como evidéncia ao observar a banda presente em
2960 cm™ que é caracteristica da BN, nota-se sua intensidade bastante reduzida na

proporcao 90/10 onde predomina o PEBD.

Para menores comprimentos de onda aparecerem as bandas caracteristicas da CBC
confirmando assim a menor quantidade na proporcéo deste na mistura. Nas Figuras 67, 68
e 69 estdo apresentados os espectros obtidos das amostras PEBD /master; (PEBD /master)-
PE-g-AM, e PEBD /master silanizado proporg¢des 50/50, 70/30 e 90/10(%m).
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Figura 67: Espectro FT-IR (PEBD/master) nas propor¢des 50/50, 70/30 e 90/10 (%m)
Fonte. O autor.
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Figura 68: Espectro FT-IR (PEBD /master)-PE-g-AM, propor¢des 50/50, 70/30 e 90/10 (%m)
Fonte. O autor.
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Figura 69: Bandas obtidas da mistura de (PEBD /master silanizado) nas propor¢des
90/10, 70/30 e 50/50 (%m).
Fonte. O autor.

Nos espectros observados nas Figuras 66 até 69, é observado que as amostras obtidas

com as diferentes porcentagens ndo apresentaram modificagGes de tipo quimica.

As bandas sdo repetitivas, onde as representativas sdo os picos da BN e os picos do
PEBD especificamente os grupos metileno CH. N&o foram observadas formagdes de picos
caracteristicos ao grupo ester em nenhum dos casos, 0s quais sdo proprios do
processamento para acoplagem com anidrido maleico. Assim confirmando a conformacéo
de blendas poliméricas, nesta etapa da pesquisa. Na Tabela numero 17 estdo contidas as

bandas observadas nesta parte do analise estrutural.



Material

NUmero de Onda

(cm)

Tabela 17: bandas observadas nos espectros de Infravermelho dos materiais utilizados na

pesquisa.

Grupo Possivel observado

BN

PEBD

PE- g- AM

CBC

SILANO

832

1372

1448

2850, 2917

2364

2926, 2841

721

1379, 1465

2849,2917

800-1066

1110-1190

3443

2800 até 2900

Dobramento da dupla ligacdo do Carbono na
cadeia principal o isopreno

Grupos funcionais presentes no cis-1,4-poli-
isopreno.

Vibragdo do metileno CHs
Bandas de absorcédo das caracteristicas da BN,
Vibragéo relacionada no estreitamento CH.

Grupos metileno CH>

Fortes grupos metileno CH>

Grupos Metileno CH>

Deformacéo da flexdo CH>

CHg: estreitamento simétrico forte, ou também
da banda alifatica C-H assimétrica e simétrica
do PE-g-AM puro.

Vibragéo Si e Si-O

Si-O-Si

Grupos funcionais silano e siloxano.

Grupos funcionais silano(Si-OH)
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6.1.8 Micro Raman

Foram analisados os materiais com a técnica de FT-IR-modo ATR e com a finalidade
de complementar o estudo estrutural foi utilizada a técnica Raman. Com esta técnica €
esperado identificar novas possibilidades de interacdo quimica dos materiais ou reafirmar
a obtencdo de blendas poliméricas, devido ao carater fisico da interacdo nos constituintes.
Na Figura 70 sdo apresentados os espectros dos materiais puros, com e objetivo de

posteriormente identificar mudancas ndo observadas com a técnica FT-IR.

Na Figura 70 foi observado que para a BN se tem duas bandas 1455 cm™ é 1670 cm
! as bandas referentes as vibragdes da cadeia tipo cis do C=C. A banda localizada em 2920
cm* corresponde a vibracéo referente ao estiramento CH sendo pertencente ao grupo CH;
e CHs. Para o PEBD séo notadas bandas entre 1000 e 1600 atribuidas a vibracdo das
ligagGes C—C. Entre 2500 até 3200 € observado a existéncia de duas bandas, relacionadas
as vibragoes das ligagdes C—H.. Os picos observados para o agente silano S69/TESPT
foram encontrados em 2889 cm, 2927 cm™ e 2974 cm™ os quais correspondem a grupos

funcionais do silano Si-OH &8

S69 288012927
2974
2881
~— | PE-g-AM 2843 %
T
1294
= 12 1439
) 1056,.;...
o
8 oEBD 2884
" 2845
c
) 1128 1297
Y= 1067, | 1442 2715
A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numero de Onda (cm™)

Figura 70: Espectros de espalhamento Raman dos materiais puros utilizados na mistura.
Fonte. O autor.
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Nas Figuras 72 e 73 estdo os espectros das amostras onde foi misturado o agente
enxertado PE-g-AM. Foi observado na proporcdo 50-50 a predominancia dos picos da
vibracdo do grupo C-H correspondentes ao PEBD e o pico do grupo C-H2 3094 o que
corresponde a vibracdo do grupo metileno no pico 3367. Nas proporcdes 90/10 e 70/30 sao
observados os picos com um deslocamento devido a redu¢édo da proporcao do termopléstico
na mistura, e com um pico em 1442, o que corresponde a presenca dos grupos funcionais
do C-C do PEBD na mistura. Nao foram percebidas mudancas significativas para concluir

a existéncia da formacao de carater quimica.

4
50/50 309

3367

2847
2904

70/30
1309 1442

L .

0 560 10l00 15lOO 20l00 25'0q 30l00 3500
Nimero de Onda (cm )

Intensidade (u.a.)

Figura 71: Espectros de espalhamento Raman das misturas PEBD /(master silanizado)-PE-g-AM nas
proporc¢des 90/10, 70/30 e 50/50 (%m)
Fonte. O autor.

Na Figura 72, foi observada uma maior interacao das cadeias da BN com o PEBD,
na amostra com propor¢do 50-50 permitiu verificara o picos 1290 e 1441 os que
correspondem a presenca do grupo C=C da BN, devido a maior presenca da borracha na
mistura, mais estes picos estdo presentes em todas as proporcOes de este tratamento.
Possivelmente & melhor interacdo entre 0s constituintes, que também apresentaram uma
melhor resposta nas analises de tensdo e deformagdo acima das amostras que foram

misturadas juntamente com o agente silano.
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Figura 72: Espectros de espalhamento Raman das misturas (PEBD /master) -PE-g-AM em proporc¢des de
massa 90/10,70/30 e 50/50 (%om).
Fonte. O autor.

Na Figura 73 pode-se observar os espectros da mistura de PEBD /master e na Figura
74 aos espectros da mistura de PEBD /master silanizado. As bandas entre 950-1400 cm
sdo caracteristicas dos grupos funcionais presentes na borracha natural, e as bandas

proximas aos 2800 cm™ sdo caracteristicos & grupo CH proprio do PEBD.

50/50 2853
— 1450
©
-
j —
(D)

70/30
©
I 3195
©
(7]
[
(0D}
o
£ 90/10

1311

0 5(I)0 10I00 15IOO 20I00 25IOO 30I010 3500
NUmero de Onda (cm’)

Figura 73: Espectros de espalhamento Raman das misturas PEBD /master em porcentagem de massa
90/10,70/30 e 50/50 (%m).
Fonte. O autor.
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Figura 74: Espectros de espalhamento Raman das misturas PEBD /master silanizado em
porcentagem de massa 90/10, 70/30 e 50/50 (%m).
Fonte. O autor.

Tabela 18: Bandas caracteristicas observadas na literatura dos materiais detectados com a Técnica Raman.

Espectros RAMAN

Material NUmero de Onda (cm™) Grupo Possivel
BN 1455, 1670 Vibracdes da cadeia tipo CIS do C=C

) Estiramento CH sendo pertencente ao grupo

Entre 2500 até 3200
CHz e CH3
PEBD : _

1000 até 1600 Vibrag&o das ligacbes C-C
3443 Grupos funcionais silano e siloxano, Si-O-Si

SILANO  1455; 2800 até 2900 Grupos funcionais silano(Si-Hs)

Com as bandas registradas pode-se assegurar que as misturas tém bandas
caracteristicas de uma blenda polimérica, classificada como compatibilizag&o fisica, sem
apresentar ligacdes de tipo quimico, ao ndo apresentar modificacbes nos espectros
observados correspondentes aos materiais antes do processamento de mistura. N&o foi
possivel encontrar mudangas ou grupos ester que corroborem que se teve ligacOes
guimicas, com a técnica Raman foi possivel verificar que se tem blendas poliméricas nesta

etapa da tese.
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6.1.9 Determinaciao de Absor¢ao D’agua

Os compositos de termoplasticos analisados séo os fabricados com a proporcéo em
massa 70/30 (%m), devido & melhor resposta na analises de tensdo e deformacdo nesta
etapa do trabalho. As amostras ndo apresentaram valores de absor¢do d’agua de acordo
com a precisdo adotada para esta técnica. Este fato se deve a caracteristica hidrofobica dos
polimeros utilizados, sendo que o processo de mistura a qual foram submetidos néo
implicou na variacdo desta propriedade. Na Figura 75 séo apresentados os valores de agua

de absorcéo obtidos para os compdsitos PEBD /master produzidos.

1,2
1,0 - A) PEBD/(master silanizado) PE-g-AM
B) PEBD/(master) PE-g-AM
= C) PEBD/(méaster)
S 0.8+ D) PEBD/(master silanizado)
N
o
T 0,6 +
On
.
S o4-
o)
< 0,2 -
° ¢
A B C D
Tratamentos

Figura 75: Valores de absorcdo de agua dos compdsitos PEBD/master e produzidos na proporg¢do 70/30
(%m), com diferentes tratamentos de mistura.
Fonte. O autor.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 75, verifica-se que 0s
compositos produzidos de PEBD/master apresentam baixa absorcdo de agua. Esta
propriedade é conferida ao material pela matriz, que indica um bom recobrimento das
particulas de cinza, que sdo altamente hidrofilicas, dessa forma prevalecem as
caracteristicas de impermeabilidade dos polimeros constituintes. O valor de absor¢éo decai
para a mistura de PEBD /master silanizado com 0,0003 %. Ainda o resultado observado
para a amostra C, PEBD /master apresentou uma absorcéo de 0,001 %, estes valores levam
a conclusao de que o PEBD atua como fase continua ao longo da matriz na mistura. Pode-
se afirmar que a capacidade de absorcéo dos compdsitos foi baixa e a pouca diferenca ente
as amostras dependeu do sistema de compatibilizagdo utilizado. A caracteristica

hidrofébica predominou nas andlises, e a boa interacdo matriz e reforgo.
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6.1.10 Teste Padrédo para Absorcio de Agua

Foi realizado o analises de absorcao de 4gua seguindo o teste padrdo, foi realizado o
calculo do percentual de aumento de peso, para cada tempo imersdo, utilizando seguinte
Equacdo (03). Os resultados séo ilustrados na Figura 76.

Peso umido—Peso condicionado

Aumento de Peso (%) = x 100 (03)

Peso condicionado

0,08
— A) (pebd/master silanizado)Pe-g-AM
S @ B) (pebd/master)Pe-g-AM
S— C) (pebd/master)
@ 0,064 @ D) (pebd/master silanizado)
a @ PEBD
©
=
@ 0,04 -
©
O
whd
S 0,02+
= Q9 ) ] )
o 93 9 3 3 Q
2 000400 o ° ° °
— T 1 T T T

0O 5 10 15 20 25
Tempo (dias)

Figura 76: Valor percentual de incremento de peso dos elastdmeros termoplasticos (PEBD /BN-CBC)
produzidos em proporc¢Ges em massa 70/30 (%om).
Fonte. O autor.

Como pode ser visto na Figura 76, as variaces percentuais de peso nas blendas
obtidas estdo diretamente relacionadas ao polimero em maior propor¢do na mistura,
verifica-se que as amostras 70/30 com presenca de polietileno grafitizado (amostra A)
apresentaram comportamento analogo ao do PEBD puro, devido a maior quantidade de
termoplastico na mistura, fato que corrobora os resultados das analises de absor¢do de dgua

e de vapor de agua.

Também se verifica que sem a presenca do polietileno grafitizado nas amostras C
(PEBD /master) e D (PEBD /master silanizado) ocorre a inversdo do comportamento, onde
nota-se 0 aumento percentual de peso devido a maior absor¢do de agua, que ainda segue
sendo minima nao atinge o0 0,1% do peso das amostras. Foi observado que a mistura fisica
atingida pelas amostras ndo originou diminuicdo na propriedade hidrofobica dos

constituintes.
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6.1.11 Analise de Permeabilidade ao Vapor de Agua

A técnica para quantificar a permeabilidade ao vapor de agua é importante para
verificar o comportamento do material quando exposto a uma corrente de ar com umidade.
Observa-se na Figura 77 que para 0s compdsitos com 70/30 (%m) com os diferentes
tratamentos de compatibilizacdo que os valores de permeabilidade ao vapor da agua
apresentados foram baixos. As varia¢Oes dos valores para as diferentes amostras, ressalta-
se ao recobrimento interfacial das particulas com o agente enxertado, o que originou menor

absorcdo quanto comparada com as amostras sem 0 agente enxertado.

0.0014 JA) pebd/(master silanizado) PE-g-AM
, B) pebd/(master) PE-g-AM

~ ° 0,00124 C) pebd/(master)

D) pebd/(master silanizado)

h)

0,0010 +

0,0008 -

0,0006 -

0,0004 -

Absorcad (mg/cm

0,0002 -

0,0000 Q

A B C D
Tratamentos

Figura 77: Valores de agua de permeabilidade ao vapor de agua dos compositos
PEBD/master produzidos na proporg¢do 70/30 (%m).
Fonte. O autor.

6.1.12 Microscopia Eletronica de Varredura

Esta parte do estudo sdo apresentadas as microfotografias de corte transversal, com
a seguinte ordem: na Figura 78, misturas (PEBD /master silanizado) -PE-g-AM; Figura 79
(PEBD /master) -PE-g-AM e Figura 80 (PEBD /master) e Figura 81 misturas
(PEBD/master silanizado). Pode-se observar nas micrografias das fraturas que a
morfologia originada pela fadiga do material durante o processo de corte nas porcentagens
90/10 micrografias 1-3.

Nas misturas 90-10 (%m) micrografia 1 foi observada uma superficie homogénea
obtida de uma fratura mais fragil do que ductil, comportamento refletido pelas poucas

fraturas superficiais e amplas areas; o sistema de fratura foi obtido como resultado da maior
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concentracdo de material semicristalino na amostra; também foram observados buracos
distribuidos pela superficie toda na amostra, fato que confirma a baixa aderéncia das

particulas de CBC na matriz polimérica.

Entanto na micrografia 2; pode-se observar alguns vazios das particulas na matriz,
isto € devido a baixa interacdo entre as particulas de CBC imersas na BN com o PEBD. A
predominancia no comportamento fragil foi reduzida devido ao incremento na
porcentagem de BN e com que foi observado um incremento na rugosidade superficial,
tornando a superficie mais eléstica e criando mais pontos de ancoramento, os quais fizeram

maior oposicéo a fratura.

Na micrografia 3, amostra com proporcdo 50-50, foi observada uma reducdo na
presenca dos vazios superficiais, acontecida possivelmente a boa interagdo entre o master
com o PEBD.

A superficie da amostra apresenta uma morfologia com menor nimero de linhas de
fratura mas com alguns poros originados pela interacdo interfacial fraca da CBC e 0s
polimeros misturados; a morfologia amorfa e heterogénea pode indicar a ruptura de carater

ductil mais com pouca interacao obtendo como resultado uma fraca resisténcia na tensao.

(PEBD /master silanizado)-PE-g-AM; (90/10) 2,5 (%om)

5oy Ay Y I ¢ =Y
L . ?
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(PEBD /master silanizado) -PE-g-AM; (70/30) 2,5 (%m)

Figura 78: Microscopia eletronica de varredura de corte transversal com 3000X de amplificacéo,
micrografia 1 da proporc¢do 90/10; micrografia 2 da proporcéo 70/30 e micrografia 3 da proporgéo 50/50
das amostras de (PEBD /master silanizado) -PE-g-AM.

Fonte. O autor

A continuacdo na Figura 79 sdo apresentadas as micrografias obtidas das misturas
(PEBD/master)-PE-g-AM. Na imagem 4 corresponde a amostra 90/10 %m. Foram
observados picos, formados pela oposicdo a forca de tracdo do PEBD, os vazios sdo
caracteristicos das particulas de CBC que migraram pela baixa adesdo com a matriz. Pode-
se observar uma superficie com maultiplas fraturas e um minimo de areas lisas, fato que
indica uma boa coesdo interfacial que tem contribuicdo na redugéo na resisténcia a ruptura
e alongamento. Este mecanismo é correlacionado a boa resisténcia na tensdo, a morfologia
da fratura e propria dos termoplasticos.

A amostra apresentou pouco afloramento das particulas na superficie e boa oposigédo

a tracdo, fato que pode ser observado nas fraturas presentadas, com poucas areas lisas,
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sendo este fato a boa representatividade da oposigéo & fratura da amostra correlacionando

a morfologia com os resultados de andlises de tenséo e deformagé&o.

A amostra com a proporcdo 70-30 (micrografia 5) apresentou poucas areas com
fratura, que foi relacionado com a baixa interacdo dos constituintes, a superficie € muito
irregular e pouco homogénea, com vazios representativos do afloramento das particulas na
amostra.

Na micrografia 6, € mostrada a amostra com a proporcéo 50-50. Foi observada uma
morfologia homogénea com alguns buracos correspondentes as particulas que foram
esfoliadas por causa da baixa adesdo interfacial com o polimero. A superficie € menos

fraturado do que as amostras com predominancia do termoplastico.

(PEBD /master)-PE-g-AM. (90/10) 2,5 (%m)
’ P
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(PEBD /master)-PE-g-AM. (50/50) 2,5 (%m)

Figura 79: Microscopia eletrdnica de varredura com 3000X do corte transversal nas propor¢des
90/10;70/30 e 50/50 das amostras de (PEBD /master)-PE-g-AM.
Fonte. O autor

Nas seguintes micrografias na Figura 80 com as amostras de PEBD /master e a
Figura 81, materiais misturados com o sistema de silanizado. Foi possivel observar que as
particulas foram cobertas plenamente pela matriz, observando-se pouco delas na superficie.
Foi obtida a melhor interacdo carga e matriz, originando boa interacdo entre os materiais
constituintes quanto comparadas com as amostras misturadas com o PE-g-AM. Neste caso
a amostras com melhor comportamento foram a 70/30 (micrografias 8 e 11), na quais foram
atingidas tanto a otimizacdo na elongacéo junto com a dureza e médulo de armazenamento
obtido da andlise dindmica mecéanica (DMA), podendo classificar estas blendas como
funcionais para aplicac@es industriais.
Enquanto a morfologia das amostras com proporgdes 50/50 (imagens 9 e 12) se teve
na superficie menos fraturada do que as outras amostras, fato que comprova a pouca
resisténcia durante a ruptura, resultados observados nos analises de tensdo, modulo de

armazenamento e dureza.
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(PEBD /master) 90/10 (%m)
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Figura 80: Microscopia eletronica de varredura com 3000X de ampliagdo do corte transversal, nas
propor¢des 90/10; 70/30 e 50/50 das amostras (PEBD/ master).
Fonte. O autor.

Nas amostras com (PEBD /master silanizado) Figura 81. O resultado de interagédo
foi melhorado, foi observada a formacao de fraturas na propor¢do 50/50 (%m), que obteve
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também o menor resultado quanto ao comportamento de resisténcia a tracao e deformacéo

observados nas analises mecanicas.
(PEBD /master silanizado) 90/10 (%m)

Figura 81: Microscopia eletronica de varredura com 3000X de ampliagdo da superficie e de
fratura transversal, nas proporc¢des 90/10; 70/30 e 50/50 das amostras PEBD /master silanizado.
Fonte. O autor.
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Nas Figuras 79 até 81, as morfologias das fraturas transversais (micrografias 2, 4 e
6), das porcentagens 90/10 e 70/30 das Figuras 79 e 80, observou-se alguns dominios de
cor branca caracteristicos do polietileno nas misturas como resposta ao comportamento
durante a oposicdo do material a fratura. A morfologia nas amostras com 50 %m de BN
apresentaram comportamento mais elastico do que plastico. A medida que a porcentagem
do polietileno foi reduzido, a rugosidade superficial apresentou menos defeitos na
topografia.

Com a presenca do TESPT e do PE-g-AM as superficies apresentam reducdo de
aglomerados de particulas pode-se observar a maior distribuicdo e homogeneidade em

todas as superficies analisadas.

Com o agente silano as particulas ttm menos aglomerados, refletindo na maior
interacdo assim como nas respostas da analise de tracdo-deformacéo. Pode-se observar que
a concentracdo de irregularidades superficiais nas misturas diminui gradualmente com o
aumento de polietileno, esse comportamento confirma que as caracteristicas dos
compdsitos termoplasticos com BN estdo diretamente relacionadas com a proporcéo dos

componentes presentes na mistura.

No corte transversal das amostras é possivel observar os componentes presentes,
assim como as particulas de reforco foram afetadas pelo processo de compatibilizagéo,

expondo a boa interacdo na interface das particulas com a matriz polimérica.

E possivel concluir desta etapa que os materiais desenvolvidos sdo blendas
poliméricas devido a sua baixa elasticidade, baixa resisténcia a tensdo, mas apresentaram
alta dureza e poderiam ser empregados no desenvolvimento de amortecedores para a
indUstria, como por exemplo também poderiam ser Gteis na fabricagdo de produtos onde a
resisténcia requerida seja a minima como mdédulos para arquitetura, modulos para

seguranca residencial e como resina para obter elastbmeros termoplasticos.
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7 RESULTADOS E DISCUSOES ETAPA I

Nesta etapa foram selecionadas as misturas de (PEBD /master silanizado) devido ao
melhor comportamento mecanico obtido da etapa anterior. Entdo nesta etapa as misturas
foram analisadas utilizando agentes de vulcanizacdo, dentre deste como doador de enxofre
ao TESPT, tentando obter um compdsito com o minimo de enxofre dentro da composi¢éo

e defender a intencdo de um material o mais sustentavel possivel para a industria.

7.1 Compdsitos de PEBD -master e Agentes de Vulcanizagéo

Foram estudadas as misturas de (PEBD/master silanizado) com agentes de
vulcanizacdo, fazendo variacdo da velocidade dos rotores a 80 e 40 rpm. Assim foi feita a
avaliacdo da influéncia da reticulacdo e da velocidade da mistura no resultado da
elongacdo, da resisténcia a tensdo e da dispersdo dos constituintes, visando obter
compositos compatibilizados. As misturas a testar foram (PEBD/ master silanizado): A)
90/10; B) 70/30; C) 50/50.

7.2 Metodologia de Fabricacéo

Para a preparacdo dos elastbmeros termoplasticos PEBD/master (BN-CBC
silanizado), primeiramente serdo incorporadas a CBC e os ativadores de vulcanizagédo na
borracha natural no misturador aberto, sendo o célculo proporcional feito em phr (part
hundred rubber — parte por cem de borracha), de acordo a formulacdo apresentada na
Tabela 19.

Tabela 19: Formulacdo do sistema de vulcanizag&o utilizado em phr.

Materiais phr

BN 100.0

Cinza de bagaco com o sem silano 25.0
Oxido de Zinco 3.0
Acido Esteérico 2.0
*CBS 1.0
**TMTD 2.0

*N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfenamida **Dissulfeto de tetrametiltiuram
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Para a incorporagéo desses materiais, a BN foi cilindrada em temperatura ambiente,
em um cilindro misturador aberto da marca Makintec — modelo 379 m, até que ocorresse
sua plastificacdo (3 minutos). Posteriormente foi adicionada a CBC continuando com o

processo de cilindragem até obter a plena dispersao do material (3 minutos).

Ap0s a adicdo da CBC na mistura foram adicionados os ativadores de vulcanizacao
(6xido de zinco e acido estearico) o processo de cilindragem foi feito por mais 6 minutos.
Posteriormente, a BN aditivada foi armazenada em temperatura ambiente por um periodo
de tempo de 24 horas. Para e objetivo de aportar a uma melhor reacdo entre 6xido de zinco
e 4cido estearico para formar o estearato de zinco, e também para a eliminacdo de gases
remanescentes. Passado o periodo de 24 horas a BN aditivada foi cortada em fragmentos
de aproximadamente 1 cm de didmetro. Com o intuito de se estudar separadamente a
interacdo entre a BN com o PEBD, foi analisada a mistura destes dois materiais nos

porcentagens 90/10; 70/30; 50/50, além das misturas PEBD/master silanizada.

Para efetuar a mistura entre 0 PEBD e o master (BN/CBC silanizada) foi utilizado
o rebmetro de torque tipo Haake. O processamento do material foi feito na temperatura de
125 °C, visando obter a plena fusdo do PEBD e também inibir a pré - vulcanizacdo da BN.
Em relagdo a frequéncia de rotacdo dos rotores foram utilizadas as frequéncias de 40 rpm
e 80 rpm para as amostras com agentes de cura para que se pudesse verificar a influéncia
desse parametro na dispersdo dos materiais e fazer a comparacdo com o acoplagem obtida

na etapa anterior.

Para as misturas dos constituintes, inicialmente foi colocada a massa de PEBD no
redmetro de torque durante 2 minutos; posteriormente foi adicionado o master de BN
aditivada e misturada por mais 1 minuto visando a plastificagdo da borracha e sua mistura
com o polietileno. Concluido o processo de mistura do master com o PEBD, foram
adicionados os aceleradores de vulcanizacdo (CBS e TMTD) com o processamento dos
materiais por 6 minutos para a plena dispersdo dos aceleradores na borracha natural e

também para obter uma melhor mistura dessa com o polietileno.

Apbs a retirada do rebmetro de torque, a mistura foi colocada em uma forma de
aluminio de dimensdes 150,0 x 110,0 x 2,0 mm e recoberta em ambos os lados com placas
de aluminio, formando-se um sistema sanduiche. Esse sistema foi levado a uma
termoprensa onde foi prensado na temperatura de 150 °C sob a carga de 10 toneladas

durante o tempo de 6 minutos.
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Apbs de obter os corpos de prova foram feitas algumas analises para estudar as
propriedades obtidas com o processo de fabricacdo. Foi possivel observar melhoramento
nas propriedades fisico-mecanicas com que o material resultante € industrialmente

competitivo para maltiplas aplicacGes.

7.3 Reologia Haake

Nesta etapa as massas em estudo foram processadas com agentes de vulcanizado com
a finalidade de observar as diferencas em quanto a propriedades fisico mecéanicas,
especificamente em elasticidade e resisténcia a tensdo. A Figura 82 mostra as curvas de
torque em funcdo do tempo para o PEBD e da BN, puros. Ha um aumento substancial do
torque durante as adi¢cdes do PEBD e da BN no primeiro minuto do processo. Foi notavel
0 requerimento de energia ilustrado com o Torque, para romper as cadeias e obter o
deslizamento associado a liberdade dos segmentos da cadeia 1%,

ApOs deste evento € observado um decréscimo no torque, a curva permanece
constante, isto é causado pela facil movimentacdo das cadeias poliméricas até 0 momento

da finalizacdo da mistura que acontece com um requerimento minimo de energia.
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Figura 82: Curvas de reologia do PEBD e da BN obtidas no Haake a 40rpm.
Fonte. O autor
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Na Figura 83, pode-se observar as curvas obtidas da mistura de PEBD/BN nas
porcentagens 90/10, 70/30 e 50/50, sem a CBC; foram misturados com a finalidade de
conhecer o comportamento da mistura basica PEBD /BN com os agentes de vulcanizado e
ter um historico do comportamento fisico mecanico para uma comparagdo final dos
compdsitos. Durante a reometria foi apresentado um incremento no torque na medida que
foi incrementado o polietileno, alem da boa interagdo dos materiais nas misturas; este
resultado é refletido no incremento da resisténcia a tensao e alongamento observado nas

curvas no teste de tragéo.
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Figura 83: Curvas de reologia das misturas PEBD/BN obtidas no Haake a 80 rpm.
Fonte. O autor.

Na Tabela 20 estdo expostos os resultados obtidos das misturas do PEBD/master
silanizado em porcentagens de massa (%m) 90/10; 70/30 é 50/50 com o 25 % de CBC,

junto as reometria dos materiais individuais entre estes a mistura PEBD /BN.

As amostras foram obtidas junto com os agentes de vulcanizacdo a 40 e 80 rpm. O
principal objetivo desta comparacdo foi a de obter elastdmeros termoplasticos e comparar
a resposta de tracdo e elongacdo para identificar o acoplamento dos constituintes e
diferentes caracteristicas de processado.

Durante o primeiro minuto, a elevacdo dos valores de torque sdo originados pelo
inicio do processo de fusdo do PEBD. Durante o inicio do segundo minuto foi adicionado

0 master onde foi observado logo apds o amolecimento da mistura uma queda no torque,
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produto do desemaranhamento das cadeias em presenca da temperatura e rotagdo durante
0 processo.

Com o acréscimo do torque em algumas amostras na etapa final do processamento é
evidenciada a resisténcia ao movimento dos rotores, o que significa que estdo acontecendo
reacOes de reticulacdo com aumento na massa molar e da viscosidade; o baixo torque final
foi um indicativo da interacdo dos constituintes pela plena fusdo dentro do misturador

durante o processamento.

Tabela 20: Resultados obtidos da reometria no Haake dos TPV.
Torque

Tempo em

Velocidade da Torque inserir Torque Final atinair o
. Amostra inserir PEBD BN/master (Nm) -

reometria : : Equilibrio no

(Nm) min. 1 (Nm) Min. 5 Torque (min)

Min. 2,5 g
40 rpm 90/10 15,2 13,4 8,4 3,4
vulcanizados 50/50 5,2 11,5 44 2,9
40 rpm 90/10 14,4 10,8 10,2 2,6
PEBD -master 70/30 12,9 14,4 10,2 3,1
vulcanizados 50/50 3,5 10,9 7,3 3,5
80 rpm 90/10 17,5 14,8 11,2 3,5
PEBD -master 70/30 11,2 13,8 10,2 4,8
vulcanizados 50/50 7,5 13,2 7,5 4,5
BN 147 e 6,1 1,0
PEBD = - 216 - 8,81 1,6
(BLENDAS) 90/10 10,2 8,8 12,8 3,7
40 rpm 70/30 9,2 8,7 9,4 1,9
PEBD -mast

oy T 50050 8,5 8,6 9,4 13

*Sem agentes de vulcanizacéo.

Foi possivel comprovar que o acréscimo do torque final nas amostras misturadas com
sistema de vulcanizacdo estdo relacionadas com a resisténcia a tracdo e a elasticidade
superior a obtida pelas blendas e das misturas de PEBD e BN sem CBC. P6de-se concluir
que os materiais misturados tiveram boa compatibilizacdo e foram otimizados com o

sistema de vulcanizagéo.
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7.3.1 Ensaio de resisténcia a tragdo

Foram ilustradas as curvas de comportamento a tensdo e deformacdo das misturas
PEBD e BN na Figura 84. Na Figura 85 estdo as curvas obtidas das misturas de

PEBD/(master silanizado) com sistema de vulcanizagéo e processadas a 80 rpm.

Na Figura 84 misturas sem CBC, foi possivel observar que nas amostras com 90/10
e 70/30 (%m) o predominio da resisténcia a tensao ¢ orientado pelo porcentagem de PEBD

nas misturas.

O comportamento de deformacédo predominante foi originado pela rigidez prépria
das cadeias poliméricas e com a qual a deformagc&o foi restringida quando comparada com
a deformacdo méaxima obtida na mistura 50/50, onde foi observado a tendéncia do material
ao comportamento elastico. Pode-se classificar esta mistura como elastdmero
termoplastico ao combinar o comportamento do material semicristalino do PEBD e

comportamento elastico das cadeias amorfas presentes da BN na mistura.

Ao comparar o limite de escoamento das blendas obtidas sem agentes de
vulcanizagdo na etapa anterior e as mesmas misturas com agentes de cura foi diferente,
observou-se que o limite de escoamento inferior nas amostras sem vulcanizagéo na curva
o0 deslizamento das cadeias foi observado em um limite menor a 1,0 MPa. No entanto, foi
observado que as amostras vulcanizadas a 80 rpm obtiveram um resultado superior,

mostrando o limite de escoamento (Sy) acima de 2,94 MPa no caso da amostra 50/50 (%m).

A zona elastica e 0 comportamento de tensdo e deformacdo foi superior quanto
comparado com as amostras sem agentes de cura. Com este fato € mostrado o

melhoramento do processo, com que foi obtida uma melhor interacéo entre os constituintes.
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Figura 84: Curvas obtidas das misturas de PEBD /BN com agentes de cura a 40rpm.
Fonte. O autor.
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Figura 85: Curvas obtidas das misturas de PEBD /master silanizado e misturado
com agentes de cura a 80 rpm.
Fonte. O autor.

O bom comportamento obtido na tensdo e elongacgéo e a diferencia substancial dos
resultados da Figura 85 quando comparados com as amostras das Figuras 36 e 37, foi
possivel devido ao fato da otimizacdo da mistura com os agentes de vulcanizacgdo, que

forneceram melhoramento interfacial e otimizag&o na distribuicdo das particulas de reforgo
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na mistura. No caso das misturas a 40 rpm foram obtidos bons resultados na resisténcia a
tensdo; logo com o incremento da velocidade de processamento a 80 rpm foi originado o
melhor desempenho na elongacdo entre os materiais como resultado de uma melhor

interacdo entre os constituintes e a otimiza¢do no emaranhamento das cadeias poliméricas.

Os resultados de resisténcia a tracdo e elongacdo das misturas estdo montados na Tabela
21.

Tabela 21: Resultados da caracterizagdo no tensao e deformacéo.
R. Tensdo Deformacdo  Mddulo

Amostra

(MPa) (%) (MPa)
PEBD 6,40 75 37
PEBD/BN-v 50/50 6,06 170 385 (150%)
PEBD/BN-v 70/30 5,30 13 203
PEBD/BN-v 90/10 9,37 26 109
PEBD/master-v 50/50 4,57 283 225 (150%)
40rpm - pEBD/master-v 70/30 3,31 110 39
PEBD/master-v 90/10 3,32 6,7 45
PEBD 6,42 715 71
PEBD/master-v 50/50 5,85 326 255 (150%)
PEBD/master-v 70/30 3,74 55 46
80rpm
PEBD/master-v 90/10 4,40 21 64

*v (misturada com agentes de vulcanizacao)

Em seguida seguem as analises com as técnicas dinamicas e mecanicas (DMA),
térmicas (TG e DSC) e estruturais (FTIR). Enquanto as respostas obtidas a 40 rpm néo
originaram diferengas significativas, sdo apresentados s6 os resultados das amostras
obtidas a 80rpm ao observar um melhor comportamento na andlise de tensdo e deformacao

para o compasito termoplastico na porcentagem 50/50 (%m).

7.3.2 Analises Dinamico-Mecanicas

Com esta técnica foi possivel identificar dentro das amostras as principais
informacdes fornecidas quanto ao comportamento viscoelastico e ao comportamento
elastico que foi definido pelo médulo de armazenamento; enquanto que a regido viscosa
foi estudada logo de obter as curvas relacionadas ao médulo de perda; com a Tan &

(amortecimento), foi possivel analisar a energia de dissipacdo do material.
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Observando que com o incremento da temperatura das analises, 0s resultados da Tan
o, foram atingidos movimentos de maior alcance dentro da estrutura molecular do
polimero. Com que foi aumentado o volume livre e diminuido o contato entre as cadeias e
as particulas. Na temperatura proxima da fusdo da fase termopléastica as particulas de CBC
passam a nao ter influéncia nas propriedades. Neste estagio as cadeias encontram-se mais

distanciadas entre si, fato observando na transi¢éo o.

7.3.2.1 Resultados Tan é.

Séo apresentadas na Figura 86 as curvas obtidas das amostras misturadas a 80 rpm.
Foi comprovado que o pico Tan & predominante é o obtido com a mistura com maior
contetdo de BN. Observou-se a melhor relacdo de energia dissipada e energia armazenada
das amostras. Com este resultado foi observado que a mistura tem comportamento elastico
com tendéncia de dissipar energia na analise de E™ ilustrado na Figura 87. Durante a
deformacéo material foi exposta uma baixa mobilidade da cadeia molecular no estagio de
temperatura de -49 até -10 °C. O pico maximo foi apresentado a -24,6 °C.

Observou-se que a redugdo na altura do pico no Tan & foi correspondido com o
incremento no modulo de elasticidade, onde os valores maximos foram obtidos nas

amostras com 90 % de PEBD dentro das misturas analisadas a 25 °C.

Foi encontrado um deslocamento da temperatura da transicao vitrea, o inicio da curva
da BN sem misturas em -45 °C (Figura 49) temperatura da transi¢do vitrea proxima a
encontrada na literatura para uma temperatura de -25 °C; como resultado da incorporacao
do polietileno e da CBC é observada o acréscimo da faixa do comportamento semicristalino
das amostras que tem tendéncia a incrementar o comportamento rigido dos compositos.

As relaxacbes da cadeias poliméricas envolvem movimentos moleculares mais
localizados; abaixo da Tg a mobilidade das cadeias é reduzida conhecendo o
comportamento mais rigido neste ponto; a Tg nas misturas foi relacionada a fase amorfa
dentro das misturas, que apresentam menor movimentacao entre -30 e -20 °C; foi também
observada pela queda abrupta do moédulo E” observado.

Os diferentes estagios observados da movimentacdo molecular observados no Tan
d sd0: no estagio y entre -70 a -50 °C pode-se mencionar que neste ponto as cadeias estdo
com o comportamento vitreo proprio da BN com restricdo na movimentacéo das cadeias.

No estagio P as cadeias estéo relaxadas e com o aumento da temperatura € originada a
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maxima relaxacdo das cadeias poliméricas dos constituintes, no ponto da fusdo do

polietileno, entre 100 °C até 150 °C onde o material € fundido na transicéo o.

A movimentacdo das cadeias estdo correlacionadas ao polimorfismo da mistura
(BN/ PEBD) com a CBC, nos quais pode-se ver que 0s materiais sdo menos elasticos pela
presenca das particulas do que a borracha pura. A boa interacdo matriz com a CBC é
evidenciada com o aumento no médulo de armazenamento e de elasticidade (observado
nas analises de tensdo e deformacdo) das misturas, na medida que é incrementada a
presenca do polietileno. Os picos estreitos indicam a dispersdo das particulas de CBC na

matriz 1901,

-24,6°C ——70-30

-23,5°C

Tand

0
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(o]
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Figura 86: Curvas Tan 6 da mistura de PEBD /master obtidas a 80 rpm.
Fonte. O autor.

7.3.2.2 Mddulo de Armazenamento (E")

Na Figura 87 pode-se observar as curvas geradas para o estudo do mddulo de
armazenamento das misturas PEBD /master com silano e processadas com agentes de
vulcanizagdo. Em baixas temperaturas (75 °C) as misturas desenvolvidas apresentam altos
valores de modulo de armazenamento de energia, devido a baixa mobilidade das cadeias

poliméricas e a alta rigidez no estado vitreo neste estagio de temperatura.

Os valores de E"(Figura 87) diminuiram proporcionalmente com a elevagédo da

temperatura durante a analise, convergindo em 126 °C para o valor de aproximadamente
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12MPa. Para todas as misturas analisadas foram comparados os valores do modulo em 25
°C e 50 °C, sendo temperaturas do uso habitual na industria; os valores maximos foram
caracterizados pela presenca dominante do PEBD, as curvas mostradas na Figura 89; nos
compositos obtidos do processo a 80 rpm foi evidenciado 0 comportamento mais alto nas
misturas 50/50 (%m). O resultado do comportamento dindmico mecénico é uma ferramenta
para identificar as possiveis aplicacbes e direcionamento dos materiais para 0 uso

industrial.
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Figura 87: Curvas Tan & dos compdsitos PEBD /master silanizado.
Fonte. O autor.

7.3.2.3 modulo de perda (E™)

Na Figura 88 pode-se observar as curvas geradas para o estudo do médulo de perda
das misturas PEBD /master com silano e processadas com agentes de vulcanizacdo. Onde
foi observado que para baixas temperaturas (75 °C) as misturas desenvolvidas apresentam
altos valores de mddulo de dissipagdo de energia.

Os valores de E*” diminuiram proporcionalmente com a elevagdo da temperatura
durante a analise convergindo em 126 °C, para o valor de aproximadamente 12 MPa para
todas as misturas analisadas. Foram comparados os valores do médulo de perda em 25 °C
e 50 °C; os valores méximos foram caracterizados pela presenca dominante do material
semicristalino (PEBD) com que foi fornecido aos compdsitos um bom comportamento

térmico. Assim o comportamento dindmico mecanico pode ser relacionado diretamente
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com o direcionamento dos materiais para o uso industrial, como produto do bom resultado

das misturas.

250
——90-10
— 70-30
200 - 50-50
—
(0150 4
o
=
'
v 100 -+
1]
50 4
0 : : E

-75 -5IO -2I5 0 25 50 7I5 1(l)0 155 150
Temperatura (°C)

Figura 88: Curvas modulo de perda E”"compdsitos PEBD /master silanizado.
Fonte. O autor.

Conclusdes. E possivel concluir que a presenca de particulas de CBC esteja agindo
entre as cadeias poliméricas proporcionando o decaimento no amortecimento (Tan ), mas
com bons resultados nos mddulos de armazenamento e no modulo de perdas das amostras

com porcentagens de PEBD 90 (%m) e 30 (%m) nas amostras.

Pode-se concluir seguindo a literatural™®t que as misturas observadas apresentaram
um nivel bom de acoplagem, observando nas curvas de Tan 3, E'e E”". As misturas
apresentaram boa interacao, além de ndo ser observada nenhuma mudanca significativa na

transicdo vitrea.

7.3.3 Termogravimetria

Nas amostras TPV misturadas a 80 rpm frente a degradacgéo térmica pela técnica TG,
¢ apresentada na Figura 89. S&o observadas mudancas na massa obtidas pelo
comportamento dos materiais. O comportamento da degradacéo térmica é devido a quanto
menos PEBD e mais BN, maior a perda de massa. Foi apresentada uma reducdo de massa
na mistura 90/10 de 11%; na mistura 70/30 uma reducéo de 24 % e a mistura 50/50 (%m)

uma reducédo de 33 % na massa.
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A primeira perda de massa ocorre entre 0 °C até 200 °C onde 0s materiais misturados
obtiveram uma reducdo na massa inferior a 1%. No seguinte estagio na faixa de 200 °C a
400 °C, onde foi observada a degradacdo da BN vulcanizada. Num ultimo estagio foi
observada a perda de massa de 82 % entre 400 °C até 600 °C, a amostra apresentou uma

massa residual de 18 % que corresponde a CBC.
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Figura 89: Curvas termogravimétricas obtidas das misturas PEBD /(Master-silanizado)
com agentes de cura, BN e PEBD.
Fonte. O autor.

Pdde-se concluir que os materiais analisados possuem boas propriedades de
estabilidade térmica, para aplicacdes industriais devido a baixa degradacéo atingida até 150

°C devido ao processo de mistura onde foi observado um bom grau de acoplamento.

7.3.4 Calorimetria Diferencial de VVarredura

Nas Figuras 90 e 91 sdo apresentadas as curvas de DSC das proporc¢des de massa
90/10, 70/30 e 50/50 (%m) das diferentes sistemas de compatibilizacdo em estudo.
Observa-se nas curvas de DSC das misturas que o desnivel da linha de base caracteristica
da transicdo vitrea da BN diminui com o aumento de PEBD na mistura. Este
comportamento corrobora com os resultados de ensaio de resisténcia a tracdo, onde se
constatou que o polimero em maior proporcdo atua como fase continua nas amostras,

prevalecendo suas propriedades no novo material.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 90, verifica-se que a transicéo
vitrea da borracha natural ocorre na temperatura de -60 °C, sendo observado na literatura
valores de Tg ao redor dos -67 °C. A curva obtida para a CBC mantém o caréater linear
devido a quantidade de silica presente na amostra, que apresentou 0 comportamento
esperado até 900 °C. Para o PEBD é registrada uma transicéo de primeira ordem em 115
°C junto com o PE-g-AM decorrentes da fusdo do material, fato que corrobora os valores
obtidos durante as analises de reometria de torque na etapa inicial do estudo. A largura do
pico observada faz referéncia a transicdo a qual esta ligada a larga distribuicdo de sua massa
molar devido as ramificacOes e pela distribuicdo e variacdo dos tamanhos dos cristais. Na
Figura 91, aconteceu o comportamento similar sem maiores mudancas no comportamento

na entalpia das amostras.
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Figura 90. Curvas obtidas do analise DSC das amostras da BN, do PEBD e das misturas
de PEBD /BN vulcanizadas.
Fonte. O autor.
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Figura 91: Curvas obtidas do analise DSC, das misturas PEBD /master com agentes de cura.
Fonte. O autor.

7.3.5 Analise estrutural (FTIR)

As figuras a seguir mostram os espectros FTIR das misturas PEBD /BN e sistema de
vulcanizagdo na Figura 92; na Figura 93 s&o mostrados os espectros das misturas com
sistema de vulcanizagdo de (PEBD /master).

Com os espectros obtidos complementam-se as analises dos materiais misturados
sem sistema de vulcanizacao indicados nesta pesquisa no capitulo anterior, razdo pela qual
foram omitidas as bandas entre 4000 e 2000 cm™* devido a que n&o foi encontrada mudanca
nenhuma nas vibraces dos espectros; agora nesta etapa as misturas contém o sistema de

vulcanizacdo.

As analises estruturais foram realizadas com a finalidade de observar as possiveis
formagdes de ligacbes quimicas ou de confirmar a formagdo s6 de misturas fisicas com
melhor resisténcia fisico-mecénica; tais resultados foram ilustradas nas curvas obtidas de

tensdo e deformacéo nas Figuras 84 e 85.

Na Figura 92 s&o mostrados os espectros detectados da mistura de PEBD /BN com
0s agentes de vulcanizagdo. As bandas detectadas entre 720 até 780 correspondem a
vibracGes da flexdo do grupo CH e a flexdo angular do grupo CH2 correspondentemente

no PEBD. As bandas presentes na regifo entre 950 -1400 cm™ sdo caracteristicas dos
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grupos funcionais presentes no cis-1,4-poli-isopreno; em 1375 cm™ observa-se a banda
caracteristica da deformacdo assimétrica do grupo CHs. As bandas detectada em
aproximadamente 1450-1542 cm™ faz referéncia aos modos de deformacio axial dos
grupos CH, e CHas. E possivel observar que os espectros nas diferentes misturas néo
apresentam diferencas nas bandas; entdo é o ponto de partida para identificar as possiveis
mudangas com a presenca de CBC nos espectros das Figuras 92 e 93.
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Figura 92: Espectros detectados da mistura de PEBD/ BN obtidas com sistema de vulcanizagdo.
Fonte. O autor.

2000 500

Nas Figuras 93 sdo apresentadas os espectros das misturas (PEBD /master) com
sistema de vulcanizacdo. Assim como é indicado as bandas caracteristicas da cinza de
bagaco de cana (CBC) entre 500 até 1100 cm™ que sdo caracteristicas dos grupos

funcionais siloxano (Si-O-Si) observadas no capitulo anterior.

As bandas observadas entre 950 até 1100 cm™ séo atribuidas a presenca dos grupos
silano e siloxano caracteristicos da carga da cinza de bagago da cana tratados com silano
no master, a medida que € incrementada a porcentagem do master na mistura com o PEBD
as bandas em andlise incrementam a intensidade dos picos no espectro, como pode-se

observar na Figura 93.
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Figura 93: Espectros detectados da mistura de PEBD/ master obtidas com
sistema de vulcanizacdo.
Fonte. O autor.

Pbde-se concluir que ndo foi detectada nenhuma formacdo quimica dentro das

misturas, corroborando o resultado da fabricacdo de uma blenda polimérica.

7.3.6 Microscopia eletronica de varredura

Na Figura 94 se observa as micrografias de MEV da fratura de tragdo criogénica nas
propor¢oes 90/10, 70/30 e 50/50 (%m) de PEBD /BN ilustradas nas imagens (A), (B) e (C).

As microfotografias foram tomadas numa amplificacdo de 200x.

Na amostra A da mistura PEBD /BN pode-se observar uma superficie com fraturas
escalonadas com pequenas areas lisas, indicando boa coesdo interfacial; este fato é
correlacionado a boa resisténcia a tensdo; a morfologia da fratura nesta amostra é propria
dos termoplasticos. Na micrografia B é evidenciado o aumento nas fraturas caracteristicas
do comportamento mais quebradico que tem contribuicdo na reducdo na resisténcia a
ruptura e alongamento. Nesta micrografia é possivel observar o afloramento incipiente dos

materiais proprios da vulcanizagéo utilizados.

Na micrografia C foi observada uma grande dispersao de fraturas em toda a area da

amostra, junto com este mecanismo de fratura tambem é observado o maior afloramento
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de materiais de vulcanizagdo devido ao incremento de BN na mistura. A morfologia
originada mostra o tipo de ruptura mais ddctil dentro do grupos das amostras.

PEBD-BN_V

rad

Figura 94. Micrografias de MEV da fratura das propor¢6es 90/10, 70/30 e 50/50 (%m) de PEBD/BN com
agentes de vulcanizacéo.
Fonte. O autor.

Na Figura 95 se observa as micrografias de MEV da fratura de trag@o criogénica nas
proporcdes 90/10, 70/30 e 50/50 (%m) das misturas PEBD /master com agentes de
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vulcanizacdo e misturado a 80 rpm ilustradas nas imagens (D), (E), (F); microfotografias
tomadas numa amplificacéo de 200x.

Pode-se observar, na micrografia D parte da fratura com superficie lisa sem linhas
de rasgamento indicando um material quebradico com baixa resisténcia a tragdo; além deste
mecanismo de ruptura é evidenciada a liberacdo de particulas de carga delimitadas na cor
vermelha a qual indica uma pobre coesdo interfacial matriz e CBC, reduzindo a capacidade
de resisténcia a tensdo na mistura.

Na micrografia E é possivel observar o aumento significativo nas linhas de fratura
e rugosidades sem areas lisas, com que pode-se determinar um comportamento mais ddctil
pela presenca da BN na mistura; € observavel um minimo de afloramento das particulas de
reforco semelhantes as particulas com sistema de vulcanizacao.

Na micrografia F proporgdo 50/50 (%m) € possivel observar uma morfologia com
menor nimero de linhas de fratura mas com alguns poros originados pela interacdo
interfacial fraca da CBC e os polimeros misturados; a morfologia amorfa e heterogénea
pode indicar a ruptura de carater ddctil derivada da mistura em igual proporcédo PEBD e
BN. Nesta mistura foi possivel obter uma boa interagdo com as particulas de CBC obtendo
uma Otima resposta em resisténcia na elongacao e ruptura.

Mistura PEBD /master com agentes de vulcanizagao

T L e
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Figura 95: Micrografias de MEV da fratura de tracdo superficial nas proporc¢des 90/10, 70/30 e
50/50 (%m) de PEBD /master com agentes de vulcanizago.
Fonte. O autor.

Estes resultados foram correlacionados bem com a interacdo, onde foi possivel
concluir que junto com os agentes de vulcanizacéo tiveram influéncia direta nos resultados
de resisténcia de tenséo e deformacdo; a morfologia também foi influenciada devido a que
se apresentou uma maior interacao dos constituintes e maior coesdo das particulas de CBC
na matriz de PEBD /BN.
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8 COMPARACAO DAS PROPRIEDADES FISICO MECANICAS DOS
COMPOSITOS PEBD-MASTER COM E SEM AGENTES DE CURA

8.1 Tensédo e Deformacéo dos Compositos.

Na Figura 96 foi comparada a resposta de elasticidade das amostras estudadas. Foi
encontrado que efetivamente as amostras misturadas com agentes de vulcanizagdo
apresentaram as melhores respostas, devido & melhor interacdo entre os materiais
constituintes. Nas misturas com propor¢6es 90/10 (%m) foram obtidas respostas similares
sem diferencas representativas; o PEBD foi o material que forneceu as propriedades

predominantes na respostas de resisténcia mecanica.

Nas misturas 70/30 (%m) foi observado que as respostas predominantes foram

obtidas das misturas obtidas com agentes de vulcanizagdo misturadas a 40 rpm.

Com relacdo as amostras com porcentagens 50/50 (%m), foram obtidas as melhores
respostas de acoplamento nas amostras que foram misturadas com agentes de vulcanizacao.
Estas amostras obtiveram o melhor acoplamento entre as particulas de CBC/BN, fato

revelado na primeira etapa desta pesquisa, na qual foi obtido o master mencionado.

A resposta na deformacdo eléstica foi otimizada em comparagcdo com a mistura base
de PEBD /BN sem particulas de cinza. E possivel assegurar que a CBC interagiu mais
homogeneamente com os constituintes (PEBD /BN), fato acontecido durante o processo de
mistura no reometro de torque. Com os agentes de vulcanizacdo foi possivel atingir o
comportamento otimizado na mistura 50/50, onde a BN teve predominancia comparada

guanto as amostras da etapa 11, que foram misturadas sem agentes de vulcanizado.
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Figura 96: Comparacéo elasticidade das misturas sem e com vulcanizado.
Fonte. O autor.

Na Figura 97 pode-se observar uma comparacdo das respostas dos diferentes
compositos obtidos das etapas da pesquisa: etapa um sem agentes de cura; etapa dois com

agentes de cura misturados a 40 rpm e com agentes de cura misturados a 80 rpm.

A resisténcia da tensdo das misturas 50/50(%m) obtidas com velocidades de rotacédo
de 40 rpm e 80 rpm com agentes de cura, foram melhores comparadas com os resultados
das amostras obtidas sem agentes de vulcanizacgdo; é possivel dizer que este fato aconteceu
devido a que a interacdo entre os agentes de cura e 0s constituintes ndo reagiram como era
esperado.

Nas proporgdes com PEBD superiores ao 50 (%m) o resultado foi menor, as
amostras com porcentagens 90/10 e 70/30 (%m) apresentaram as propriedades mecénicas
influenciadas pelo polietileno, formando cadeias rigidas com que nédo se obteve a interacédo
suficiente com a fase elastomeérica originando a baixa elongagéo nas analises. Nas amostras
com porcentagens 50/50 (%m) o melhor resultado na elongacéo e tensdo foi originado com
a velocidade de 80 rpm no processamento, obtendo a resposta de um elastdmero

termoplastico.
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Figura 97: Comparacdo resisténcia a tensdo das misturas sem e com vulcanizagéo.
Fonte. O autor

Pbde-se concluir nestas analises que as amostras que foram misturadas com 0s
agentes de vulcanizacdo apresentaram uma boa interacdo fisica dos constituintes, onde a
BN teve a predominancia no comportamento de elongacédo e tensdo; fato que é possivel
explicar pela boa dispersdo das particulas de CBC durante o processamento no reometro
de torque, que ocasionou uma boa interacdo das cadeias da BN com a CBC, mas uma baixa

interacdo com o PEBD.

No comportamento a tensdo a fase predominante foi a termoplastica, na medida que
o0 polietileno incrementou a sua presenca na mistura foi incrementada a resposta frente a

tensao.

Possivelmente possa ser originada uma melhor interacdo de PEBD com a BN com
uma fonte de ligacGes, por exemplo com a adi¢cdo de um agente iniciador de formacéo de
radicais livres necessarios para iniciar o enxerto do silano. Geralmente sdo gerados a partir
de perdxidos organicos (peréxido de dicumilai*d) degradaveis termicamente. Desta forma
sera possivel estudar a otimizagcdo do acoplamento quimico, além do fisico obtido,
mediante o cisalhamento induzido no reometro Haake. Os resultados obtidos foram
superiores em resposta & elongacao e similares na dureza Shore A, quando comparados
com os dados do Passador e equipe onde fizeram a mistura de PP-BN e silica comercial

(031 sendo demostrado o grande potencial das cinzas de bagago para a industria.
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8.2 Dureza

A dureza predominante nos compasitos foi relacionada com a porcentagem de PEBD
junto com as interagdes obtidas da mistura no master entre as particulas de CBC e BN, que
tiveram influéncia na rigidez nas cadeias poliméricas, fato comprovado nas curvas de

reologia do Haake, onde foi obtido o maior torque relacionado com o volume do PEBD.

E possivel observar na Tabela 22 os resultados da comparacgéo da caracterizacdo da
dureza. Os compositos com 90 % de PEBD com 10 % do master apresentaram altos valores
de dureza Shore A, estes valores estdo relacionados com os resultados de médulo de
elasticidade obtidos nas analises de tensdo e deformacéo. Os valores obtidos tiveram um
incremento do 2 % nos valores obtidos para os compositos sem agentes de vulcanizacdo na
etapa anterior desta pesquisa. Embora séo pequenas as diferencas ente as misturas 0s
resultados sdo bons e demostram que a mistura entre os constituintes pode ter uma grande
aplicacdo na industria, com o desenvolvimento de amortecedores e produtos na area de

eletrodomésticos entre outros.

Tabela 22: Comparacdo de dureza das misturas

Amostra 1 2 3 4 5 Média |
BN 36 | 34 32 38 32 344(£L5)
90,4
PEBD 8 %2 % % @ of
“ FEERHERE0 92 90 88 92 92 90,8(+03)
qom  PEBD/masterv50/50 76 76 '* 76 80 764(:12)

PEBD/master-v 70/30 94 86 90 92 90 90,4 (%0,9)

PEBD/master-v 90/10 94 88 94 90 94 92,0 (x0,7)

PEBD/master-v 90/10 94 90 80 94 92 90(x1,1)

80 PEBD/master-v 70/30 88 92 94 94 94 92,4 (x0,8)
rpm

PEBD/master-v 50/50 80 80 80 74 74 77,6 (x0,3)

*v (misturado com agentes de vulcanizagéo).

Na Figura 98 e possivel observar como a adicdo das particulas de CBC tiveram
influéncia direta nos resultados de dureza; nas barras do lado esquerdo estdo os resultados

das misturas de BN e PEBD sem a CBC, os que resultaram menores em comparagdo com
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as mesmas proporgdes com CBC (90/10, 70/30 e 50/50). Nestas amostras a propor¢éo de
PEBD foi o material que teve predominio sobre as propriedades da BN na misturas, como

mostra o resultado escalonado de dureza nos corpos de prova.

Do lado direito da Figura 98 sdo mostrados os resultados para as misturas de PEBD
e BN sem agentes de vulcanizagdo. As amostras apresentaram resultados altos de dureza
comparados com as amostras sem CBC. Junto a estas amostras estdo as amostras
misturadas a velocidades de rotacdo no Haake de 40 rpm e 80 rpm, obtidas com agentes de
vulcanizagdo e termo prensagem a 150 °C.

Pode-se observar que as amostras tiveram um comportamento similar as amostras
misturadas sem agentes de vulcanizacdo, mantendo uma alta dureza devido a adicdo da
CBC e ao PEBD nas misturas, este fato foi refletido nas analises de DMA, tenséo e
deformacdo, que destacam a rigidez e a boa interacdo dos constituintes produto do
emaranhamento das cadeias poliméricas com as particulas de reforco criando ligacdes de

caréter fisico, obtido do processamento de rotagdo no Haake.
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Figura 98: Comparacdo da Dureza das misturas sem e com agentes de vulcanizagéo.
Fonte. O autor.

Concluséo. Os dados originados pelas amostras sem CBC sdao muito mais baixos do
que as amostras sem e com processo de vulcanizagéo, fato que corrobora a resposta do

modulo de elasticidade obtido, que demostra que o incremento na rigidez das amostras tem
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influéncia direta no resultados de dureza e elasticidade. Os resultados obtidos apresentam
boas caracteristicas para aplicacbes em desenho de amortecedores, na pesquisa de Nakason
e Kaewsakul2e4 foi possivel comparar os resultados, sendo os resultados 70-30 obtidos
com PEBD-BN com cinzas superiores aos obtidos pelo equipe mencionado onde foi
utilizado PP com BN.

8.3 Comparacao Resultados da Analises Dinamicas e Mecanicas.

8.3.1 Moddulo de armazenamento

Na Figura 99 € mostrada a comparacdo da representacdo grafica do modulo de
armazenamento obtido a 25 °C. Foi possivel observar que os agentes de cura forneceram a
0S compasitos a otimizacdo na interacdo entre 0 PEBD com o master silanizado, que ao
serem misturados no redmetro Haake forneceram um melhor emaranhamento entre as
cadeias poliméricas dos constituintes e homogeneidade no comportamento dos resultados
do médulo de armazenamento. Se teve um comportamento linear nas amostras com agentes
de cura; a medida que foi aumentada a propor¢do de PEBD a resposta do médulo de
armazenamento também presentou o acréscimo. Os dados observados séo correlacionados
com as respostas das amostras obtidas da analise de tensdo e deformac&o estudadas na etapa

final da pesquisa.

As amostras sem agente de cura, ndo apresentaram linearidade nas respostas
possivelmente pela falta de emaranhamento homogéneo das cadeias; mas a melhor resposta
do mddulo de armazenamento foi obtida da amostra com 90/10(%m), possivelmente pelo
fato da boa interagdo obtida no processo de reometria, correlacionada a resposta da analise
de tenséo e deformacdo que junto a dureza, apresentou o melhor grau de transferéncia de

esforco entre os constituintes.
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Figura 99: Comparacéo do modulo de armazenamento a 25 °C nos compdsitos obtidos.
Fonte. O autor.

8.3.2 Comparacdo do Tan delta dos compositos obtidos

Na Figura 100 estdo ilustrados os resultados do Tan delta, onde os resultados de
rigidez obtidos no mddulo sdo inversos nos dados obtidos no amortecimento. A maior
elasticidade nas amostras com 50/50 (%m) € observada uma menor rigidez nas amostras
com 90/10 (%m); assim, o incremento na capacidade de amortecimento das amostras foi
obtido com a mistura dos agentes de cura; estes agentes forneceram ao sistema a otimizacao

no trabalho de absorcédo e dissipacao de tensdes na interface matriz e reforgo das misturas.

Foi possivel observar nas curvas que a incorporacao de polietileno agiu como barreira
a mobilidade das correntes da borracha presente no master, apresentando menor
flexibilidade, graus mais baixos de movimento e portanto, menores caracteristicas de
amortecimento. Outra razdo para a diminuicdo é a quantidade de cinza de bagago da cana
presente nas amostras, ainda reagiu bem com os agentes de vulcanizagéo e a matriz de BN

para dissipar a energia de vibracéao.
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Figura 100: Comparagdo da altura do pico doTan delta dos compdsitos obtidos.
Fonte. O autor.

Pbde-se concluir que o comportamento de interacdo dindmica dos compdsitos € o
resultado da boa interacdo com a CBC e 0s agentes de cura, a qual reagiu como material

de reforco elevando a dureza e o modulo de armazenamento nas misturas.

Outra conclusdo também é que as particulas de CBC diminuiram o amortecimento
nos compositos, resposta observada ao comparar as amostras misturadas com agentes de

cura e as amostras sem agentes de cura.

Esta propriedade direciona o uso possivelmente para amortecedores e outras
aplicacBes industriais nas porcentagens com alto teor de PEBD e com o alto contetdo do
master pode-se dizer que os compdsitos podem ser direcionados para 0 desenvolvimento

de variados produtos para uso industrial.
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9 CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos através das diferentes técnicas de caracterizagdo e nas

diferentes misturas constata-se que:

A cinza de bagago da cana é um excelente residuo que pode ser empregado nas
industrias tanto de materiais elastbmeros como sistema de refor¢o, evidenciado na primeira

etapa desta pesquisa.

Também é um material particulado que tém a possibilidade de ser misturado com o
polietileno de baixa densidade e a borracha natural para obter materiais além das blendas,

elastdmeros termoplasticos altamente competitivos na industria.

Verificou-se que o master de borracha natural misturada com a cinza de bagaco da
cana que foi silanizada é uma matéria prima 6tima, para ser misturada com o PEBD e com
a qual é possivel desenvolver blendas e elastbmeros termoplasticos para aplicacdes na

industria em geral.

As misturas de PEBD /BN-CBC apresentam uma boa interacdo fisica entre seus
materiais constituintes; é possivel dizer que foram desenvolvidos compositos

termoplasticos.

O comportamento observado nas misturas com 50 (%m) de master e 50 (%m) de
PEBD corresponde aos elastdbmeros termoplasticos, que ao serem vulcanizados
apresentaram propriedades de alongamento, limite de escoamento e resisténcia a tracao
6timos para aplica¢des industriais.

Em relacdo as propriedades térmicas, verifica-se que 0s compdsitos obtidos
apresentam boa estabilidade térmica, iniciando-se sua degradacgdo préxima na temperatura
de 160 °C. Nota-se a predominancia das caracteristicas da matriz, as propriedades do PEBD

presente em maior proporc¢do atua como fase continua na amostra.

Analisando as micrografias apresentadas nas figuras anteriores, nota-se a presenca
de falhas ao longo da superficie da amostra. Este fato é originado pela baixa coesdo do
sistema carga/matriz o qual foi obtido com a proporcao de 25 % de CBC, originando uma

matriz com continuidades limitadas; porém menores valores de CBC devem ser estudados.

Conclui-se que os compdositos PEBD /master silanizado possuem amplo potencial
para varias aplicacdes, sendo que diante da possibilidade de sua obtencdo em diferentes

proporcdes em massa, e as multiplas possibilidades de propriedades mecénicas e fisicas
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com a variagdo da porcentagem de particulas de cinza poderdo apresentar uma ampla gama
de aplicagdes.

Este trabalho além de contribuir ao estudo do comportamento dos residuos naturais
como materiais de reforco nos polimeros, € uma contribuicdo para a ciéncia dos materiais.
Esta é uma proposta para protecdo do meio ambiente, a economia dos materiais aléem de

ser uma pesquisa de carater multidisciplinar.
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10 POSSIVEIS APLICACOES

Entre as possiveis aplicagdes para o material desenvolvido, destaca-se a fabricacdo
de superficies antiderrapante em recipientes metalicos e aparelhos multiusos, produtos de
curta duracdo como sao os descartaveis que fixam o papel de lixa as aparelhos mecanicos

tais como polidoras.

Acredita-se que as mesmas poderdo ser utilizadas na fabricacdo de cabos para
ferramentas de jardinagem, visto seu alto grau de flexibilidade e impermeabilidade. Filmes
para embalagens agricolas e utilidades domésticas, tubos e mangueiras, resinas para a
producdo de elastdmeros termoplasticos entre outros.

O fato que com a producéo destes novos materiais se estd minimizando os impactos
econdmicos e ambientais causados pelos residuos das usinas sucroalcooleiras que geram
muitos volumes de cinza de bagaco da cana sem alternativas sustentaveis para a industria

que foi objetivo principal deste trabalho.

Diante dos bons resultados obtidos, se precisa trabalhar no aprofundamento destes,
procurar a possibilidade de realizar amostras com diferentes quantidades e tamanhos de
CBC, ampliando as porcentagens da BN nas misturas e analisar as diferentes frequéncias

de rotacdo dos rotores do redbmetro Haake, para aperfeicoar a homogeneidade da mistura.

Como produto desta pesquisa se tém trés pedidos de patente. Um primeiro da
metodologia para obter elastdmeros termoplasticos a partir do PEBD -BN e a cinza de
bagaco da cana de acUcar. O segundo pedido o desenho industrial de um Tijolo para
construcdo civil antissismico. Um terceiro um produto para seguranca infantil, projetados
utilizando software de desenho. Estes produtos estdo sendo avaliados pela Agencia de

Inovacdo AUIN, e estdo em processo de patenteamento.

Como outro resultado positivo desta pesquisa estdo trés convénios marco (guarda
chuva) com a UNESP, para desenvolver pesquisa e intercambio de alunos; um convenio
com a UFSCAR no departamento de materiais(DEMa) com a finalidade de fazer projetos
multidisciplinares; Um convenio com a Embrapa Instrumentacéo, para adiantar um projeto
de pos-doutorado e aprofundar nos resultados da pesquisa de doutorado. Com estes
convénios é esperado o crescimento e 0 apoio para com 0s cientistas e alunos do Instituto
Tecnologico Metropolitano de Medellin, instituto que facilitou a comissédo de estudos.
Desta forma foi gratificante fechar um periodo da vida além do conhecimento adquirido

com parceiros dispostos a ajudar o fortalecimento entre 0s povos.
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11 PRODUCAO CIENTIFICA

11.1 Publicacdes

G. BARRERA T.,G. DOGNANI, D. LINCOLN DA SILVA A., R. JOSE DOS
SANTOS, F. CAMARGO C., S. RAINHO T., ALDO E. JOB. natural rubber-based
composites reinforced with sugar cane bagasse ash: effect of silane coupling agent
Application. Polymer Composites.2017. (em andlises)

G. BARRERA T., G. DOGNANI , F. CAMARGO C., J. C. ALZATE , A. DE
SOUZA, ELTON P. DOS REIS ,S. RAINHO TEIXEIRA , A. E. JOB. sustainable blends:
Idpe/nr and sugar cane bagasse ashes with PE-g-MA thermo- mechanical relationships.

Journal of Applied Polymer Science.2017 (em analises).

11.2 Congresos.

e G.BARRERA TORRES, A.E. JOB. “composites prepared from sugarcane bagasse
ashes with thermoplastic elastomers obtained through the compatibility of low
density polyethylene with natural rubber”. IV Reunido Técnica da POSMAT —
Parque Tecnoldgico de Sorocaba, Sorocaba, 13 e 14 de Marco de 2014.

e G.BARRERA TORRES, A.E.JOB. "perspectives of polymer blends as resource for
industrial design”. Porto de Galinhas, PE,Brazil. October12-16 2014.

e G.BARRERA T, A.E.JOB, S.R. TEIXEIRA.“rheological and morphologic study
of the compatibilization of nr/ldpe reinforced with sugar cane bagasse ashes”. 1ll
Congresso Brasileiro de Reologia, Campinas-SP. Maio 25-27,2015.

e G.BARRERA T., A[EJOB, S.R. TEIXEIRA .“avaliacdo dindmico—mecéanica da
adicao de silano em misturas de borracha natural com cinza de bagaco da cana”. 13
congresso brasileiro de polimeros, Natal-RN. Outubro 18-22,2015.

e G.BARRERA T., AEJOB, S.R.TEIXEIRA. ‘“caracterizacdo estrutural de
compositos termoplasticos a base de residuo industrial de couro e borracha natural”
13 congresso brasileiro de polimeros. Natal-RN. Outubro 18-22,2015.

e G.BARRERAT., A.E.JJOB, S.R. TEIXEIRA “ structural characterization of natural
rubber with sugar cane bagasse ashes and low density polyethylene blends”.
NATAL.RN. Outubro 18-22,2015.
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e G.BARRERA T.G.DOGNANI, Deuber L. DA SILVA, AE.JOB,
S.RAINHO_TEIXEIRA. dynamics-mechanics characterization of application
silane(tespt) in nr with sugar cane bagasse ash. Rio, September27-October 01,2015.

e A Pos Graduacdo em Materiais na Unesp Evolucdo e Tendéncias. Workshop.
Bauru, Outubro 5-6 de 2015.

e G.DOGNANI, G.BARRERA T., A.E.JOB. “estudo da interacdo de polianilina em
mantas eletrofiadas de borracha natural”. Rio de Janeiro-RN. Outubro 18-22,2015.

e G.BARRERA T., G.DOGNANI, A.EJOB, S.R. TEIXEIRA. ‘“avaliacdo da
influéncia da cinza de bagaco de cana nas propriedades de compdsito com borracha
natural. Segundo forum nacional de meio ambiente. Presidente Prudente-SP. Maio
28-29-2015.

e G.BARRERA T. Dalita C., G.DOGNANI, A.E.JOB, S.R. TEIXEIRA.
Improvement of interaction composites "natural rubber with sugar cane bagasse
ash". Engineering and technology. International Science Index, Environmental and
Ecological Engineering. WASET. Sydney Australia.2015.

e Workshop. ENTREPRENEURSHIP FOR SCIENTISTS AND ENGINEERS IN
BRAZIL. I0OP, Institute of Physics.Instituto de fisica teorica-UNESP,17-21
October,2016.

e BARRERA, Giovanni Torres; DOGNANI, Guilherme; TEIXEIRA, Silvio Rainho;
de SOUZA J. Alexandrino, Alzate, Jalio C. , JOB, Aldo Eloizo. Dynamics-
mechanics characterization of composites of natural rubber with Idpe and sugar
cane bagasse ash. SBP MAT. Aceito. Gramado. Setembro 10-14,2017.

11.3 Pedidos de Patente derivadas da pesquisa.

e Pedido de Patente de Invencao: BR 10 2017 013429 6, depositada na INPI.
Titulo: PROCESSO DE OBTENQAO DE ELASTOMERO TERMOPLASTICO
E RESPECTIVO ELASTOMERO TERMOPLASTICO OBTIDO.

e Codigo de estudo 16CL053. Modulo para protecdo de impactos em portas de feche
paralelo. G.BARRERA T., A.E.JOB, S.RAINHO TEIXEIRA. (AUIN).

e Cadigo de estudo 17C1041. Tijolo para Construgdo Antissismica. G.BARRERAT.,
A.E.JOB, S.RAINHO_TEIXEIRA. (Em processo AUIN).
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