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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi sintetizar nanoparticulas monoféasicas paramagnéticas de ferrita
de niquel e zinco, NigsZngsFe;O4 (NZF) e utilizé-las na preparagdo de filmes elastoméricos
funcionais. Nanoparticulas foram sintetizadas por rota quimica, Método Poliol Modificado e
calcinadas em diferentes temperaturas de forma a modificar seu tamanho. A caracterizagao
estrutural das nanoparticulas foi realizada via espectroscopia vibracional de absor¢do na
regido do infravermelho (FTIR), onde foi possivel investigar as vibragdes caracteristicas da
fase tipo espinélio entre 500 a 600 cm™ e 400 cm’, difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletronica de transmissdao (MET), no qual foi possivel identificar a formagao de
nanoparticulas monofasicas de NigsZngsFe,O4 de acordo com ficha JCPDS-08-0234, com
tamanho entre 14 a 20 nm. A caracterizagao térmica dos precursores das nanoparticulas foi
realizada utilizando as técnicas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
termogravimetria (TG). Nanocompdsitos com matriz de borracha natural vulcanizada foram
preparados utilizando diferentes concentragdes e tamanhos de nanoparticulas
paramagnéticas, as quais foram adicionadas aos demais componentes necessarios a
vulcanizagdo da borracha natural (BN) do tipo crepe claro brasileiro. A analise estrutural dos
nanocompositos, denominados de BN/NZF, foi realizada utilizando as técnicas de
difratometria de raios X (DRX), espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do
infravermelho (FTIR), microscopia optica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV)
e microscopia de forga atdbmica (AFM). Através destas técnicas, a incorporagdo de diferentes
propor¢des e tamanhos de nanoparticulas foi avaliada. A caracterizagdo térmica dos
nanocompositos foi realizada utilizando as técnicas de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), termogravimetria (TG), analise dindmico-mecéanica (DMA) com intuito de observar
as modificagdes no comportamento da borracha natural com a adigdo das nanoparticulas
paramagnéticas. O comportamento magnético das nanoparticulas e nanocompositos foi
investigado por magnetometria de amostra vibrante (VSM) a temperatura ambiente, no qual
foi possivel identificar um carater superparamagnético e ferrimagnético nos nanocompositos.
A caracterizagdo elétrica e dielétrica das nanoparticulas e nanocompositos foi investigada
através da técnica de espectroscopia de impedancia.

Palavras chaves: Nanoparticulas, Paramagnetismo, Borracha Natural, Nanocompositos,
Caracterizagdo Estrutural, Caracterizacdo Térmica, Caracterizacdo Mecanica, Caracterizagio
Elétrica, Caracterizacao Dielétrica.



ABSTRACT

This project aims to the synthesis of single-phase paramagnetic nanoparticles of
Nig sZng sFe,O4 (NZF) nickel zinc ferrite and its application in the development of functional
nanocomposites, in specific materials with potential for microwave absorber. Modified
Polyol method was used to synthesize a precursor powder, which was calcined at different
temperatures in order to attain nanoparticles with different size particles. Structural
characterization of nanoparticles was carried out by absorption spectroscopy in the infrared
region with Fourier Transformed (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and transmission electron
microscopy (MET). From FTIR technique was possible to investigate chemical bonds and
the Nig sZnosFe>O4 phase formation. The evolution of the thermal behavior of both precursor
powder and nanoparticles was performed using the differential scanning calorimetry (DSC)
and thermogravimetry (TG). Nanocomposites of vulcanized natural rubber were prepared
using different concentrations of NigsZngsFe,O4 nanoparticles, which were added to other
components necessary to the vulcanization process of natural rubber (NR), Hevea
brasiliensis - clone RRIM 600. The structural analysis of nanocomposites of vulcanized
natural rubber containing as additives different fractions of nickel zinc ferrite called here as
NR/NZF was conducted by use of techniques: XRD, FTIR, optical microscopy (OM),
scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). Thermal analyses
of nanocomposites were performed using DSC, TG, dynamic mechanical analysis (DMA) in
order to identify changes in behavior of vulcanized natural rubber, as a function of fraction
of NipsZnosFe;O4 nanoparticles. The magnetic behavior of both nanoparticles and
nanocomposites were investigated by the vibrating sample magnetometer (VSM) technique,
at room temperature. The electrical and dielectric characterization of nanoparticles and
nanocomposites was investigated by impedance spectroscopy.

Key-words: Nanoparticles, Paramagnetism, Natural Rubber Nanocomposites, Structural
Characterization, Thermal Analysis, Mechanical Behavior, Electrical characterization,
Dielectric characterization.



YA(O))
£" (o)
M" (o)
Z'(0)
&'(o)

M'(w)

Pi

(@)

Olr

eV

X1

X2

LISTA DE ABREVIATURAS

Angulo de Bragg
Angulo de descentralizacio do semicirculo de impedancia

Angulo de fase entre a tensdo e a corrente

Area do pico de difragdo associada ao plano hkl
Area maxima do pico de difragdo associada ao plano hkl

Campo elétrico local

Carga elétrica

Centimetro

Comprimento de onda

Componente imagindria da impedancia
Componente imaginaria da permissividade dielétrica
Componente imaginaria do modulo elétrico
Componente real da impedancia

Componente real da permissividade dielétrica
Componente real do modulo elétrico

Constante de Planck

Constante dielétrica do meio

Contribui¢do do momento de dipolo individual do atomo
Corrente alternada

Corrente alternada maxima

Cristalinidade relativa

Distancia interplanar

Elétron-volt

Fator de forma ou constante de proporcionalidade
Fator Geométrico

Fragdo volumétrica de particulas

Fragao volumétrica do meio hospedeiro



Z* (o)
hkl

MHz
MPM

um
mL

mm
|Z* (o)
M *(w)

nm

Freqiiéncia angular

Grama

Graus Celsius

Hertz

Hora

Impedancia

Indices de Miller

Intensidade da radiagdo incidente
Intensidade transmitida
Quilohertz

Largura do pico a meia altura
Megahertz

M¢étodo poliol modificado
Microdeformacao da rede
Micrometro

Mililitro

Milimetro

Moédulo da impedancia
Modulo elétrico

Nanometro

Nig sZng sFe,O4

Numero irracional “pi”
Ohms vezes metro

Operador nimero complexo
Parametro de ordem da difracao
Parametro de rede

Parametro de rede

Parametro de rede

Permissividade dielétrica

Permissividade dielétrica da suspensdo



o

Permissividade dielétrica das particulas

Permissividade dielétrica do meio hospedeiro

Permissividade dielétrica do vacuo
Permissividade diclétrica estatica
Permissividade dielétrica infinita
Permissividade dielétrica relativa
Potencial hidrogenidnico
Quilograma

Resisténcia

Resisténcia estatica

Resisténcia infinita

Segundo

Susceptibilidade dielétrica
Tamanho de cristalito
Temperatura de transigao vitrea
Tensdo senoidal

Tensao senoidal maxima

Ultra High Frequency

Velocidade da onda eletromagnética no vacuo

Vetor Campo elétrico externo

Vetor deslocamento elétrico



LISTA DE FIGURAS

€9

Figura 2.1. Representagdo do mondmero etileno e do mero do polietileno, onde “n” representa o

nimero de Unidades de TEPETIGAOD. ... .eruierieriieiiriiestt ettt ettt sttt sttt et sae e e saeenaeas 27
Figura 2.2. Curva tensdo em fun¢@o da deformagao para polimero (A) fragil, (B) plastico e (C) elastico

.......................................................................................................................................................... 30
Figura 2.3. Curva tensdo-deformagao, AL/L VErsus F/Ag ..cccooieiiiiiiiieiecice et 35
Figura 2.4. (a) Tensdo de tracdo ¢ = F/A (MPa) (b) tensdo de cisalhamento t = F/A (MPa) e (c)

PIESSAO (IMPQ) ...ttt ettt ettt ettt et b e bt st e bt et e eae et et e bt et e eneebeentenaean 36
Figura 2.5. Esticando ou comprimindo uma ligagdo atomica. Sua resisténcia ao estiramento ¢ a sua

TIZIACZ, Sttt ettt ettt ettt e st e b e et e b e e st et e e n b e eh e e be e st e e h e nteeht et enteeteenbeeneenbeentenaean 37
Figura 2.6. (a) Elastomero sem deformacgao e (b) elastomero deformado ..........coccoevverierienieniiienieeeceeeeeen 41
Figura 2.7. Propriedades fisicas dos elastomeros em funcdo da densidade de ligagdo cruzada .........cccccvevueennennee. 41
Figura 2.8. Estrutura quimica do mondémero (a) isopreno e (b) o polimero Poli (cis-1,4-isopreno). Em

(b) a linha vertical truncada e tracejada delimita 0 MONOMETO. ......cc.eeveruirieriieiiiierieeeiee e 45
Figura 2.9. Modelo de uma particula de borracha em latex envolvida por uma camada de fosfolipidio e

outra mais eXterna de PrOEINAS ......ccceevvirieriiriertieiestt ettt et e ettt ete et et eatesbeebeseeenbeeneesseenne e 47
Figura 2.10. Diagrama esquematico do processo de vulcanizagdo com acelerador e enxofre, com

temperatura de vulcanizagdo em torno de 150 + 30 °C. R ¢ a cadeia de borracha, H, em

geral, um atomo de H alilico e X ¢ um fragmento da molécula do acelerador V. ............................. 49
Figura 2.11. Curva de tensdo em fungdo da deformagao para a borracha natural sem adi¢do de agentes

vulcanizantes € VUICANIZAAA .........oiuiiriiiiiiiiiieitiete ettt 52
Figura 2.12. Campo magnético em um SOIENOIAE ........ccoccieiiiiiiiiiiiiiei et 55
Figura 2.13. (a) O Campo magnético H, gerado por uma bobina cilindrica ¢ dependente da corrente I,

do niimero de voltas N e o comprimento / da bobina. A densidade do fluxo magnético B,

na presen¢a de um vacuo € igual para u,H, onde u,¢é o permeabilidade do vacuo, 47 x 10

7 H/m. (b) A densidade de fluxo magnético B no interior de um material sélido é igual

uH, onde u € a permeabilidade do material SOIIAO .......c.eeieriiiiiiiiiieiieieeee e 61
Figura 2.14. Curva de magnetizacdo tipica de materiais MagnEtiCoS ......c.eveerrerierrieriereerieeiesieeresrenseeeesseeneseees 62
Figura 2.15. Densidade de fluxo magnético em funcdo da for¢a do campo magnético para um material

ferromagnético que estd sujeito a saturagdes avante e reversa (pontos S e S”). O ciclo da

histerese esta representado pela curva continua; a curva tracejada indica a magnetizagdo

inicial. A remanéncia, B, e a forca coercitiva, H., também estdo representadas............ccceerrervurrnnens 64
Figura 2.16. Comportamento de um material paramagnético com campo magnético igual a zero (H =

0) e com aplicag@o de um campo (H # 0). ..ccuevieriiiiiiiiieeieieeieseee ettt 67
Figura 2.17. Utilizagao de ferritas em um trem com propulsao eletromagnética...........coeceeeververirienenrieneennennnn 71
Figura 2.18. Representagdo estrutural de um espinélio inverso tipo NZF. ........cccoovieviiiierenienieiecieieeeeee e 77
Figura 2.19. Representagdo esquematica das fases presentes em COmMPOSILOS. ....evveeverreerierierieeieriienieeeerseenenneas 83
Figura 2.20. Esquema ilustrativo dos tipos de compositos originados da interagdo entre os silicatos

lamelares e polimeros. (a) microcompoésito de fases separadas, (b) nanocompdsito de

estrutura intercalada e (c) nanocompdsito de estrutura esfoliada ..........ccceeeevieiiiieniincniincnienene 84

Figura 2.21. Interag@o interfacial entre matriz € fase diSPErSa. .......cceevueeieriiiiiiierieeierie ettt 91



Figura 4.1. Forno utilizado para a calcinagdo do precursor da fase cerdmica NZF. (a) Forno fechado e

(D) CAIMATAL ...veeevieeeiieeie ettt ettt et e et e et e e e teeesbeeesbeesaaeeaseeesseesseessaeesseensseensaeesseesaesssaessseenssesnnes 96
Figura 4.2. Gréfico para o ciclo térmico envolvendo o processo de pré-calcinagdo do po de

Ni0,5Zn075F6204 .................................................................................................................................. 97
Figura 4.3. Fluxograma da prepara¢do dos precursores da fase ceramica NipsZn,sFe,O,4 através do

Método Poliol MOAIfICAAO. .....eouiiiiiiiiiiiiiieieeee ettt 99
Figura 4.4. Forno utilizado para as calcina¢des da fase ceramica NZF. (a) Forno fechado e (b) forno

ADCTTO. 11ttt ettt h bbb bbb b bttt ettt enee 100
Figura 4.5. Grafico da evolugdo da temperatura em fungdo de taxas de aquecimento, destaca-se o

patamar de tratamento de 180 MIN........ccueviiiiiiiiiieii ettt esesene e 101
Figura 4.6. Fotografias: (a) processo de coleta do latex via método da sangria. (b) processo de

armazenamento do 1AteX apPOS COLELA. .....oo.iriiriiiiiiiiiieiect et ettt 104
Figura 4.7. Fotografia de uma amostra de borracha seca (Crepe Claro Brasileiro) utilizada para

preparacao dOS NANOCOMPOSILOS. ...eeurierureerieetieriieesiieertestteesteessreesseessseesseeaseessseenseessseesssesnseessseens 105
Figura 4.8. Reacdo quimica de vulcanizacdo da borracha natural (poli(cis-1,4-isopreno)) utilizando

enxoftre (Sg) produzindo um conjunto de ligacdes cruzadas entre as cadeias isoprénicas. ............. 107
Figura 4.9. Curva torque versus tempo para material elastomeriCo ........ccuerruerieriiierenieienierieee e 109
Figura 4.10. Fotografias: (a) misturador de camara aberta da marca Makintec. (b) prensa uniaxial com

SIStEMA A€ AQUECTIMENTO. ...vvivieiiietietieeieettete et e et et e bt esbeeteebeeseesseessessaeseesaeseensesseenseassenseensenseensens 111
Figura 4.11. Organograma e preparagao dos Nan0COMPOSILOS. .....c.ieverreeruerrierierierrieieseeseeeesseesesseessesseessesssenes 112

Figura 4.12. Imagem dos filmes finos (a) borracha natural, (b) nanocomposito contendo 1 phr de
nanoparticulas de NZF,s0 ¢ membranas (c) borracha natural e (d) nanocomposito
contando 1 phr de nanoparticulas de NZF450. ....ccveviiieriirieiiiieieeie et 113

Figura 4.13. Imagem do espectrofotometro de absor¢do na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). (a) equipamento pronto para realizar medidas e (b) equipamento com

2 cAMAra de AMOSLIA ADETTA. .....ueeiiiieiieeiieeeeetie et eee et et e e et e et e et eeteesaseessaeenseesnseeanseenseesnneens 116
Figura 4.14. Esquema ilustrativo do fenomeno de difracdo de raios X (Lei de Bragg). .......cccccvevveveneniencenncnne 118
Figura 4.15. (a) Fotografia do difratometro de raios X e (b) conjunto tudo de emissdo de raios X/porta

AMOSIra/deteCtOr d@ TAI0S X .oouviiiiiieiieeitieeteesiie et eeiee et e ettt eeeeebeessbeetaeesseessseenseesnseessseenseennseessneans 119
Figura 4.16. Microscopio optico utilizado na analise dos NaNOCOMPOSLIOS. .....cvverevreriieeriieiiieriieeiie e siee e 121

Figura 4.17. Fotografia do equipamento utilizado para os ensaios de termogravimetria, NETZSCH
modelo 209. (a) painel de controle e (b) cAmara de temperatura aberta. ............ccceveverveevereenenne. 126

Figura 4.18. Fotografia do equipamento utilizado na andlise exploratoria diferencial (DSC) para o
estudo dos nanocompdsitos e precursor da fase NZF. .......cccovviiiiiniiiinieieciee e 127

Figura 4.19. Fotografia do analisador dindmico mecanico (DMA) utilizado para o estudo dos
nanocompo6sitos e borracha natural vulcanizada. ............cocevueiiieiiiniiiienieee e 131

Figura 4.20. Logaritmo do modulo de armazenamento (E’) versus Temperatura (°C) para polimero
cristalino € POIIMETO AMOTTO.......cuiiiiieeiieeie ettt e et e s aeetaeebeeseaeensaesaseesnneens 134

Figura 4.21. Curva de modulo de armazenamento (E’) versus temperatura para polimeros amorfos (A e
B), com ligagdes cruzadas (C) e cristalinos (D). 1) Regido vitrea, 2) Regido de transic¢ao,
3) Regido do comportamento borrachoso (plateau), 4) Regido de fluxo borrachoso
(liquido viscoeldstico) e 5) Regido de fluxo de fluidos (E < 10°” dinas/cm®) ...........ccoocovverveerenn. 135

Figura 4.22. Diagrama de impedancia e circuito equivalente associado, r ¢ igual ao raio do semicirculo
COM CENETO SODIE O CIXO Xuouvuviueviuieuiieiieteuietieetit et ettt ettt ettt ettt st ettt ese et e et ettt eneseeaeseeueeeneas 139



Figura 4.23. (a) Geometria tipo capacitor coaxial com espagamento (Rg — R;) entre os eletrodos. (b)
corte transversal da c¢lula de medidas elétricas e de permissividade dielétrica. ............ccveeuvrenen. 148

Figura 4.24. Fotografia (a) pecas constituintes da célula de medida de permissividade dielétrica, (b)
célula de medida montada, mas sem a tampa, (c) célula de medida de permissividade
dielétrica fechada e (d) a célula fechada acoplada ao suporte do impedancimetro......................... 149

Figura 4.25. Capacitor de placas paralelas. ............cocuieuieiiieiie ettt ee et ee et eenseesneaeneeeenee 151

Figura 4.26. (a) Célula de medida vista por cima, (b) eletrodos superior (menor didmetro) e inferior
(maior didmetro), (c) célula utilizada para medidas de impedancia dos nanocompdsitos e
(d) Célula de medida contendo 0 NANOCOMPOSILO. ....euveeuvereieiirieriieiieiiesteeee ettt 152

Figura 5.1. Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho dos agentes vulcanizantes utilizados na
preparacdo da borracha natural vulcanizada e dos nanocompodsitos. (a)
Mercaptobentiazol, (b) Enxofre, (¢) Oxido de Zinco e (d) Acido eStearico. .......ccovuvevrveevrenveannnnn 154

Figura 5.2. Difratograma de raios X dos agentes vulcanizantes utilizados na preparagdo da borracha
natural vulcanizada e dos nanocompositos. (a) Enxofre, (b) Oxido de Zinco (c)
Mercaptobentiazol (intervalo de 0 a 80°) e (d) Mercaptobentiazol (intervalo de 20 a 30°)............ 155

Figura 5.3. Curva TG/DTG dos agentes vulcanizantes utilizados para a preparagdo da borracha natural
e nanocompé§itos. (a) Mercaptobentiazol (MBT), (b) Enxofre, (c) Acido estedrico (25 a
800°C) € (d) Acido estearico (100 @ 400°C). ...cvoviriiirereriiieeeiiieeeteieee et 156

Figura 5.4. FTIR, entre 4000 a 400 cm’', para o 6xido NZF, calcinado nas temperaturas de 350°C a
650°C durante 3 horas em atmosfera de ar. (a) de 350°C a 475°C, (b) de 500°C a 650°C............. 158

Figura 5.5. Difratogramas da fase Nig sZng sFe,O,4 calcinada em diferentes temperaturas por 3 horas em
atmosfera de fIUXO de AI. ......ooiuiiiiiiii e 161

Figura 5.6. Comparagdo do difratograma do 6xido NijsZn,sFe,0,, obtido através do Método Poliol
Modificado a 650°C durante 3 horas, com a ficha JCPDS 08-0234. ........ccoceieeiiiieiieeieeeeeeenn. 162

Figura 5.7. Tamanho médio de cristalito (D) e microdeformacdo (7) em fungdo da temperatura de
calcinacdo para 0 6xido Nig5ZnpsFes04. ..ooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 163

Figura 5.8. Imagens geradas pelo Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) das nanoparticulas de
NZF calcinadas durante 3 horas em atmosfera de fluxo de ar nas ampliacdes de (a)
10.000, (b) 60.000, (c) 80.000 € (d) 100.000 VEZES. ....covevrrirerirrerinreiinreieiieereneeieeeeieneeneeeeeeneeenens 164

Figura 5.9. Curvas de histerese magnética (a) precursor da fase NZF, (b) nanopds de NZF calcinados
de 350°C a 425°C por trés horas, (¢) nanopds de NZF calcinados de 450°C a 550°C por
trés horas e (d) nanopds de NZF calcinados de 575°C a 650°C por trés horas. A medida
foi realizada & temperatura AMDICINLE. ........c.eeiveeiiieeieeiieeie et eee et e e e seee e e e e esaesaneeseneens 166

Figura 5.10. Diagrama de impedancia da fase continua (butoxXietanol). ..........ccccecevererirenienenerienieieeeeeeene 169

Figura 5.11. Caracterizagdo elétrica e dielétrica em func¢do da frequéncia para o butoxietanol (BTO) a
temperatura ambiente. (a) componente real e imaginaria da impedancia e (b)
componentes real ¢ imaginaria da permissividade dielétrica...........ccoevvevvievirierierieniereeeeee e 170

Figura 5.12. Diagramas de impedancia para o nanofluido com 1% em peso de Nig sZn, sFe,O4 suspensa
em butoxietanol, obtidos & temperatura ambIENLE. ..........ccceeruirierieriieiereeie et 172

Figura 5.13. Componente real e imaginaria da permissividade em fun¢ao da frequéncia de medida para
o nanofluido com 1% em peso de NijsZngsFe,0, suspenso em butoxietanol, obtidos a
TEMPETAtUTA AMDICIITE. ...evveutieiietieiteetiet et et ettt ettt et e et e bt eate s bt ebesste bt eatesbeenbesseenbeensesseensesnnenee 173

Figura 5.14. Circuito elétrico equivalente utilizado para a modelagem (ajuste) dos pardmetros R e Cdas
nanoparticulas investigadas 172, ... 175

Figura 5.15. Diagrama de impedancia simulado das nanoparticulas Nig sZnosFe;O4. c..ocovevivveinieinicinininiienne 177



Figura 5.16. Parte real e imaginaria da impedancia simuladas em fungdo da frequéncia de medida para
as nanoparticulas de NijsZn, sFe,0,. As equagdes utilizadas foram aquelas das Eq. 4.27 e
as freqiiéncias estao listadas na Tabelas do ANEXO C....ccooveviiiieniieienieieeieieeee e 178

Figura 5.17. Parte real (¢’(w)) e imaginaria (¢”(w)) da permissividade em funcdo da frequéncia de
medida para as nanoparticulas de NijsZngsFe,O,. As equacdes utilizadas foram aquelas
das Eq. 4.30 e as freqiiéncias estdo listadas na Tabelas do ANEXO C. ....cccoocvvvviiiinieneeieniee, 179

Figura 5.18. Curvas reologicas. (a) Borracha natural vulcanizada. (b) Nanocomposito de borracha
natural com 1 phr de nanoparticulas de NZF 0. .....ccccocevueriririeniinieniiniiieeeieiceeeeeeeeeierens 181

Figura 5.19. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho entre 4000 a 500 cm™ da borracha
natural seca (crepe) sem 0S agentes VUICANIZANES. .......cc.evveruieriiiieniieiereeie ettt 182

Figura 5.20. FTIR, entre 4000 a 400 cm’ da borracha natural vulcanizada, sem adicdo de
NANOPATEICUIAS. ....eetieeiiie ettt ettt ettt ettt et et e et e e tbeeseeesseesseeesseessseensaesaseassseansaesssaesseannsennsenns 184

Figura 5.21. FTIR, entre 4000 a 400 cm™', para os nanocompdsitos na forma de membrana contendo
nanoparticulas de NijsZngsFe,O, (a) calcinados em diferentes temperaturas (350°C a
600°C) em atmosfera de ar. (b) diferentes concentragdes de NZF,so (1 a2 10 phr)......cooveveveeennnenne. 187

Figura 5.22. FTIR, entre 4000 a 400 cm’, para os nanocompdsitos na forma de filmes contendo
nanoparticulas de NigsZng sFe;O4s (a) calcinados nas temperaturas de 350°C a 600°C em
atmosfera de ar. (b) Diferentes concentragdes de NZF 450, ..covveiveeriieiieiiiieeie e 189

Figura 5.23. Area da banda da regido entre 627 a 528 cm™ (Fig. 5.22 (b)) em funcio da concentracio
de nanoparticulas (phr) adicionadas 20 NANOCOMPOSILO. .....evrrerirrieriieieriieieeiete e ae e 190

Figura 5.24. Difratograma da borracha natural vulcanizada, sem adi¢cdo de nanoparticulas, e
nanocompositos contendo nanoparticulas de NijsZnysFe,O4 (a) calcinado em diversas
temperaturas e (b) diferentes concentragdes de nanoparticulas. ..........ccceeceeveecierienieeiieneeiesieiens 192

Figura 5.25. Imagens da borracha natural vulcanizada, sem adi¢do de nanoparticulas obtidas através do
microscopio Optico, nas ampliagdes de (a) 50X (b) 100X (c) 200X (d) 500X (e) 1000X e
(£) T500XK ettt bbbtttk nene 194

Figura 5.26. Imagens obtidas através do microscopio Optico do nanocomposito contendo 2 phr de
nanoparticulas paramagnéticas nas ampliagdes de (a) 50X (b) 100X (c) 200X (d) 500X
(€) 1000X € (£) 1500X. ..ieieeeieeetteteeie ettt ettt sttt sttt e e eneenee 194

Figura 5.27. Imagens obtidas através do microscopio Optico do nanocomposito contendo 10 phr de
nanoparticulas paramagnéticas nas amplia¢des de (a) 50X (b) 100X (c) 200X (d) 500X
(€) TO00X € (£) T500X. .viuietiietieietietesietetett ettt est ettt te et et s eseeseseesese et ess et assesesseseeseseeseneesensaneas 195

Figura 5.28. Imagens obtidas através da técnica de microscopia eletronica de varredura para a borracha
natural (a) 50 pm, (b) 10 pm (¢) 4 pm € (d) 1 [ML.eeiiiiiiiiiii e 197

Figura 5.29. Imagens obtidas através da técnica de microscopia eletronica de varredura do
nanocomposito contendo 1 phr de nanoparticulas paramagnéticas calcinadas a 450°C ( a)
50 pm, (b) 10 pm (¢) 2 M € (d) 500 NIML 1ovviiiiiiiieiieie et 198

Figura 5.30. Imagem da borracha natural vulcanizada, modo normal, sem adi¢do de nanoparticulas,
obtida através da técnica de AFM. ......ccoioiiiiiiceeee e 199

Figura 5.31. Imagens do nanocompdsito contendo 1phr de nanoparticulas paramagnéticas calcinadas a
450°C. Sendo (a), (b) e (c), no modo normal € (d) em fASE. .......cccvvveeererereeeeeceeeeeeeeeeeeeeeennes 200

Figura 5.32. Curva termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) para (a) borracha natural
vulcanizada e (b) p6 precursor da fase cerdmica NigsZngsFe;04. ...oooviviiiiiiiiniiiiiiiie 202

Figura 5.33. (a) Curva termogravimétrica (TG) e (b) sua derivada (DTG) para a borracha natural
vulcanizada e nanocompoésitos contendo de 1 a 10 phr de nanoparticulas de
Nio,5Zn0,5FeZO4 ................................................................................................................................ 205



Figura 5.34. Andlise das temperaturas de maior perda de massa da Figura 5.33(b) para a borracha
natural vulcanizada e nanocompdsitos. (a) Regido de 370°C e (b) regido de 550°C. .................... 208

Figura 5.35. Imagens 3D geradas pelo TG/FT-IR acoplados do p6 precursor do (a) NZF (b) borracha
natural, nanocompdsitos contendo (¢) Iphr e (d) 2phr. ....cccoevueeiiiiiiiiiiiieceee e 210

Figura 5.36. Imagens 3D geradas pelo TG/FT-IR acoplados dos nanocompositos contendo (e) 3phr (f)
4phr () SPhr € (D) 10 PRI. c.eei ettt e et e e eaeeneeenneeas 211

Figura 5.37. Espectros obtidos através dos gases gerados na analise TG do p6 precursor das
nanoparticulas de NZF, borracha natural vulcanizada e nanocompdsitos contendo de 1 a
10 phr nas temperaturas de (2) 360°C € (b) 535°C...cuoiiiiiriiiiieiciieeeeteee et 213

Figura 5.38. Curvas DSC da (a) borracha natural vulcanizada e do (b) p6 precursor da fase NZF. .................... 216

Figura 5.39. Curvas DSC da borracha natural e nanocompositos (1 a 10phr) no intervalo de -100 a
GO0 C . 1ottt ettt ettt s s s s s s st R s s s e st s et e At s et s ekttt s et sttt et et ettt senene 218

Figura 5.40. Curvas DSC da borracha natural vulcanizada e nanocompoésitos (1 a 10 phr) (a) no
intervalo de -100 a 50°C e (b) no intervalo de 50 a 150°C. .......c.cooeveuiereeieeeeceeeeeeeeeeee e 219

Figura 5.41. (a) Modulo de armazenamento (E') no intervalo de -100 a 150°C (b) Logaritmo de (E') em
fungdo da temperatura no intervalo de -100 a 150°C. 1) Regido vitrea, 2) Regido de
transi¢do, 3) Regido do comportamento borrachoso (plateau), 4) Regido de fluxo
borrachoso (liquido viscoelastico) e 5) Regido de fluxo de fluidos........ccceeveevieniiiiiieneeiiiiee 222

Figura 5.42. (a) Tan & obtida para a borracha natural vulcanizada e nanocompdsitos em funcdo da
temperatura (b)T, da borracha natural ¢ nanocompdsitos em fungio da concentragio de
NANOPATTICUIAS (PRIF). c.vivietieietiett ettt ettt ettt et e et essaesbeesaesseessesseesbeensessaensessnenseensenes 224

Figura 5.43. Logaritmo da Tan § obtidos para os nanocompdsitos no intervalde de -100 a -25°C...........coco....... 227

Figura 5.44. Curva de histerese magnética, obtidas a temperatura ambiente, da (a) borracha natural
vulcanizada e (b) dos nanocompositos contendo diferentes concentragdes (phr) de NZF. ............ 229

Figura 5.45. Comparacdo entre os dados experimentais e simulag@o tedrica através das equagdes 5.2 e
5.3 para os nanocompdsitos com diferentes concentragcdes de nanoparticulas. ..........ccceeveruereenen. 231

Figura 5.46. Diagrama de impedancia da borracha natural e nanocompositos a temperatura ambiente.
(a) com aplicagdo de um torque de 0,3kgF/m e (b) sem aplicacdo de torque. .........cccevveevvererrennenn. 233

Figura 5.47. Permissividade real (¢) em funcdo do logaritmo da frequéncia para a borracha natural
vulcanizada € NANOCOMPOSILOS. ...eiveerierierrieiiertierttetesteeteettesteeetesteeseeseesseestesseenseassesseesesseensesssenes 234

Figura 5.48. (a) Permissividade imaginaria (¢’”) em funcdo do logaritmo da frequéncia para a borracha
natural vulcanizada € NanOCOMPOSITOS. ...cc.eeruiriiriiiiiriieierieete ettt sttt 236

Figura 5.49. Tangente das perdas ( tan 8) em fun¢do da frequéncia de medida para a borracha natural e
NANOCOMPOSILOS. +.evvrerreetretieiertteteettesteeteestesseestesseessesseesseesseseessesseenseassesseessesseensesssesseansenssensesssenss 237

Figura 5.50. (a) Permissividade real (¢’) em fung@o da permissividade imaginaria (g’”) para a borracha
natural vulcanizada € NANOCOMPOSILOS. ...ecvervieriiriiertieierieeierteeieseesteesee e eeesteesteesaesseesseeseesesnnens 239

Figura 5.51. (a) Componente imaginaria do modulo elétrico em fungdo do logaritmo da frequéncia. (b)
Logaritmo da componente imaginaria do mddulo elétrico em fungdo do logaritmo da
TTEQUETICTA. ..ottt h et et b e st s b et et b e eat e s bt et et sb e et eaeenbes 240



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1. Classificacdo dos polimeros em fungdo da COMPOSICAD .....eevveeeriireiieiieeriieeieerieeiee e see e eee e 28
Tabela 2.2. Classificagao de alguns polimeros em fun¢ao do processo de SINteSe . ......cccveeveeeeeeenireriienieerieeienns 29
Tabela 2.3. Caracteristicas de alguns terMOPIASTICOS. ....everueruiriiriiiiitieteeiet ettt ettt et ebe e beeaeeseees 32
Tabela 2.4. Exemplo de termMOfIX0S € TESINAS ....c.uiiuveruieieriieieitientieitesieeste et etesiee it eseesteentesteenbeseaesbeenbesseensesneesean 34
Tabela 2.5. Propriedades das ligag0es qUITNICAS . .....ccueeierieeieriieiiiiieieeite it etesiee st ente st eteesee bt entesbeenbeeeeenbeenneseeas 39
Tabela 2.6. Elastomeros genéricos (DOTTACRA) .........ceviriiriiriieiieitiierte ettt sttt be e seeas 43
Tabela 2.7. Alguns elastdmeros ou polimeros naturais (bOrracha) ..........cccecirieiieiiinieieneeee e 44
Tabela 2.8. Percentual médio de cada constituinte em latex recém coletado ..........cocevevivincniinincnincncnenens 46
Tabela 2.9. Caracteristicas dos diferentes sistemas de VUlCaNIZAGAO ...........ccuvieeuiiiiieeieeieeeie e 51
Tabela 2.10. Algumas propriedades mecanicas da borracha natural vulcanizada.............ccoecevieriiiienienienieniennn. 53
Tabela 2.11. Propriedades fisicas da borracha natural vulcanizada ............cccocvvvierieiinienieeieriee e 53
Tabela 2.12. Permeabilidade magnética (1) de algumas ferritas Ni-Zn. .......cccoocerieiirienienieniieie e 57
Tabela 2.13. Permeabilidade magnética (J1;) para VArioS MAtETIaIS. .....ceervereerrerierrierieneeieesienteereserenseeeesseesesenes 58
Tabela 2.14. Caracteristicas dos diferentes comportamentos magnéticos dos materiais ..........ccceceeceeveeeeneeennens 68
Tabela 2.15. Coordenagdo atomica para o MgAl,O,. Grupo espacial: F3dm, No. 227, ctbico de face

COMETAGA L.ttt b et e bttt ee e sb e e bt e bt e bt st e bt et ea e s bt et e et e bt et saeenreene 73
Tabela 2.16. Dados cristalograficos de alguns €SPINEIIOS ........eoverviiriirieriieieie ettt 74
Tabela 4.1. Reagentes utilizados na sintese do precursor do 0Xido NZF..........ccccoviviinieiinienieiieieieseeie e 95
Tabela 4.2. Parametros de preparacdo do 6xido NZF a partir da calcinag@o do precursor por 3 horas. .............. 102
Tabela 4.3. Materiais utilizados no processo de vulcanizagdo da borracha. ............cceeeviiiiiiiiniiiiiiiiiiieiciene. 107
Tabela 4.5. Relagdes de conversao entre os formalismos correlacionados a impedancia. ..........c.cceceveeveeuenennene. 142
Tabela 5.1. Atribuicdes tentativas de bandas vibracionais da ferrita NipsZn,sFe,O4 calcinada em

diferentes temperaturas durante trés horas, em atmosfera de fluxo de ar...........occoevvevvevieecreneennnne. 160
Tabela 5.2. Parametros magnéticos das nanoparticulas de NZF. .........cccccieieiiiiiinieiieieeeeee e 167

Tabela 5.3. Parametros das nanoparticulas: resisténcia (Ryp), capacitincia (Cyp), freqiiéncia de
relaxacdo calculada (f), qui-quadrado (xz) e do fluido: resisténcia do fluido (Rf),

capacitancia adsorvida (C,q) € capacitancia do butoxietanol (Cg). .....cceevveeveerieriiiienierienieieeeee 175
Tabela 5.4. Atribuigdes tentativas de bandas vibracionais da membrana de borracha natural

vulcanizada sem adicdo de nanoparticulas. ..........cc.coeveeiiriiiiiiiiiiii e 185
Tabela 5.5. Temperatura de perda em massa, porcentagem de perda em massa e justificativa do evento

para o nanocompdsito contendo 1 phr de NZF. .......ccoccviviiiiiiiiiiiiieiececeee e 207
Tabela 5.6. Area de pico da regido de 2350cm™ para a BN, NZF € nanocompositos. .............o.o.oweveereerervrnen. 214

Tabela 5.7. Temperatura, caracteristica e carater dos eventos térmicos observados através da técnica de
DSt h bbbt h sttt s ettt ens 217

Tabela 5.8. Temperatura de transigdo vitrea (T,) obtidos através do ponto de inflexdo para a borracha
NALUTAL € NANOCOMPOSILOS. ..eevvirreniierieriieieetterteetesteeetesteeteeseeseestesseessesseenseessenseessesseensesseenseensenseenses 220



Tabela 5.9. Valores de E’ obtidos a temperatura ambiente (25°C) para a borracha natural e

NIANIOCOIMPOSITOS. 1.eevvrertreentieeureestteateesteesteeasseeesseeseeasseassseasseessseessssasseessseessessseessseenssesssessssesnseesssenns 223
Tabela 5.10. Temperatura T, obtida através das técnicas de DSC e DMA. ... 225
Tabela 5.11. Temperatura a., . ¥ para 0S NANOCOMPOSILOS. .....uvevireuirreuirrererieeuieteterteeeeteeeteeereeseneeseseeseeereeenens 227

Tabela 5.12. Parametros magnéticos dos nanocompdsitos e borracha natural vulcanizada............cc.ccoevveennnnnne 230



SUMARIO

CAPITULO 1 = INTRODUGAOQ ....cooooioeeeiecieeee et 24
CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA .......coevviuriimriirreiesioesiie i seisssssesss s 27
2. POLIMETOS ..ottt ettt ettt et b e bbbt bt e b et ettt ettt ne 27
2.1 Tipos de polimeros em fungao do comportamento tEIMICO .......evueeverieriierieriieneeeienteeresteeteenreseeeneesneenees 31
2.1.1 TOIMOPIASTICOS ..ttt sttt ettt ettt ettt ettt e bt et e bt enbe s bt e bt esbesbeentesbeenbeensesseenseeneenseensenen 31
2.1.2 TEIMOTIXOS OU TESINAS ...veuviitiiieiiirteeteeite ettt ettt ettt et eb ettt e sbe et s bt e bt e st e sbe et sbeenbeeabesbeenaesaeennes 33

2. 1.3 ELASTOMMIETOS ...ttt ettt ettt ettt s be ettt a et sh et bbbt nns 34
2.1.3.1 Curva tensdo/deformagao em elastOmeEroS ..........ccuvreuiieeuiiiiieeeieeieeeie e 35

2.1.3.2 EIaStOMEIOS SINTETICOS .....vveuieuieiietieiieiieiieie ettt ettt ettt sttt sttt ettt et enee e e s eneeneas 42

2.1.3.3 EIaStOMEIOS NATULALS ....eveiviitieiiitiatiettateete ettt sttt ettt et sttt se ettt es et e e et eneeneeneeneeneas 43

2.1.3.3.1 Borracha Natural...........ccceiiiiiiiiriiiieieeeesiee ettt 44

2.1.3.3.1.1 Clone RRIM 600..........ccoccerimiriniieiieieiieie et 47

2.2 Process0 A€ VUICANIZAGAO ......eeeuvierireiiieeiieesiteeteeeiteeteeeeteeseseeseestseesaeassaessseessaesssaesseasseessseaseeenseessseesssennns 48
2.2.1 Borracha natural (BN) vUICANIZAAA ...........cccuiiiiiieiieeii ettt e e eseeseseens 50

2.3 Propriedades MagNEtiCaS ... ...ccueiuertieriiiieiteete ettt ettt ettt ettt st b et eb e et eat e bt et bt et esbenbe et ebeennes 54
2.3.1 MAGNETISINO ..ttt ettt ettt ettt ettt h et eat e bt eatesb e et e e a e e bt eabesb e e bt e st e bt eateebeenbesabesbe et e entebeente e 54
2.3.1.1 Campo magnético UNITOTIME ........eevuiruiiiiieriieiieieie sttt ettt eseesaesaeenaeeeeenees 54

2.3.1.2 Permeabilidade mMagnétiCa.........cccevieiiiiieriiiieieeiesieeie ettt ettt ettt 56

2.3.1.3 Relag@o entre vetores B, H € M....oooiioiiiiiiiiiciicce e 59

2.3.1.4 Curvas de MAZNETIZACAO ......eeveruierieiieitietieieteeete it etesteesteesaesseenseesee st ensesseeseeseenseensesseenses 61

2.3.1.4.1 HiSterese MAaZNELICA .....eerveeureruieiieiierieeieeteeteeeeesteentesieesesteenbessaesteensesseensesnsesseennes 63

2.3.1.5 MateriaiS MaGNELICOS .....oueruieieeuiertteiteitieteeteeieeete it etesieesteesbesstenbeenee st ensesseenseensesseenseseeenses 66

24 FOITITAS. ¢ttt bttt et e h et et s bt et e bt et e e h e e bt ea bt eb e e bt e a b bt et eh e eh e et e bt e b et nae et 69
2.4 1 FEITIEaS INZF ..ottt ettt b e ettt s bttt et s bt et et enbe et e 70
2.4.1.1 EStrutura @SPINEIIO . ....ccuuieiiieiieetieeie ettt site e ee sttt et ee st e eteesnteeseteenseesnseeteeenseesneeenseeenes 72

2.4.1.1.1 Estrutura cristalina da ferrita NZF .........ccocooiiiiiiiinieeeeeeeee e 77

2.4.2 Propriedades elétricas das ferTitas .........ccieierieieriieie ettt te s sseeae e nnas 79
2.4.3 Preparagdo de OXid0S POLICALIONS ......ecvvervieieeiieiertieiesieesieeeesteete et e beesaesseeaesseessessaesseassesseensessnens 80
2.4.3.1 MELOAO POIIOL ...ttt ettt ettt et s e bbbt et ees 81

2.5 COMMPOSTEOS ..ttt ettt ettt ettt et ettt et e ete et e eate bt eabe e bt e bt es e e st ea b e s bt enb e esbeebeenseeseenbeenbesbe e bt enbe st enbeeneenbes 83
2.5.1 TIPOS A€ COMPOSILOS ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt sttt ettt ennennen 85
2.5.2 ComPOSItOS ADSOTVEAOTES.......c.ueuiiiiietieiieiieitettete ettt ettt ettt sttt 87

2.6 NANOCOMPOSITOS ...ttt ettt ettt ettt eb ettt ettt ebe bt e et s bt ae s et e s e et e s ensesse s enseneennas 87
2.6.1 Tip0oS de NANOCOMPOSIEOS ....evverrierieriietieteetterteetesteeteestenseeseesseessesseesseessesseessesseensesssesseessesssensesssene 89

2.6.2 Interacdo interfacial em Compositos/NanOCOMPOSILOS ....veevrevierrriierieeienieeienieeieeeenseeseenseenseseeenns 90



CAPITULO 3 — OBJIETIVOS. ... 93

3.1 ODJEIIVOS GETAIS ...evveutienieeieeieeiieteeite st et ettesteesteett e bt eate s bt esbeeseesseeseesbeenbeesee st enseeseensesatesbeenbeeneenseeneenneanseas 93
3.1.1 ObJEtiVOS ESPECIIICOS ..c.vveutieuiiiieiiitieitt ettt ettt ettt et sttt et be et sb et et e sbe e e eaeeees 93
3.1.2 ODJEtiIVOS SECUNAATIOS ..uveeiireniieeitieitieesiteette sttt esteeeteesateeseesaseesaeeeseeenseesaseenseesnseesnseeseesnseesnseenseeanns 94

CAPITULO 4 — MATERIAIS E METODOS DE CARACTERIZACAO .....coooovimeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 95

4.1 Sintese das NANOPATTICULAS ......cc.ieiiiiiieee ettt et et e st e et e et e e sbeeeseesnee e teeenseesnseenseeenns 95
4.1.1 Sintese do precursor do 6xido Nig sZngsFE204 .c.ccueovruirieiriiiiiiiiiiciceeeeee e 95
4.1.2 Calcinagédo do po precursor do 0xXido Nip sZngsFe204....c.ooeiviiiniiiiniiiiiiiiicicietceeceee, 100

4.2 Preparag@o do nanocompdsito de borracha Natural ............c.ecuveieriiiiiiiieniieieeee e 103
4.2.1 Processo de VUICAMIZAGAO ....cc.eeruieiiiiieiieieeiiete sttt ettt ettt ettt e b et et eate s bt enbesbeebeeatesbeenteenees 106
4.2.2 Determinagao do tempo de VUICANIZAGAO .....cc.eeruieiiriiiriieieeiieie ettt 108

4.3 Preparaga0o dOS NANOCOMPOSIEOS ......euueruieieeiietieterttenteettesteeteeteeteeetesteesteesee bt eatesbeenbesssenbeensesseenbesneesbeens 110

4.4 TECNICAS AE CATACIETIZAGAO ....veeuvveeurietieetieetteesteeetteesteeeseessseesseessseessseessaessseesseanseessseansseenseesssasnsseensessssens 114
4.4.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR) ......cccoeoveviiiiiniininiieniiciiecee, 115
4.4.2 Difracao de 12105 X (DRX) c.eieiuiiiiiiiiieie ettt ettt e st este et e e baestaeentaeensaennaean 117

4.4.2.1 Calculo da microdeformagao e tamanho médio de cristalito do 6xido NZF ..................... 119

4.4.3 Microscopia OPtiCa (IMO) ....ceuieuieriieiiiiieieeiesie ettt et ettt ettt st ebeeseeseentesbeenbeeseebeeneenseenseennes 120
4.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)......cooiiiiiiiiiniinieiecie e 122
4.4.5 Microscopia de for¢a atdmica (AFM) .......ccceiiiiiiiieiicieieeeie ettt 123
4.4.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)......cccooviiiiiiiiiiiiiiiieececcee e 124
4.4.7 Termogravimetria acoplada com Infravermelho (TG/FT-IR) .......cccevirviiniiiinienieieriee e, 124
4.4.8 Calorimetria de exploratoria diferencial (DSC) ......ccueeviiiiiiiiieie e 126
4.4.9 Analise dindmico Mecanica (DMA) ......c.oiiiiiiiiiiie ettt ettt esaee e e sneeeeeeas 127
4.4.9.1 Propriedades diNAMICO MECANICAS ... ..ccvieruerertieeeieiieeteeeteeieeenteeseeeeeeesnaeessaeeseesnaeenseeennes 131
4.4.9.2 Curva de modulo de armazenamento versus teMPEratura ...........c.ecveeverreervereerueeeesseenennens 134
4.4.10 Magnetometria de amostra vibrante (VSM) ........ccerieierieienieeie ettt 136
4.4.11 Espectroscopia de IMPEAANCIA..........eouieieruieiierieriieie ettt ettt ettt et see et e eneesbeenseenees 137
4.4.11.1 Analise dos diagramas de IMPEdANCIa.........cceeieriieriirienieieeieeee e 138
4.4.11.2 Fungdes relacionadas & impPedancia..........ocueeeerieriieriirieniieiesiieeeeesie ettt 142
4.4.11.3 Permissividade dielétrica COMPIEXA ........eevverieriiriieriiiieiieiectee e 143
4.4.11.4 Andlise do diagrama de impedancia em materiais.........cccecvecveeeieieeeieineneneee e 145
4.4.11.5 Parametros elétricos € diClEtriCOS ....uivuiruiriirieiiriieie ettt 145
4.4.11.6 Célculo da tangente das Perdas..........cceevieverieriirieniieie et ae e e ennes 146
4.4.11.7 Espectroscopia de mOAUIO €1EtIICO .......evviervieieriieieiiieie et 147
4.4.12 Caracterizagio elétrica das nanoparticulas de NZF ..........ccccoooviiiiiinieienieieneee e 147
4.4.12.1 Preparagao dos NanofTUIdOS .......ecveeieriiriieieeieieeeeie ettt eeees 147

4.4.12.2 Periférico de caracterizagdo elétrica de fluidos e nanofluidos............ccceeevieeeviiciieeninns 148



4.4.13 Caracterizago elétrica doS NaNOCOMPOSILOS .....eevvireieriirrieriieieeiienieetesteenieeeeereeeeeneenieennes 150

4.4.13.1 Periférico de caracterizagdo elétrica dos nanocompoOSitos .........cccvevveevereeenennnn. 150

CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAQ .....coooiiiieieeecee e 153
5.1 Caracterizag¢@o dos materiais utilizados no processo de VulCanizagao .........ccceevverrreieiienieeienreerieseenenns 153
5.2 Caracterizagdo de nanoparticulas NigsZnp sFeyO4.....cccoioiiiiiiiiiiiice 157

5.2.1 Caracterizagdo estrutural de nanoparticulas NigsZng sFe,04...c.coveirueincininiiniincincieenne 157

5.2.1.1 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho do 6xido NigsZngsFe,Oy .... 157

5.2.1.2 Difratometria de raios X do 6xido NigsZng sFe;Oy4 c.ovevinieirieiniiniiiiiicieie, 160

5.2.2 Estudo morfologico das nanoparticulas de NZF (MET) ....cccocvivienievienieiieiecieieeeee e, 163

5.2.3 Estudo das propriedades magnéticas das nanoparticulas de NZF .........c.cccocoivinininncnnn 165

5.2.4 Caracterizacdo elétrica e dielétrica das nanoparticulas de Nij sZn, sFe,O,4 por espectroscopia de

F000) o TG 1 U3 RSP RPS 168

5.2.4.1 Caracterizagao elétrica ¢ dielétrica da fase continua: Butoxietanol ..................c......... 168

5.2.4.2 Caracterizacdo elétrica e dielétrica dos nanofluidos.............ccceeevreeiiiciciiieeic e 171

5.2.4.3 Caracterizac@o Elétrica e Dielétrica das Nanoparticulas de NZF.........ccccccvevvvvvenrnnnn. 174

5.2.4.3.1 Parametros elétricos e dielétricos das nanoparticulas de NZF ..................... 174

5.3 Caracteriza¢ao dOS NANOCOMPOSIEOS ......veuieurirtietieiieteeiterteete et etestteteebe st ebeeteebeestesbeenbeessebeentesaeenseenne 180
5.3.1 Ensaio de reologia dos NnanoCOMPOSITOS........c.evuiriirieuieieiieiieiieieeieeieeie ettt 180

5.3.2 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho dos nanocompositos ...........ccceeeeeeuennene. 182
5.3.2.1 Membranas (1,5 MM ...ccoviiiiiiiiieiiecieecie ettt ettt e teeebeeseaeebeeesbeessaeenseessseesseeesseenns 183

5.3.2.2 FAIMES (2 LML)ttt ettt sttt ettt et sbe ettt e bt et e b e b e 188

5.3.3 Difratometria de raios X dos Nan0COMPOSILOS .....ccveeveerrerieriierieriierieeieseeereseeenteeaesseeseeseensesnnensees 191

5.3.4 Microscopia optica d0S NANOCOMPOSILOS ... ..eruverrierieerrereeientieteertenteeeenseesesseesseessesseenseeseensesssesses 193

5.3.5 Microscopia eletronica de varredura dos NnanoCOMPOSILOS ........eevverveeverrieniieieniieieeeeneeeieeeeenieennes 196

5.3.6 Microscopia de for¢a atdmica dos NaNOCOMPOSILOS .......eevverrierrerrierieeieniieieeiienieetesteenseeeenseeneeseeas 199

5.4 Analise do cOMPOTtAMENTO tEITIICO. ...c.uieuierrieieetieteeiieeteeteetesteeteeteeteentesteebeeseeseensesseenseessenseensesseenseenes 201
5.4.1 Analise Termogravimetrica (TG) ....ccueeuierieiiieeie ettt siee e e et e et e saeestaeenseeseseenseeas 201
5.4.1.1 TG aclopado com FT=TR .....c.ooiiiiiiiiiieiiies ettt nes 209

5.4.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) ......oouiiiiieiiiiiiieie e 215
5.4.3 Analise dindmico MecaAniCa (DIMA) .....couiiiiiieieeie ettt ettt e et e s e eseeesteensaesnsaeenseenns 221
5.4.4 Estudo do comportamento magnético dos NANOCOMPOSILOS .....eeeuvieruereriiraiieriieetieseiesieeeteesaeeseeeeeeenes 228
5.4.5 Analise do comportamento elétrico e dielétrico dos NaNOCOMPOASILOS......ccueerereriieeriieiiieriieeiee e 232
CAPITULO 6 - CONCLUSAQ ......ooiiieieeceeeeeee et 241
CAPITULO 7 — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ccooourirriiriireeinesiieseieeeissisesssesesssssssseses s 243
CAPITULO 7 — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....cccoooumrirriiriineireseseseiessisesssesssesessesssssseses e 243
ANEXO ALttt a ettt ettt ettt eaes 259

ANEXO B s 261



ANEXO C



24

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Recentes tecnologias exigem materiais com combinagdes incomuns de
propriedades que ndo podem ser atendidas por ligas de metal convencionais, materiais cerdmicos
e poliméricos. O conjunto ¢ magnitude das propriedades dos materiais tém sido extendida pelo
desenvolvimento de materiais compdsitos. Em geral, um compdsito pode ser considerado um
material multifasico que exibe uma propor¢do significativa das propriedades das fases ou
compostos constituintes, de tal forma que uma melhor combinacio de propriedades é obtida !,

O objetivo principal da preparagdo de compdsitos ¢ combinar diferentes
materiais para obter-se um Unico componente com propriedades superiores aquelas dos
componentes de forma isolada. Dessa forma, compdsitos com finalidades Opticas, estruturais,
elétricas, optoeletronicas, quimicas, mecanicas e outras s3o encontrados em modernos
dispositivos e sistemas. Nos ultimos anos, um substancial desenvolvimento de compositos para
aplicacdes estruturais foi observado. A principal motivacdo desta evolu¢do tem sido a
possibilidade de se produzir compdsitos com elevados valores de propriedades mecanicas e
baixas densidades que possam substituir materiais utilizados como o ago e madeira. A
combinag¢do de polimeros de alto desempenho com fibras ceramicas ou poliméricas de alto
modulo elastico e resisténcia mecanica, permitiu a producao de novos compositos com um grupo
de propriedades especificas (por unidade de massa) superiores ao ago, aluminio e outros '/,

Com o avango das técnicas de preparacdo de nanomateriais, outra classe de
materiais compoésitos tem sido criada, a de nanocompdsitos, os quais constituem em uma

dispersdo de materiais em escala de tamanho nanométrico em uma matriz. Diferentes fases

] ]

. A . J . e L. 4
dispersas t€m sido utilizadas, tais como silica 3 , zedlitas [ , entre outros.
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A adi¢do de uma fase nanométrica, em geral na faixa de 1-100 nm, promove
melhorias em distintas propriedades quando comparados com micro e macro-compésitos >,
Muitas sdo as matrizes utilizadas na preparacdo direta ou indireta de nanocompositos ¢ dentre
elas destaca-se a borracha vulcanizada obtida a partir do latex, o qual ¢ caracterizada como uma
dispersao coloidal de uma substancia polimérica em um meio aquoso. Apresenta comportamento
visco-elatico e ¢ obtida da arvore “Hevea brasiliensis” (seringueira) através do processo de
sangria. E, em esséncia, composta pelo mondmero cis-1,4-isopreno. Constituido
aproximadamente de 30-45% em massa de hidrocarbonetos (C,Hzn:2). Atualmente, a borracha
natural ¢ uma importante matéria-prima agricola renovavel essencial para a manufatura de um
amplo espectro de produtos em todos os ramos da atividade humana. Considerado um produto
estratégico, ¢ ao lado do aco e do petroleo (matérias-primas ndo renovaveis), uma das bases que
sustentam o progresso da humanidade !,

O latex de seringueira apresenta algumas propriedades uUnicas, superiores a
qualquer outro polimero, mesmo seu analogo sintético. A boa elasticidade, combinada com a
baixa histerese mecanica, faz da borracha natural um material importante na producdo de pneus,
elementos de suspensdo e para-choques ™!, produtos leves com alta resisténcia como baldes,

. : 9
luvas cirargicas, preservativos I’

e em inovagdes tecnoldgicas, como 0 seu uso em argamassas
para construcao civil, indistria aerondutica e naval, tubos para usos em hospitais e centros
cirurgicos, compositos condutores e materiais de alta precisdo como valvulas e retentores.
Existem inimeras patentes a respeito de artefatos de borracha natural, varias dessas patentes sao

de propriedades de empresas lideres mundiais ",
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O trabalho desenvolvido estd direcionado ao estudo da preparacdao de filmes e
membranas nanoestruturadas de borracha natural vulcanizada e borracha natural contendo
nanoparticulas paramagnéticas, através da técnica de prensagem em diferentes temperaturas e
proporgdes em massa dos constituintes nanoparticulados. Para tanto, foi utilizado a borracha
natural seca (crepe) com uma formulagao adequada para o processo de vulcanizagdo da borracha
natural, bem como estudos de estabilidade térmica que permitiu acessar um amplo conjunto de
dados e avaliar o potencial destes novos materiais na sua utilizacdo como absorvedores na regiao
de microondas, dispositivos, componentes elétricos, etc.

Este trabalho tem como principal objetivo a preparacdo de membranas e filmes
finos de nanocompositos funcionais com incorporacao de nanoparticulas NigsZngsFe;O4 (NZF)
paramagnética sintetizadas pelo Método Poliol Modificado. Com a fabricagdo destes
nanocompositos de borracha natural pode-se combinar uma ou mais propriedades desejaveis,
além de possibilitar a funcionalizagdo de superficies através de arranjos moleculares em escala

nanométrica.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2. Polimeros

O termo polimeros deriva do grego, Polys = muitos; Meros = unidades de
repeticao. Foi criado por Berzelius, em 1832, para designar compostos de massas molares

multiplas [

. Polimeros sdo substiancias de alta massa molar resultantes de reagdes de
polimerizagdo. Isto €, sdo provenientes da combinacdo quimica de um grande numero de
moléculas idénticas ou similares (mondmeros) para formar uma molécula complexa de elevada
massa molar (macromolécula).

A Figura 2.1 mostra uma representacio do monomero etileno que, por um

processo de polimerizacao, origina o polimero polietileno com “n” unidades de repeticao.

H H
H  H |
L=c —> cI:—clz
H

CH, H CH,/n

Mondmero - Etileno Mero - Polietileno

[I3 L)

Figura 2.1. Representacdo do mondmero etileno e do mero do polietileno, onde “n” representa o niimero de
unidades de repeticao.

Os polimeros podem ser classificados de acordo com a composi¢ao do

mondmero como homopolimeros ou copolimero.
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A Tabela 2.1 lista a classificagao dos polimeros referente a sua composicao.

Tabela 2.1. Classificagdo dos polimeros em fungio da composigao ',

Classificacao Tipo de Monomero Exemplos
Polietileno (PE)
Politetrafluoretileno
Homopolimeros Monomeros de um tnico (PTFE) Polifluoreto de
tipo de substancia vinilideno (PVDF) e

Policlorotrifluoroetileno

(PCTFE)

Etileno-propileno
Copolimeros Monomeros distintos fluoretizado (FEP)
Etileno-tetrafluoretileno

(ETFE)

Polimeros podem também ser classificados como plasticos, elastomeros e fibras.

O nome plastico ¢ dado aos polimeros de estrutura unidimensional que exibem
elevadas massas molares. Em geral, s@o rigidos a temperatura ambiente, embora se tornem moles
e flexiveis quando submetidos a uma temperatura elevada !'*!.

Elastomeros ¢ um material macromolecular que exibe elasticidade em longa
faixa, 4 temperatura ambiente %,

Fibras ¢ o nome dado aos polimeros de estrutura tridimensional que formam
moléculas rigidas de massa molar nado muito elevada e produzem substancias duras.

Em funcao do processo de sintese, os polimeros podem ser divididos em dois
grupos distintos, os polimeros de condensagao e os polimeros de adigao.

A Tabela 2.2 lista a classificagao dos polimeros referentes ao processo de sintese.
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Tabela 2.2. Classificagdo de alguns polimeros em fungéo do processo de sintese ',

Classificagao Processo de formacao Exemplos
Polissacarideos
Formados a partir de mondémeros Proteinas
Condensagao iguais ou diferentes, havendo Amido
eliminacao de moléculas simples Celulose
Polifenol
Poliisopreno
_ Formados por sucessivas adigdes Polietileno
Adicao ) . .
de unidades moleculares que se Polipropileno
encontram repetidas Poliestireno

A borracha natural ¢ classificada como um polimero de adigdo. Possuem
propriedades fisicas e quimicas distintas em comparagdo aos demais materiais formados por
moléculas simples. Dentre estas varias propriedades destacam-se a resisténcia a ruptura e ao
desgaste, possuem propriedades eldsticas e sdo materiais resistentes a ag¢do dos agentes
atmosféricos. Tais propriedades, em geral de facil obtencao, despertam o interesse industrial para
fabricagdo de diversos tipos de materiais.

Os polimeros também podem ser classificados de acordo com sua resposta a
aplicacdo de uma tensdo, o comportamento tensao versus deformacao. Eles podem ser frageis,

plasticos e elasticos.

a) Polimero fragil: fratura na regido elastica;

b) Polimero plastico: a deformagao inicial ¢ elastica, seguida de escoamento

e por fim uma regido de deformacao plastica (semelhante aos metais);
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c) Polimero elastico: possui deformagdo elastica, tipica da borracha. Grandes
deformacdes reversiveis sdo possiveis, mesmo sob pequenos niveis de tensdo
A [14]
(apresentada pelos elastomeros) ' ™.
A Figura 2.2 mostra os trés tipos de comportamento de materiais poliméricos sob

tensdo através da curva tensao versus deformacao.

Figura 2.2. Curva tensdo em funcao da deformagdo para polimero (A) fragil, (B) plastico e (C) elastico (15

Os materiais poliméricos t€ém aplicacdo em todas as areas da engenharia, devido
a sua versatilidade. Também podem ser utilizados em bases de tintas, adesivos, pneus, para-
choques de automoveis, fibras e recobrimentos de fibras oticas de fios de alta tensdo. Esta
multiplicidade de aplicagdes deriva da facilidade de processamento, aliada ao seu relativo baixo

custo [16].
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2.1 Tipos de polimeros em func¢io do comportamento térmico

Existem varios tipos de materias poliméricos que sdo familiares e para os quais
existe uma ampla variedade de aplicagdes. Esses compreendem os plasticos, os elastdmeros (ou
borrachas), as fibras, os revestimentos, os adesivos, as espumas e as peliculas. Dependendo das
suas propriedades, um polimero especifico pode ser usado em duas ou mais dessas categorias
poliméricas. Por exemplo, um plastico dotado de ligagdes cruzadas e usado acima da sua
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), pode-se constituir em um elastdmero satisfatorio. Ou ainda,
um material fibroso pode ser usado como um plastico se ele ndo for estirado na forma de

filamentos "1,

2.1.1 Termoplasticos

O polimero se amolece quando aquecido: as ligagdes secundarias que ligam as
moléculas umas as outras se fundem, de modo que ele escorre como um liquido viscoso, o que
permite que seja injetado em molde e conformado. O polietileno ¢ o mais comum de todos os
termoplasticos. Eles costumam ser descritos como polimeros lineares, isto ¢, as cadeias nao
possuem ligagdes cruzadas (embora possam se ramificar ocasionalmente). As moléculas em
polimeros lineares possuem uma faixa de pesos moleculares e se aglomeram sob uma variedade
de configuracdes. Devido a variacdo de pesos moleculares e geometria de empacotamento os
termoplasticos ndo possuem um ponto de fusdo bem definido. Dentro de uma faixa de

. . .. . . A e 12
temperatura, sua viscosidade mostra-se similar, como a de um vidro inorganico "',
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Os termoplasticos sdo produzidos por adicdo (polimerizagdo) de subunidades
(monoémeros) de modo a formar longas cadeias. Muitos deles sdo produzidos pela adicao da
mesma unidade repetida muitas vezes.

A Tabela 2.3 lista alguns exemplo de polimeros termoplasticos !'%).

Tabela 2.3. Caracteristicas de alguns termoplasticos.

Termoplastico Estado Cristalino Mondomero Aplicacao

Tubulagdes, pelicula, garrafas,
Xicaras, isolamento elétrico,
" embalagem.

H
e
Polietileno, PE Parcialmente cristalino L

As mesmas do PE, porém mais
leve, mais rigido, mais
H resistente a luz do sol.

O—T

Polipropileno, PP Parcialmente cristalino

I—O—I

[@ .

. Teflon. Polimero bom,
\ resistente a alta temperatura,
Politetrafluoretileno, Parcialmente cristalino —C— com caracteristicas muito
PTFE ‘F baixas de atrito e adesdo.
Panelas ndo aderentes,
vedagoes.

Objetos moldados baratos.

T T Fortalecido com butadieno para
—Cc—cCc— produzir poliestireno de alto
Poliestireno, PS Amorfo ‘ ‘ impacto (HIPS). Espumado
H o G g com CO, para produzir
embalagem comum.
H H e A
‘ ‘ Utiliza¢des arquitetonicas
Cloreto de Polivinila, Amorfo —Cc—C— (esquadrias de janelas etc.).
PVC | | Quando plastificado produz
Hod | couro artificial, meias e
vestuario.
y " Perspex, lucita. Placas de
‘ T ¢ moldagens transparentes.
Polimetilmetacrilato, Amorfo — Cc—C— Janelas de avido, venezianas
PMMA \ \ laminadas.
H  COOCH,
Parcialmente cristalino ( — CgHNO— )n

Nailon 66 quando estirado Téxteis, corda, moldagens.
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2.1.2 Termofixos ou resinas

Epoxi, conhecido como um adesivo e como matriz para fibra de vidro, ¢ um
exemplo de polimero termofixo. Os termofixos sdo produzidos pela mistura de dois componentes
(uma resina e agente polimerizador) que reagem e endurecem, seja em temperatura ambiente,
seja por aquecimento. O polimero resultante, em geral, possui um numero muito grande de
ligacdes cruzadas, portanto, as vezes os termofixos sdo descritos como polimeros de rede. As
ligagdes cruzadas se formam durante a polimerizagdo da resina liquida, onde a estrutura ¢ quase
sempre amorfa. Quando submetido a reaquecimento, as ligagdes secundarias adicionais se
fundem e o modulo de armazenamento do polimero cai, mas as ligacdes cruzadas impedem a
fusdo verdadeira ou fluxo viscoso, de modo que o polimero ndo pode ser utilizado a quente (ele
se transforma em uma borracha). Se o aquecimento continuar, ele se decompde.

Os termofixos genéricos sdo os epoOxis e poliésteres (ambos utilizados como
materiais de matriz para polimeros reforcados com fibras). Outros plasticos de formaldeido
(aldeido formico) que substituem a baquelite sdo o formaldeido de uréia (usado para acessorios
elétrico) e o formaldeido de menamina (usado para lougas e talheres de mesa) 2.

A Tabela 2.4 lista alguns termofixos e resinas.



Tabela 2.4. Exemplo de termofixos e resinas

[12]

34

2.1.3 Elastomeros

Termofixo Estado Monomero Aplicacgao
Cristalino
CH;, OH . .
Amorfo —o—GH~ % GO~ GH,—GH— CH,— Fibra de Vidro,
Epoxi CH, adesivos. Caro.
CH,OH . .
Amorfo ?CP oH 1o cI: N Fibra de Vidro,
Poliéster (CH)m I laminados. Mais
CH,OH ; barato que
epoxi.
OH )
Amorfo B (\: e CH— Baquelite,
Fenolformaldeido o2 2 Tufnol,
CH, L
n Formica.
Bastante Fragil.

Elastomeros ou borrachas sdo polimeros quase lineares, os quais possuem

ligagdes cruzadas. Tais ligagdes cruzadas proporcionam a “memoria” do material, de modo que

ele volta a sua forma original quando retirada a tensdo. As borrachas comuns sao todas baseadas

em um Gnico mondmero "2,

A borracha (natural ou sintética) possui capacidade de deformar-se devido a uma

forca aplicada e recupera sua forma original uma vez que a forga ¢ removida. Tal comportamento

depende dos materiais em especificos. Os elastdomeros, por exemplo, podem se estender até cerca

de 700%. A elasticidade do material ¢ devido a grande quantidade de ligagdes cruzadas entre as

cadeias poliméricas.
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2.1.3.1 Curva tensao/deformacao em elastomeros

A Figura 2.3 mostra uma tipica curva de tensdo-deformacao.

Figura 2.3. Curva tensdo-deformagdo, AL/L versus F/Ay [17].

A parte inicial, até o limite de escoamento (gy) ou limite elastico (5,), definido
no rendimento de forca (limite elastico) ¢ linear (lei de Hooke), o que significa que a tensao ¢
recuperavel (o material retorna a sua forma original quando a tensdo ¢ removida). Acima do
limite elastico a deformacdo ¢ permanente. Na regido de dominio do regime eléstico linear, a
tensdo ¢ proporcional a deformagdo, a qual pode ser aplicada em mais de uma maneira (Figura

2.3). A tensdo de tragdo (o) produz uma tensdo proporcional a tragio (g) ['°17":

oc=E¢ (2.1)
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A constante de proporcionalidade, £, ¢ chamada de modulo de Young. Da

mesma forma, uma tensdo de cisalhamento (g:) provoca uma tensdo de cisalhamento
proporcional, y.

=G ,}/ (22)

e uma pressao p resulta em uma mudanga de volume proporcional (ou dilatagao) A:

p=KA (2.3)

onde G ¢ o modulo de cisalhamento e K 0 modulo de elasticidade. Os trés modulos possuem a
. . o . : . 2
mesma dimensdo com a aplicacdo de tensdo, expressos em for¢a por unidade de area (N/m” ou

Pa). E conveniente utilizar unidades maiores, como 10° Pa, Giga-Pascal ou Gpa (7,

Figura 2.4. (a) Tensdo de tracio o = F/A (MPa) (b) tensio de cisalhamento © = F/A (MPa) e (c) pressdo (MPa) ['".
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O moédulo de Young, modulo de cisalhamento e mddulo de elasticidade estdo
relacionados, mas € necessario determinar uma relagdo, a de Poisson. Quando um material ¢
esticado em uma direcdo, em geral, entra em contato nas outras duas dire¢des. O coeficiente de
Poisson, v, ¢ o0 negativo na relagdo entre a tensao lateral ou transversal g, e deformacao axial, ¢
[15]

y =t (2.4)

A Figura 2.5 mostra um grafico da for¢a /' e energia potencial em func¢do do

deslocamento §.

Figura 2.5. Esticando ou comprimindo uma ligagdo atdomica. Sua resisténcia ao estiramento ¢ a sua rigidez, S
17
adaptado de 17,
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Os atomos se ligam, com distintas intensidades. Se eles se ligam fortemente
formam solidos (quanto maior a magnitude de forca de ligacdo, maior ¢ o ponto de fusdo do
solido). Os atomos possuem um espagamento de equilibrio (a,), uma for¢a F' que os distancia (a,
+ ¢ , mas quando ele ¢ liberado saltam de volta ao seu estado original. O mesmo ocorre na
compressdo, pois a energia da ligacdo aumenta, ndo importa em qual direcdo a forga ¢ aplicada,
como a mostrado na Figura 2.5. A energia de ligacdo ¢ minima, no espacamento de equilibrio.

Uma mola que se estende sob uma for¢a F tem uma rigidez, S, ¢ definida por ['*):

_F (2.5)
S= 5

A ligacdo covalente ¢ rigida (S = 20-200 N/m); como no diamante, por exemplo,
que possui um modulo muito elevado (S = 200 N/m), pois o atomo de carbono sdo pequenos
(com elevada densidade). A ligacdo metalica ¢ um pouco menos dura (S = 15-100 N/ m) e as
metalicas possuem modulo elavado, embora nao tao alta quanto a do diamante. Ligagdes i0nicas,
encontradas em muitas ceramicas, possuem rigidezes comparaveis aos de metais, dando-lhes,
também, modulos elevados. Os polimeros possuem ligacdes covalentes ao longo da cadeia de
polimero e ligagdes secunddrias, tipo ligagdo de hidrogénio e Van-der-Waals (S = 0,5-2 N /m)
entre as cadeias. Tais ligacdes sdo fracas e sdo estendidas quando o polimero ¢ deformado,
dando-lhes modulos baixo [12,18],

A Tabela 2.5 lista os tipos e for¢a de ligacdo. Tal forca determinara o valor do

modulo de Young.
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Tabela 2.5. Propriedades das ligagdes quimicas 7.

Tipo de Ligacao Exemplo Forca de ligacao, S Modulo de
(N/m) Young E (GPa)
Covalente Ligas Carbono-Carbono 50— 180 200 — 1000
Metalica Todos os metais 15-175 60 — 300
[6nica Alumina, (Al,03) 8 _24 32 96
Liga¢do de Hidrogénio Polietileno 6-3 2-12
Van der Walls Ceras 0,5-1 1-4

Quando uma forga, F, € aplicada a um par de atomos, eles se estendem para além

. . ~ 2 r
de §. A forga aplicada F' a um atomo corresponde a um deformagdo, ¢ = F/a,”, onde a, € o
espagamento atomo. Uma dintdncia § entre dois atomos estdo separados por a,, o qual

corresponde a uma tensao g = §/a,. Substituindo estes termos na equagao 2.5 € possivel obter (171,

S (2.6)

F=2 2.7)

Os elastomeros (borracha) possuem modulo de Young inferiores a 1 GPa. Metais
e ceramicas tém valores de 5 a 10 vezes maior, porque, como mostrado na Tabela 2.5, a forca de

ligacdo envolvida ¢ de maior magnitude.
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Um elastomero possui um emaranhado de moléculas de cadeia longa, com
ligagdes cruzadas, como na Figura 2.6(a). As ligacdes entre as moléculas, além das ligacdes
cruzadas, sdo tdo fracas que, em temperatura ambiente possue uma elevada viscosidade. A
temperatura de transi¢do vitrea (T,) do elastomero estd abaixo da temperatura ambiente e abaixo
da T, segmentos sdo livres para deslizar uns sobre os outros, € se ndo fosse a presen¢a das
ligacdes cruzadas o material ndo teria nenhuma rigidez.

O aumento da temperatura favorece a aleatoriedade. Isso porque os cristais
liquidos se fundem de maneira desordenada no seu ponto de fusdo. O emaranhado da Figura 2.6
(a) possui alta aleatoriedade, ou em termos da termodinamicos, a entropia ¢ alta. Estica-lo, como
em (b), causa um alinhamento das moléculas, onde algumas delas ja comegcam a assemelhar-se a
cristalitos. Cristais sdo ordenados, o oposto do acaso, a sua entropia ¢ baixa. O efeito da
temperatura ¢ restaurar a desordem, onde o material tenta reverter a um emaranhado aleatério,
onde ligagdes cruzadas proporcionam uma "memoria" de forma desordenada. Ha uma resisténcia
ao alongamento, uma rigidez, a qual ndo esta relacionada ao alongamento, mas com uma tensao
induzida por ordenacdo. Uma teoria completa ¢ complicada - envolve a mecanica estatistica de
emaranhados de cadeia longa, por isso ndo ¢ facil calcular o valor do modulo. O moédulo de
elastomero ¢ baixo, pois possuiem essa origem singular e que aumenta com a temperatura
(devido a tendéncia crescente de aleatoriedade), enquanto os dos solidos reduzem (devido a
expansdo térmica) '),

A Figura 2.6 mostra o efeito de alinhamento molecular no elastdmero ao ser
alongado, produzindo regides de maior grau de cristalinidade. A vibragdo térmica conduz a

estrutura de volta ao estado inicial (2.6a).
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(@) (b)

Figura 2.6. (a) Elastomero sem deformagio e (b) elastomero deformado "),

Algumas propriedades fisicas dos elastdmeros em funcdo da densidade de

ligacdes cruzadas sdo mostradas na Figura 2.7.

Figura 2.7. Propriedades fisicas dos elastdmeros em fungdo da densidade de ligagao cruzada (201
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2.1.3.2 Elastomeros sintéticos

O periodo entre as décadas de 20 e 50 do século XX foi decisivo para o
surgimento da borracha sintética. O “latex” da borracha nao ¢ retirado de arvores, mas ¢ obtido
de produtos, em geral, derivados do petréleo. A obtencao do latex sintético, em geral, ¢ realizada
em laboratorio e tem como objetivo adquirir uma estrutura proxima da borracha natural,
formando um polimero sintético. Como exemplo, pode-se citar as borrachas sintéticas obtidas a
partir do butadieno, buna, Buna-S ou SBR, ver Tabela 2.6. O tratamento depois da obtengado ¢ o
mesmo utilizado para latex natural, como a producdo da borracha sintética butadieno estireno. A
polimerizagdo do butadieno estireno em presenca de uma solugdo surfactante e catalisador
resulta em um latex sintético. Em seguida ¢ coagulado produzindo-se a borracha em forma de
pequenos grumos. Estes sdo peneirados, lavados, e transportados para a camara de secagem.
Ap0s esse processo, ¢ embalado em fardos para serem comercializados.

As borrachas sintéticas ou elastdmeros sintéticos sdo fibras' quimicas sintéticas
que possuem filamento continuo, por possuirem comprimento indefinido. Suas propriedades
fisicas sdo vidveis para alguns manufaturados, mas para outros sdo inferiores. Cerca de 70% da
borracha sintética ¢ destinada a industria de pneumaticos. Além disso, ¢ utilizada na fabricagao
de mascaras contra gases, revestimentos de tanques de produtos quimicos e como substituta de
muitos produtos fabricados com borrachas naturais. Em geral, as borrachas sintéticas sdo capazes
de absorver energia vibratoria de modo mais eficiente que a borracha natural ', Sio também
mais resistentes as variagdes de temperatura e ao ataque de produtos quimicos.

Assim como a borracha natural, impermeaveis a agua. Em geral, as borrachas

naturais e sintéticas sdo elasticas, rigidas, extensiveis, e resistentes a abrasdo e a agua.

J .. . ;
Fibras: materiais muito finos e alongados, como filamentos, que podem ser continuos ou cortados.
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A Tabela 2.6 lista alguns elastomeros (borracha) e sua aplicagao.

Tabela 2.6. Elastdmeros genéricos (borracha) "%,

" " Estrutura A ..
Elastomero Monomero e 1. Mondmero Aplicacao
Cristalina
I I
Poliisopreno Isopreno Amorfo, exceto —C—g=0C—0C—
- T Borracha
sob altas tensoes H H CH, H
" natural.
| I
. . . _ Borracha
Polibutadieno Butadieno Amorfo, exceto O G=0— o
- . sintética, pneus
sob altas tensdes H H H H
n para
automoveis.
| |
) ' -~ ¢—c—c—¢— | | Neoprene. Uma
Policloropreno Butadieno Amorfo, exceto \ ||| borracha
~ H H Cl H .
sob altas tensoes g resistente a
6leo, usada para
vedagoes.

2.1.3.3 Elastomeros naturais

A Dborracha poliisopreno ¢ um polimero natural, assim como a celulose ¢ a
lignina, os principais componentes da madeira e da palha e também proteinas como 1a e seda.
Usa-se celulose em vastas quantidades sob a forma de papel e (tratando-a com acido nitrico) ¢
possivel produzir com ela celuldide. O excedente de lignina deixado pelo processamento de
madeiras ou disponiveis na palha ndo pode ser processado para produzir um polimero util. Os
polimeros naturais sdo tdo complicados como seria de esperar.

Dentre os polimeros naturais, destaca-se a borracha natural, devido as suas

propriedades Unicas e diversas aplicagdes.




A Tabela 2.7 lista alguns polimeros naturais.

Tabela 2.7 Alguns elastdmeros ou polimeros naturais (borracha) ',

Polimero Natural

Estrutura Cristalina

Monomero

Aplicag¢io

Celulose

Cristalina

— CH,0,

6 976

Estrutura de toda
vida vegetal, como o
principal
componente
estrutural em paredes
de células.

Lignina

Amorfo

O outro componente
principal em paredes
de célula de toda
vida vegetal.

Proteina

R é um radical.
Parcialmente cristalino.

2.1.3.3.1 Borracha natural

IT—2
oO—=0

Gelatina, 13, seda.
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O latex ¢ um sistema coloidal polifasico, sendo a parte dispersa constituida de

micelas de borracha natural, proteinas, lutéides” e particulas Frey-Wyssling ¢ o meio dispersivo

constituido do soro aquoso

[21]

. Na composicao do latex, em média, 35% ¢ de borracha natural

(hidrocarboneto), cujo composto € o 2-metil-1,3-butadieno (CsHg), comercialmente conhecido

como isopreno, o monomero da borracha.

2 s /. . . , T .

Lutoides: atuam como vactolos e dentro do qual existem diversas proteinas entre as quais incluem Hevein (70%) e
heveaminas A e B, entre outros, em sua superficie, foram detectadas em varias enzimas e seu papel é promover a
coagulacdo espontanea do latex
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O latex recém extraido a tamperatura ambiente ¢ uma substancia neutra, com pH
entre 6,0 e 7,2 dependendo das condigdes climaticas e densidade entre 0,975 ¢ 0,980 g/cm’. Uma
vez exposto ao ar por um periodo de 12 a 24 horas, o pH diminui para valores préximos a 5,0 e
inicia-se o processo de coagulagdo espontanea, formando o coagolo que ¢ a borracha.

A estrutura quimica do mondémero (isopreno) € o polimero poli(cis-1,4-
isopreno(CsHg),, onde n ¢ da ordem de 2.000 a 10.000 e apresenta massa molar média de

600.000 a 950.000 g/mol, é mostrado na Figura 2.8 2.

CHs s
N Ne—

o, | /c: I !
NN
\\V/l\\//\\ Cy
(a) (b)

Figura 2.8. Estrutura quimica do monomero (a) isopreno e (b) o polimero Poli (cis-1,4-isopreno). Em (b) a linha
vertical truncada e tracejada delimita o mondmero.

Os constituintes do latex, além da borracha natural, sdo os principais
componentes ao redor da membrana do latex. Os lipidios apresentam importante papel no tempo
de estabilidade mecanica do latex estabilizado em aménia **!. A adicdo de amonia ao latex
aumenta a sua estabilidade em virtude do aumento da quantidade de espécies anidnicas como
carboxilatos na superficie das particulas de borracha. As particulas de borracha natural que
recebem adicdo de amonia apresentam morfologias peculiares, caracterizadas pela distribuigdo

nao-uniforme de varios elementos nas amostras.
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O percentual médio de cada constituinte do latex natural recém coletado ¢ listado

na Tabela 2.8.

Tabela 2.8 Percentual médio de cada constituinte em latex recém coletado %),
e ————————————————————

Constituinte % em massa no latex
Borracha 25-45
Agua 49-71
Aminoacidos, aminas, etc. 0,4-0,6
Carboidratos 1,0-2,0
Inorganicos 0,4-0,6
Lipidios neutros 0,4-1,1
Lipidios polares 0,5-0,6
Proteina 1,0-1,8

Como mencionado, as particulas de borracha natural contém cerca de 35% de
moléculas de hidrocarboneto e ¢ envolvida por um filme de proteinas e fosfolipidios, que lhe
confere carga negativa promovendo estabilidade coloidal das particulas. O diametro das
particulas de borracha pode variar de 5 nm até 3.000 nm, chegando em alguns casos até a 5.000
nm ou 6.000 nm **. No latex recém coletado, cerca de 27 % do conteudo total de proteinas estio
adsorvidos na superficie das particulas de borracha e acredita-se que parte das proteinas esteja no
interior das particulas. Esta camada de proteinas adsorvida ¢ que confere alguma estabilidade as
particulas de latex estabilizado com aménia, devido a sua carga negativa [*°/.

A Figura 2.9 mostra um modelo proposto de uma particula de borracha em latex.
O soro do latex natural possui densidade de 1,020 g/cm’ e contém diferentes espécies quimicas
como carboidratos, eletrélitos, proteinas e aminoacidos. O principal carboidrato encontrado ¢ o

quebrachitol (ou 1-metil inositol) e at¢ o momento ndo se sabe qual a sua funcao bioldgica no

latex.
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Borracha

Fosfolipideos

Figura 2.9. Modelo de uma particula de borracha em latex envolvida por uma camada de fosfolipidio e outra mais
externa de proteinas [26

Contém, além de proteinas, bases nitrogenadas como colina, aminoacidos, anions

inorganicos (fosfatos e carbonatos), sais minerais encontrados no soro B e mais outros de

rubidio, manganés, sodio, potassio, cobre, magnésio, ferro e zinco. Estes elementos sdo

absorvidos do solo, transportados no xilema e participam de reacdes que envolvem a biossintese

do latex.

2.1.3.3.1.1 Clone RRIM 600

O latex proposto para utilizagdo deste trabalho foi colhido de &arvores da
seringueira, espécie Hevea brasiliensis, cuja linhagem ou clone foi o RRIM 600. Este ¢ um clone
secundario desenvolvido pelo Rubber Research Institute of Malaysia — RRIM, o mais plantado
na regido do Planalto do Estado de Sdo Paulo, devido ao seu bom desempenho e vigor na

producdo. Apresenta arvores altas, com caule vertical e de rapido crescimento quando jovem.
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A elevada producao ¢ seu ponto de destaque, sendo um dos que apresentam maior
produtividade de borracha seca. Todas as arvores de um mesmo clone, sob as mesmas condigdes
ambientais, apresentam baixa variabilidade. Outro ponto importante a considerar no clone é a
uniformidade das propriedades do latex. Para propositos industriais especificos, ele € mais bem

. . . . . 2
apreciado, considerando essa uniformidade essencial 7).

2.2 Processo de vulcanizacao

A vulcanizagdo da borracha permite um aumento de desempenho nas
propriedades quimicas e fisicas, em relacdo ao material ndo vulcanizado. Por exemplo, ndo
ocorrem o amolecimento do material em temperaturas elevadas e o congelamento em contato
com o frio, além de torna-lo mais resistente quimicamente. E um processo de reticulagdo pelo
qual a estrutura quimica da borracha, matéria-prima, ¢ alterada pela conversao das moléculas do
polimero independente, numa rede tridimensional (entrelacamento) onde ficam ligadas entre si.

A vulcanizagdo converte um emaranhamento viscoso de moléculas com longa
cadeia numa rede elastica tridimensional, unindo de forma quimica (reticulagao) estas moléculas
em varios pontos ao longo da cadeia.

Um sistema de vulcanizagdo contém agentes de vulcanizagdo (enxofre, 6xidos
metalicos, compostos difuncionais® ¢ peroxidos) e, se necessario, aceleradores e ativadores de
reacdo, retardadores, etc., usados para produzir as caracteristicas de vulcanizacdo desejadas e as

propriedades do vulcanizado pretendidas **.

3 . . . , . - . . .
Compostos difuncionais: responsavel por formar reticulagdes com borrachas, reagindo para ligar cadeias do
polimero em redes.
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Para elastomeros insaturados, um sistema tipico de vulcanizacdo com enxofre ¢
composto pelo enxofre, um oxido metalico (geralmente 6xido de zinco), um acido graxo
(geralmente 4cido estedrico), € um ou mais promotores organicos. A reagdo ocorre em uma faixa
de temperatura de 150 + 30 °C. Para elastomeros saturados, a vulcanizacdo ¢ conduzida através
de radicais livres gerados por peroxidos, compostos halogenados ou radiacdo de alta energia 1.

O diagrama esquematico do processo de vulcanizagdo ¢ descrita pelo esquema

representado na Figura 2.10.

Acelerador + Ativadores
Complexo ativado do
Sg
S———
Agente sulfurante ativo <« (Doadores de enxofre + Ativadores
RH
Intermediario ligado a —
borracha (RS X)
Ligac¢des cruzadas
olissulfidicas (RS;R
4
- Diminuicio do comprimento dasligacGes cruzadasg . N - Destruicio das ligaces cruzadascom |
-Produtos laterais modificacdes da cadeia principal da borracha 1
<— I Temperatura (150 30 °C)

%Rede de ligagdes cruzadas final

Figura 2.10. Diagrama esquematico do processo de vulcanizagdo com acelerador e enxofre, com temperatura de

vulcanizagdo em torno de 150 £ 30 °C. R é a cadeia de borracha, H, em geral, um atomo de H alilico e

X ¢ um fragmento da molécula do acelerador [30
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Primeiro, um complexo ativo do acelerador ¢ formado através de uma interacao
preliminar entre o acelerador e o ativador, na presenca de zinco soluvel. Esse complexo pode
reagir com o enxofre molecular, mediante a abertura do anel de Sg, para formar um agente
sulfurante. Em etapa subseqiiente, o agente sulfurante pode reagir com as cadeias de borracha
para formar um precursor de ligagdes cruzadas. A evolucdo do precursor leva ao
desenvolvimento de liga¢des cruzadas polissulfidicas. Por fim, a diminui¢cdo da eficiéncia na
formagdo de ligagdes cruzadas pode ocorrer devido a reagdes laterais, como decomposi¢ao ou
dessulfurizagao dos precursores. Devido a estas reagdes laterais, a formagao de sulfetos ciclicos,
dienos conjugados, trienos, ZnS, e grupos monossulfidicos pendentes pode ser observada. Estas
espécies ndo sdo capazes de contribuir para a geragdo de ligagdes cruzadas 277,

Estudos mostraram que a atividade, a concentracio do complexo zinco-
acelerador e a temperatura sdo as principais variaveis de controle para as possiveis reagdes
laterais citadas. A rede de ligacdes cruzadas inicial sofre maturacdo e durante esse processo
ocorre a dessulfurizacao (diminui¢do do tamanho das liga¢des cruzadas, eventualmente levando

a ligagdes monossulfidicas) e/ou a decomposicio das ligagdes cruzadas polissulfidicas 7.

2.2.1 Borracha natural (BN) vulcanizada

A vulcaniza¢do na borracha natural através do enxofre ¢ ainda hoje o método
mais utilizado. Em compostos com BN (exceto Ebonite) emprega-se entre 0,5 a 3,5 phr de
enxofre (mais comum 2,5 phr), combinado com ativadores e aceleradores especificos.

Em geral, os seguintes sistemas sdo empregados:

- Sistema convencional: enxofre elementar, (2 a 3,5 phr) Aceleradores (0,4 a 1,2

phr).
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- Sistema semi-eficiente: baixo teor de enxofre elementar (1 a 1,8 phr), doadores
de enxofre (0,4 a 1,3 phr), altos teores de aceleradores (1,2 a 2,3 phr);

- Sistema eficiente: ndo utilizam enxofre elementar, somente doadores de enxofre
(2,8 a 2,6), altos teores de aceleradores (2 a 5 phr).

Para processos de vulcanizacdo da borracha natural a base de enxofre elementar,
semi-eficientes e eficiente, verifica-se que a estrutura vulcanizada apresenta as combinagdes
listadas na Tabela 2.9.

Tabela 2.9. Caracteristicas dos diferentes sistemas de vulcanizagao B

. L Sistema Sistema Semi- Sistema
Tipos de Ligacoes . : .
Convencional Eficiente Eficiente
Ligacao pph e di 959% 50% 20%
sulfidricas
L1gagoes.mono 50, 50% 80%
sulfidricas
Concentragio de Alto Médio Baixo

sulfetos ciclicos

Resisténcia a
cristaliza¢do em Alta Média Baixa
baixas temperaturas

Resisténcia ao

envelhecimento Média Alta Baixa
pelo calor
Res1sten81a a Média Alta Baixa
reversao
Resisténcia em L. .
Meédia Regular Baixa

trabalhos dindmicos
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Compostos de borracha natural vulcanizados apresentam 6timas propriedades de
resisténcia a tragdo, conseguindo valores entre 17 a 24 MPa e em compostos contendo cargas
reforcantes devidamente misturados, pode chegar em até 32 MPa. Apresentam uma elevada
resiliéncia, podendo ser superior a 90%. Em geral, tais compostos sdo vulcanizados em torno de
150°C P21,

A Figura 2.11 mostra a curva de tensdo em funcdo da deformagdo para a

borracha natural sem adi¢ao de agentes vulcanizantes e vulcanizada.

Figura 2.11. Curva de tensdo em fun¢io da deformacdo para a borracha natural sem adigdo de agentes vulcanizantes
e vulcanizada !,

Algumas propriedades mecanicas caracteristicas da borracha natural vulcanizada

a 150°C sdo listadas na Tabela 2.10.
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Tabela 2.10. Algumas propriedades mecanicas da borracha natural vulcanizada %,

Propriedade Magnitude B
Moédulo de Young 1,3 MPa
Resisténcia a tracao 17 -25 MPa
Elongacao 750 - 850 %

A Tabela 2.11 lista algumas propriedades fisicas da borracha natural

vulcanizada.

Tabela 2.11. Propriedades fisicas da borracha natural vulcanizada !'".

Propriedade Magnitude Unidade
Expansao térmica 6,7—-6,7 10°%/K
Condutividade térmica 0,13 -0,142 W/m.K
Calor especifico 1880 - 1880 J/kg K
Temperatura de transi¢ao =70 .
Vitrea ¢
Temperatura de trabalho -50 a 85 °C
Densidade 9102930 kg/m’
Resistividade 1x10” Ohm.mm”/m
Fator de perda dielétrica (tg 5) 0,0016 a 0,005 -
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2.3 Propriedades Magnéticas

2.3.1 Magnetismo

Magnetismo pode ser definido como o fendmeno pelo qual materiais impdem
uma influéncia atrativa ou repulsiva sobre outros materiais através de um campo. Entretando, os
principios e mecanismos subjacentes e que explicam o fendmeno magnético sdo complexos e
sutis, e a sua compreensao tem atraido estudos nesta area. Muitos dos modernos dispositivos
tecnoldgicos dependem do magnetismo e de materiais magnético, que incluem os geradores de
energia elétrica e transformadores, motores elétricos, radio, televisao, telefones, computadores,
componentes de som e sistemas de reproducdo de video '"*!.

Ferro, alguns agos e o mineral magnetita, de ocorréncia natural, sdo exemplos
bem conhecidos de materiais que apresentam propriedades magnéticas. Nao tdo familiar, no
entanto, o fato de que todas as substancias interagem em maior ou menor grau, coOm um campo

magnético, sendo portanto, portadores de propriedades !>,

2.3.1.1 Campo magnético uniforme

Um solenoide (bobina) ¢ constituido de espiras de um fio de cobre enroladas na
forma de um cilindro. Este fio € recoberto com verniz que propicia uma isolagao elétrica entre as
espiras. Aplicando-se uma diferenga de potencial elétrico a esta bobina, uma corrente ird fluir
pelas espiras provocando o aparecimento de um campo magnético, como representado na Figura

2.12.
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Figura 2.12. Campo magnético em um solendide (adaptado de !'™).

Se o comprimento do solendide for muito maior do que o seu didmetro, o campo
magnético produzido na regido central do solendide serd uniforme. Assim, a maneira mais
simples de se produzir um campo magnético uniforme ¢ por meio de um solendide longo e de
pequena area de secdo transversal. Nas extremidades as linhas magnéticas divergem e o campo,
consequentemente, ¢ reduzido a metade. Portanto, nesta regido o campo ndo ¢ uniforme e
apresenta um gradiente, em geral, elevado %),

O vetor campo magnético (H) no centro de um solendide € uniforme e pode ser
calculado levando-se em consideracdo a corrente (i), o nimero de espiras () € 0 comprimento

(1), e dado em A m™, por:

H== 2.8)



56

O vetor campo magnético (indu¢cdo magnética B) ¢ influenciado pelo meio em

que ele se encontra e no vacuo, em Telas, por:

B=uH (2.9)

U, € a permeabilidade magnética do espaco livre ou vacuo e € uma constante universal (¢, = 47 x

10-7 Hm™) !

2.3.1.2 Permeabilidade magnética

Caso o solendide se encontre em outro meio qualquer, que ndo seja o vacuo, o
campo magnético sera dado por:

B=yu uH (2.10)

A permeabilidade relativa (u,) depende do material em que o solenodide estd
imerso ou que € colocado em seu interior. Um material paramagnético possui um valor de u, que
¢ ligeiramente superior a uma unidade, enquanto que, em um diamagnético, x4, ¢ um pouco
menor que uma unidade (por definicdo a permeabilidade relativa no vacuo ¢ igual a 1 e
adimensional). Um material ferromagnético tem um valor de u, que é um pouco maior que uma
unidade. Usando-se esta relacdo ¢ possivel encontrar a permeabilidade relativa dos diversos
materiais e classifica-los de acordo com suas respostas a um campo magnético.

Com a interagdo entre 0 campo magnético e o material pode-se estabelecer uma

propriedade magnética importante 1>,



ferritas Ni-Zn.
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A permeabilidade absoluta (¢) de um material magnético esta relacionada com a

permeabilidade relativa por:

onde p, representa grandeza adimensional.

Percebe-se, que, para que a permeabilidade

(2.11)

relativa seja adimensional a

permeabilidade absoluta deve possuir as mesmas unidades de uy, ou seja, Henry por metro

A Tabela 2.12 lista os valores de permeabilidade magnética (i) de algumas

Tabela 2.12. Permeabilidade magnética (p,) de algumas ferritas Ni-Zn, adaptado de

[36]

Composicao e
Nig24Zng 65Fe2,0404 1400
Nig3Zng 7Fe;,04 3422
Nig35Zn¢ 65Fe,04 1202
Nig4Zng Fe,04 1665
NigsZng sFe,O4 304
Nip 65219 35F€,04 415
Nig7Zny3Fe;04 185

NiggZngFe, 04 47




materias

Tabela 2.13. Permeabilidade magnética (p,) para varios materiais.

[35]
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A Tabela 2.13 lista os valores de permeabilidade magnética (u,) de alguns

Substéincia Iy
Bismuto 0,999830
Ouro 0,999964
Mercurio 0,999968
Prata 0,999980
Chumbo 0,999983
Zinco 0.999986
Cobre 0,999991
Agua 0,999991
Vacuo 1,00000
Ar 1,0000004
Sodio 1,0000062
Aluminio 1,000022
Litio 1,000044
Neodimio 1,00034
Vanadio 1,00038
Paladio 1,00079
Oxigénio liquido 1,004
Fe,0s 100
Cobalto 250
Niquel 600
Ago 2000
Ferro fundido 5000
Ferro silico 7000
Ferro puro 200.000
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2.3.1.3 Relacao entre vetores B, He M

Ao se aplicar um campo magnético a um material, o campo resultante ou
induzido (B) ¢ a soma do campo aplicado (H) com o campo do material magnetizado (M). A
contribui¢do dada pelos materiais paramagnéticos € muito pequena, mas para OS
ferromagnéticos, esta contribui¢do ¢ até mais importante que a do proprio campo magnetizante
(H). Embora de forma intuitiva se possa escrever B = H + M, pode-se deduzir esta relacao

utilizando-se as equagdes 1*):

p—1=2=X (2.12)
ou
M
pr=1+— (2.13)
como
—
Hr = (2.14)
tem-se
H*o_ M
™ 1+~ (2.15)
ou seja:

n=po(1+%) (2.16)
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Como:

B
p== (2.17)

Tem-se

T | w

=uo (1+73) (2.18)

Multiplicando-se esta relacdo por H ¢ possivel obter a equagdo fundamental do

magnetismo, que relaciona esses trés campos magnéticos:

B = uy(H+ M) (2.19)
ou ainda:

B = poH + ugM = poH +J (2.20)

O campo B aplicado, que ¢ chamado muitas vezes de indugdo magnética ou
densidades de fluxo magnético ¢ dado em Tesla. J é o vetor polarizagio magnética 1°”.

Um diagrama esquematico do comportamento magnético ¢ mostrado na Figura

2.13.
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Figura 2.13. (a) O Campo magnético H, gerado por uma bobina cilindrica é dependente da corrente I, do numero de
voltas N e o comprimento / da bobina. A densidade do fluxo magnético B, na presenga de um vacuo
é igual para u,H, onde u, é o permeabilidade do vacuo, 4n x 107 H/m. (b) A densidade de fluxo
magnético B no interior de um material sélido ¢ igual uH, onde u é a permeabilidade do material
solido, adaptado de "),

2.3.1.4 Curvas de magnetizacio

A relagdo B x H dada pela Eq. 2.5 ¢, em geral, ndo-linear: se for tragado um
grafico relacionando o campo externo H com a indugdo magnética B no material, obtém-se uma
curva do tipo mostrado na Figura 2.14, conhecida como curva de magnetizag¢do ou caracteristica

B x H do material.
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Figura 2.14. Curva de magnetizagao tipica de materiais magnéticos B37,

- Na regido I ocorre um crescimento dos dominios alinhados com o campo
externo. Nesta regido, as alteragdes sdo reversiveis. Se o campo externo for retirado, os dominios
voltardo a sua situacdo original, sem haver desenvolvimento permanente do estado de
polarizacdo das caracteristicas magnéticas na amostra.

- Se H for aumentado até na regido II, o aumento do tamanho dos dominios ¢
acompanhado de uma tendéncia de alinhamento de outros dominios com o campo externo. A
partir dessa regido, os efeitos magnéticos tornam-se irreversiveis, de forma que o material fica
magnetizado mesmo se o campo externo for anulado.

- Na regiao III, a maioria dos dominios ja estdo alinhados com o campo externo,
de modo que ¢ necessario um grande aumento de H para se conseguir um discreto elevagao de B.

- Na regido IV, todos os dominios da amostra estdo alinhados com o campo
externo; portanto, um aumento de A nao produz qualquer alteragdo em B. Diz-se que, nesta

. ~ . . . ~ rt 37
situacdo, o material atingiu a saturacao magnética 1371,
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Se for estabelecida uma pequena alteracdo AH no valor do campo magnético,

havera um correspondente incremento AB na indugdo magnética. Pode-se escrever.

U= (2.21)

Implica que quando 4B — 0 e também se AH — 0, a equagdo 2.21 se transforma em uma
derivada, que pode ser representada, de forma geométrica, pela tangente a curva B x H em cada
ponto. Deste modo, a permeabilidade magnética ndo pode ser considerada uma constante: no

ponto a mostrado na Figura 2.14 a permeabilidade é maior que no ponto b >=7,

2.3.1.4.1 Histerese magnética

A curva de B em fun¢do de H na Figura 2.15 representa um ciclo de histerese
magnética exibindo saturacao (curva fechada no primeiro quadrante).

O efeito de histerese ¢ produzido quando, a partir da saturagao, ponto S n Figura
2.15, 4 medida que o campo H ¢ reduzido pela reversao da dire¢ao do campo, a curva ndo retorna
seguindo seu trajeto original. Neste caso, o campo B se defasa em relagdo ao campo H aplicado,
ou diminui a uma taxa mais baixa. No campo H zero (ponto R sobre a curva), existe um campo B
residual que é chamado de remanéncia, ou densidade do fluxo remanescente ou residual B,; o

. . A 1
material permanece magnetizado na auséncia de um campo H externo 2],
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Figura 2.15. Densidade de fluxo magnético em funcdo da for¢a do campo magnético para um material
ferromagnético que esta sujeito a saturagdes avante e reversa (pontos S e §’). O ciclo da histerese
estd representado pela curva continua; a curva tracejada indica a magnetizagdo inicial. A
remanéncia, B, e a forca coercitiva, H., também estdo representadas {1,

O desenvolvimento da curva de histerese e a magnetizagdo permanente podem
ser explicados através dos movimentos das paredes dos dominios. Com a reversdo da dire¢dao do
campo de saturacao (ponto S na Fig. 2.15), o processo segundo o qual a estrutura do dominio se
altera ¢ invertida. Em primeiro lugar, existe uma reorientacdo do tnico dominio com o campo
invertido. Em seguida, dominios que possuem momentos magnéticos alinhados com o novo
campo se formam e crescem em funcao dos dominios originais. Critico para essa explicagdo ¢ a
resisténcia ao movimento de paredes de dominio que ocorre em resposta ao aumento do campo
magnético na direcdo oposta; isso ¢ responsavel pela defasagem de B em relacdo a H, ou a

histerese =7,
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Quando o campo aplicado atinge valor zero, existe ainda uma fracdo volumétrica
liquida de dominios que estd orientada na direcdo original, o que explica a existéncia de
remanéncia B,.

Para reduzir o campo B no interior da amostra até zero (ponto C na Fig. 2.15),
um campo H de magnitude - H, deve ser aplicado em uma dire¢do oposta a do campo original;
H., ¢ chamado de coercitibilidade, ou algumas vezes de for¢a coerciva. Com a continuagdo do
campo aplicado nessa dire¢do inversa, como esta indicada na Fig. 2.15, a saturagdo ¢ finalmente
atingida no sentido oposto, correspondendo ao ponto S’. Uma segunda inversao do campo até o
ponto da saturagdo inicial (ponto S) completa o ciclo simétrico da histerese e também produz
tanto uma remanéncia negativa (- B,) como uma coercibilidade positiva (+ H,)!"*!. Materiais que
possuem coercitividade alta sio denominados materiais magneticamente duros e ddo origem aos
imas permanentes. O nome advém do fato de que os primeiros imas permanentes foram os agos
que também sdo mecanicamente duros.

Materiais magneticamente moles, como o ferro, também sdo mais moles que o
aco, em termos mecanicos, ¢ tém uma coercitividade baixa. Assim, para os imas permanentes
uma melhoria em suas propriedades significa um aumento da remanéncia e também da
coercividade, enquanto que, para os materiais magneticamente moles significa uma diminui¢ao
na coercividade. Estas duas classes de materiais magnéticos encontram aplicagdes industriais
importantes. Transformadores, motores e geradores de corrente alternada necessitam de materiais
com elevada magnetizacdo de saturagdo e a menor coercividade possivel, enquanto que alto-
falantes, motores e geradores de corrente continua, requerem imas permanentes com altos

A . 15,35
valores de remanéncia e coercividade (1>,
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2.3.1.5 Materiais Magnéticos

Em funcdo do comportamento magnético, os materiais podem ser classificados
em: diamagnéticos, antiferrimagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e paramagnéticos %,

Os diamagnéticos sdo materiais que se tornam fracamente magnetizados no
sentido oposto do campo magnético aplicado a eles.

Materiais antiferromagnéticos apresentam, em seu estado natural, momentos
magnéticos atdmicos dispostos em um arranjo antiparalelo e de mesmo modulo, resultando em
um momento magnético total nulo.

A classificagdo para ferromagnéticos ¢ dada aos materiais que possuem seus
dipolos magnéticos alinhados de forma paralela.

Materiais ferrimagnéticos possuem seus dipolos alinhados em paralelo e
antiparalelo ao campo aplicado.

Materiais paramagnéticos sao aqueles que se magnetizam no mesmo sentido do
campo magnético aplicado e a intensidade da magnetizagdo ¢ proporcional ao campo aplicado.
Possuem permeabilidade maior que uma unidade e os efeitos s6 sdo observados em temperaturas
muito baixas ou em campos magnéticos muito intensos. Quando um atomo contém um nimero
impar de elétrons, existira um momento magnético resultante devido ao elétron emparelhado e
isto d& origem ao paramagnetismo. Assim, ¢ possivel dizer que uma matéria exibe
paramagnetismo quando seus atomos possuem elétrons desemparelhados e na presenca de um
campo magnético externo, produzird seu proprio campo magnético, resultante do alinhamento

dos dipolos elementares atdmicos ©**'.
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Substancias paramagnéticas apresentam uma susceptibilidade magnética de
intensidade compativel a das diamagnéticas, mas positiva e dependente da temperatura '), Em
geral, essa classe de materiais possui uma permeabilidade relativa superior a 1 (por exemplo o
aluminio, com p,=1,00000036) e na presenga de um campo magnético os seus momentos
magnéticos se alinham. Quando esse campo ¢ retirado, eles voltam a se desalinhar, conforme

mostrado na Figura 2.16.

Figura 2.16. Comportamento de um material paramagnético com campo magnético igual a zero (H = 0) e com
aplicagdo de um campo (H = 0) ["*),

Algumas caracteristicas dos diferentes comportamentos magnéticos dos

materiais sdo listadas na Tabela 2.14.



Tabela 2.14. Caracteristicas dos diferentes comportamentos magnéticos dos materiais, adaptado de

[40]
Tipo de Susceptibilidade aoc P
POt phibih Comportamento Magnético/ Atomico
Magnetismo Magnética
Os atomos nao
. . . ossuem
Diamagnetismo Pequena e negativa P
momento
magnetico
Os atomos
possuem
. iy orientacao do
Paramagnetismo Pequena e positiva
momento
magnético
aleatorio
Os atomos
Grande e positiva possuem
. emfun¢do do campo alinhamento
Ferromagnetismo .
aplicado. Dependente paralelo do
da microestrutura momento
magnético
Os atomos
possuem uma
mistura de
. . .\ alinhamento de
Antiferromagnetismo | Pequena e positiva
momento
magnético
paralelo e anti-
paralelo
Os atomos
Grande e positiva possuem
. . emfunc¢do do campo linhamento de
Ferrimagnetismo .
aplicado. Dependente momento
da microestrutura magnatico anti-
paralelo
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2.4 Ferritas

Ferritas sdo 6xidos, em geral, magnéticos, compostos por atomos de Fe’™ ¢ um
metal divalente (Mn2+: Mn, Zn, Cu, Co, Ni, Fe) compondo uma estrutura de empacotamento
cubico de atomos de oxigénio. Esses oxidos podem ser to tipo espinélio normal, espinélio
inverso ou espinélio misto, dependendo se a sua distribuicdo de cétions segue ou ndo a
distribui¢do do mineral Espinélio, de formula MgAl,Os. A cela unitaria desse tipo de o6xido
possui aresta de aproximadamente 0,8 nm !,

Ha trés classes comerciais importantes de ferritas, cada uma com estrutura
cristalina especifica: (1) ferritas macias com estrutura do tipo espinélio cubica como MnZn,
NiZn, NiMg e MgMnZn, entre outras; (2) ferritas macias com estrutura granada como as ferritas
de microondas; e (3) ferritas duras com estrutura hexagonal. As ferritas macias como as de
niquel e zinco (Ni-Zn) s@o compostos do tipo espinélio, com estrutura cubica, isomorficos ao
mineral MgAl,O4, que exibe uma magnetizacdo permanente, denominada de ferrimagnetismo
421 O material macio da ferrita ¢ utilizado em indutores, nas hastes de antena, em bobinas de
carregamento e bloqueadores, em garfos de deflexdo, em cabecas de gravagdo, em
amplificadores magnéticos, na interferéncia eletromagnética (IEM) e nos transformadores de

A . . . A . y . y . 43
poténcia, suprindo exigéncias basicas nas areas de alta tecnologia [**!.
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2.4.1 Ferritas NZF

A ferrita Ni-Zn, tipo espinélio inverso, ¢ uma das ferritas mais estudada
cientifica e tecnologicamente, tal interesse ocorre devido as suas aplicagdes na industria
eletroeletronica como dispositivo magnético de alta resistividade. Estes materiais sdo espinélios
de estrutura cubica, isomoérficos ao mineral MgAl,Oy, tendo a formula geral AB,O4 € parametro
de rede na faixa de 0,834 a 0,844 nm. Os ions de oxigénio formam uma rede anidnica
densamente empilhada de face centrada com ions metalicos assumindo posi¢des intersticiais.

[44]

Esse tipo de ferrita destaca-se por possuir propriedades paramagnéticas - .

Possui estrutura cubica e grupo espacial Fd3m com célula unitéaria exibindo uma

ocupagio representada por (Zn.*Fe," )[Nii* Fe,’ 10; ***] Nesta formula os cations metalicos

X I+x
na posicao de rede () ocupam o sitio tetraé¢drico A e os cations metalicos na posi¢ao de rede [ |
ocupam o sitio octaédrico B.

Sistemas de telecomunicagdes, processamento digital de informagoes, redes de
distribui¢do de energia, telefonia celular, prevencdo de “fantasmas” em aparelhos de TV,
seguranca em fornos de microondas, equipamentos hospitalares, representam a maior fatia do
mercado para aplicagcdes de materiais absorvedores de radiagao eletromagnética no campo civil.
Tais materiais destacam-se por sua elevada resistividade elétrica, propriedades magnéticas e
diversas aplicagdes tecnoldgicas no campo da eletronica e telecomunicagdes. Em geral, sdao
utilizadas em nucleos de transformadores e indutores de alta freqiiéncia de equipamentos
eletronicos, dispositivos de microondas empregados em sistemas de telecomunicagdo e radares,

cabegas de leitura e gravagdo magnética de alta velocidade 1*°),
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A Figura 2.17 mostra uma das aplicagdes das ferritas em um trem
eletromagnético (Maglev) que utiliza a propulsdo magnética para viajar em altas velocidades e os

fluidos magnéticos ajudam a abastecer os motores de foguetes com combustivel.

[47]

Figura 2.17. Utilizac¢do de ferritas em um trem com propulsio eletromagnética

No ambito das ceramicas magnéticas, a ferrita de Ni-Zn desperta muito interesse
da comunidade cientifica pelo seu elevado valor de permeabilidade e alta resistividade. Este fato
constitui um motivo para a aplicacdo deste material em dispositivos na regido de microondas.
Esta capacidade de absor¢do pode ser provocada alterando-se as propriedades magnéticas e/ou
dielétricas do material “**/,

As ferritas t€ém sido incorporadas em matrizes sob condi¢cdes adequadas de
preparagio para obtencdo de um desempenho que se requer do compodsito final “”. Em

compositos de ferrita e borracha, as propriedades magnéticas dependem da fracdo de

carregamento da ferrita na matriz.
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Haé diversas leis de mistura utilizadas para prever parametros eletromagnéticos
como permeabilidade, permissividade e magnetizagio de saturagdo '), Por sua vez os sistemas
nanoparticulados, com resultados inovadores nas propriedades fisicas que os materiais podem
apresentar, tém sua parcela de contribuicdo e atuam como um fator que amplia o universo de
possiveis combinac¢des com desempenho a ser avaliado.

Devido as suas propriedades distintas, as ferritas apresentam a solugdo
tecnologica mais difundida para a redugdo de interferéncia eletromagnética (EMI), pois
permitem filtrar diretamente o ruido induzido. Estas ceramicas paramagnéticas produzem
densidades de fluxo magnético em resposta a pequenas forcas de magnetizagdo aplicadas.
Atualmente, as ferritas utilizadas para supressao de EMI (absorvedores) acima de 30 MHz sao

compostas por misturas de 6xidos de ferro, niquel e zinco .

2.4.1.1 Estrutura espinélio

Varios 6xidos magnéticos importantes possuem estrutura do tipo espinélio. O
principal espinélio ¢ o MgAl,O4. Possui, em esséncia, um empacotamento cubico de 6xidos
contendo fons como Mg”", AI’" em intersticio tetraédrico e octaédrico, respectivamente. Existem
muitos compostos com estrutura espinélio 521,

A maioria sdo oxidos, alguns sdo sulfetos, selenetos, teluretos e outros
halogenetos. Muitos possuem diferentes cation, os quais sdo introduzidos na estrutura espinélio,
onde diferentes combinagdes de cargas sdo possiveis. Alguns exemplos dessas combinagdes sao:
MgALLO4, Mgy TiO4, LiAlTiO4, LigsAly 504, LiNiVO4, NaaWO4. Combinagdes similares de

cations sdo possiveis para os sulfetos: ZnAl,Ss; e CuySnS4. Para os espinélios halogenetos a

combinacdo de cations possuem carga limitada de 1 e 2, com relacao de anion de 3:4, Li;NiF,.
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Os dados cristalograficos da estrutura espinélio sdo listados na Tabela 2.15. A
cela unitaria € constituida de oito unidades de formula (Z = 8), a qual corresponde a MggAl;603,.
Os atomos possuem trés posicdes espaciais. Por exemplo, o magnésio possui um conjunto de
octoplos, classificado como 8a, coordenado em duas posicdes: 0, 0, 0 e Y4, V4, V4. O seis restantes
sdao, em geral, de face centrada, isto €, para as posigdes atomicas x, y, z, Ha trés outros atomos
idénticos nas posigdes equivalentes, x + 5, y + V5, z; x + V2, y, z + Ya e x, y + V4, z + Y. Os outros
seis sdo Mg2+, 150, 0%, 0 Y Yo, % % Ya, Ya Va Vs, Va % Ya. A posigdes dos ions A" e O* ndo
sio incluidos na Tabela 2.15 porque sio similares .

O arranjo dos 6xidos ¢ ideal em um empacotamento ctibico se o parametro u

possuir valor de %a.

Tabela 2.15. Coordenagdo atémica para o0 MgAL,O,. Grupo espacial: F3dm, No. 227, cubico de face centrada 1**).

Atomo Posicao Coordenadas fracionais

0 32e s

UMW, UUU, UUU, UL
Vo -u, Ya-u,Ya -u, Va +u, Ya -u, Va +u
Vo -u, Va tu, Va +u, Va tu, Va +u Ve -u
Face entrada

Al 160|555 5717 157 775
8§88 888 888 8838
+ face centrada

Mg 8a 11

000, — — l , + face centrada
4 4 4

Numero de coordenacio:

Mg, 8a tetraédro, MgOy
Al, 16d octaédrico, AlOg
o, 32e tetraédrico, MgAl;O

Um complicado fator na estrutura espinélio ¢ que a distrinuicdo de cations ao
longo dos sitios 8a e 16d sdo varidveis. Dois tipos extremos de comportamento podem ser

distinguidos.
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Um espinélio normal, onde os cations sdo distribuidos nos sitios que seria
esperado a partir da formula AB,O4, isto €, com A com sitios tetraédricos 8a ¢ B com sitios
octaédricos 16d. Exemplos de espinélio sao: MgAl,O4 e MgTi,04. No espinélio inverso, metade
dos ions B sdo sitios tetraédricos 8a, deixando os ions restantes em B e A para ocupar os sitios
16d. Em geral, a ocupagdao dos ions 16d sdo sitios desordenados. Exemplos de espinélios
inversos sao: MgFeO,4 e Mg, TiO4. Uma selegdo representativa de espinélios normais e inversos,

com seus parametros de células unitarias e valores de u sdo listados na Tabela 2.16.

Tabela 2.16. Dados cristalograficos de alguns espinélios ™.

Cristal Tipo a(A) u Estrutura
MgAlO,4 2,3 8,0800 0,387 Normal
CoAlLO4 2,3 8,1068 0,390 Normal
CuCr,S,4 2,3 9,629 0,381 Normal
CuCr,Sey 2,3 10,357 0,380 Normal
CuCr,Tey 23 11,051 0,379 Normal
MgTiO4 23 8,474 - Normal
Co0,GeOy 2.4 8,318 - Normal
Fe,GeO, 2.4 8,411 - Normal
MgFe,O4 23 8,389 0,382 Inverso
NiFe,O4 2.3 8,3532 0,381 Inverso
Mgln,04 2,3 8,81 0,372 Inverso
MglIn,S, 23 10,708 0,384 Inverso
Mg,TiO, 2,4 8,44 0,39 Inverso
Zn,SnO, 2.4 8,70 0,390 Inverso
Zn,TiO, 2.4 8,467 0,380 Inverso
LiAITiO, 1,3,4 8,34 - Liem 8a
LiMnTiO4 1,3, 4 8,30 - Liem 8a
LiZnSbOy, 1,2,5 8,55 - Liem 8a
LiCoSbO4 1,2,5 8,56 - Liem 8a
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A formula para o espinélio pode ser modificada para distinguir entre normal e
Inverso:
Normal: [A]*'[B2]°O4

Inverso: [B]*' [A,B]*® O,

A distribuicdo de cations varia com a temperatura e pode ser quantificada em

uma amostra usando um parametro, y, que corresponde a fragao de ions A nos sitios octaédricos:

Normal: [A]*[B]°'O4
Inverso: [B][A,B]*'O*

Aleatério: [Bos7A0.33] " [A0.67B1.33]°'O4

A distribui¢do dos cations nos espinélios e o grau de inversdo, foi estudado em
detalhes. Varios fatores influenciam, incluindo as preferéncias de sitios dos ions em termos de
tamanho, os efeitos de ligacdo covalente e energias estabilizagdo no campo cristalino. O valor
real de y em qualquer espinélio particular ¢ dado pelo efeito liquido desses varios parametros
considerados em conjunto **!.

Uma exemplo de ocupagdo de cations no sitio e efeitos de solugdo solida ¢

gerada pela mistura de ferritas, M;xZnFe,O4: M = Mg, Ni, Co, Fe, Mn. As ferritas sdo, em

geral, inversa para x = 0, isto ¢€:

[Fe3' T [Mn*", Fe* %04
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Os valores esperados de u para espinélios inversos puros sao Mg:0, Ni:2, Co:3,
Fe:4 e Mn:5. A ferrita de zinco, ZnFeO4, x = 1, pelo contrario, sdo, em partes, normal a
temperatura ambiente. Deste modo, o spin de fons Fe’™ no sitio octaédrico do ZnFe,O4 ndo sdo
alinhados e sim, aleatorios. ZnFe,O4 ¢ paramagnético e ndo apresenta magnetizagdo de
saturacao.

Na formagdo da solucdo solida de ferrita por uma substituicdo particular de M
por Zn”*, uma gradual inversio de carga do comportamento normal pode ocorrer. A introdugdo

2+ s r . ’ 3+ I ’ . . r
de Zn~" no sitio tetraédrico causa o deslocamento dos ions Fe”  no sitio octaédrico, isto é:

[F e Zn’" ]’gt [Mnlzfo e’ ]m 0,

Se a solugdo solida retém a caracteristica antiferromagnética da ferrita MFe,O4, x
= 0, um aumento linear de p na amostra ocorre e pode atingir uma valor de 10 para x = 1,
ZnFe;04. Antes de x = 1 ser atingido, o acoplamento antiferromagnético entre os sitios 16d e 8a
¢ destruido e ocorre uma diminui¢do nos valores de saturagdo de magnetizacdao. Para pequenos
valores de x, os valores experimentais da magnetizagdo de saturagdo aumenta, o qual limita a

ordenagdo antiferromagnético/ferrimagnético, mas passa a consideracdo maxima de x = 4 para x

— 5153
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2.4.1.1.1 Estrutura cristalina da ferrita NZF

A composicao quimica da ferrita NZF ¢ formada por uma solugdo solida dos
oxidos de NiO, ZnO e Fe,0;. O 6xido de ferro na forma de hematita (a-Fe,O3) constitui em
54,55]

torno de 70% em massa de sua composigao !

A Figura 2.18 mostra a estrutura da ferrita NZF.

Figura 2.18. Representagdo estrutural de um espinélio inverso tipo NZF.

A origem do magnetismo em ferritas se deve a presenga de elétrons 3d

desemparelhados e distribuidos em numeros ndo equivalentes nos sitios octaédricos e

tetraédricos %,
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A célula unitéria ¢ representada pela formula (Znk Fe;y) [NijxFe;+x]Os BT 0s
fons oxigénio formam um sistema de empacotamento fechado de face centrada. Os ions
metalicos (Fe’") na rede espinélio podem ocupar as duas posicdes de simetrias diferentes (sitios
tetraédricos e octaédricos).

Se os fons de Fe'" estiverem distribuidos igualmente em ambos os sitios, seus
momentos magnéticos se cancelam e a magnetizacao total, portanto, deve ser resultante dos
momentos magnéticos dos fons Ni*" (magnético), os quais se encontram nos sitios octaédricos da
rede espinélio.

O momento magnético total ¢ resultante apenas da fase inversa. Por outro lado,
os fons de Fe** podem nio estar distribuidos igualmente nos sitios tetraédricos e octaédricos, e
isso pode ocorrer por meio do aumento do momento magnético molecular pela adi¢do de ferrita
normal, como por exemplo, ZnFe,;O4. Neste caso, os ions de Zn*" vio ocupar o sitio tetraédrico e
forgar um numero igual de fons Fe’™ a sairem do sitio tetraédrico para o octaédrico, o que
provoca um aumento adicional de magnetizagdo nos sitios octaédricos. Deste modo, 0 momento
magnético ¢ resultante da presenca das fases normal e inversa. Dessa forma, ¢ possivel produzir
um grande numero de ferritas Ni-Zn com magnetizag¢do intrinseca, pela substituicdo adequada
dos ions metalicos. As propriedades magnéticas extrinsecas das ferritas, tais como
permeabilidade, coercividade, perdas magnéticas (perdas por histerese e corrente parasita),
dependem de sua microestrutura, ou seja, do contorno de grao, do seu tamanho médio e de sua
porosidade. A microestrutura pode ser controlada pela variacdo no processamento, isto €,
preparacdo do pd, calcinacdo, moagem e condigdes de sinterizacdo (temperatura, tempo e

atmosfera) (58],
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2.4.2 Propriedades elétricas das ferritas

Em oxidos tipo ferritas, as propriedades elétricas sdo uma resposta a fatores tais
como método de preparacdo, temperatura de sinterizacdo, atmosfera de sinterizacdo e
composi¢io quimica %

As propriedades elétricas das ferritas policristalinas também sdo sensiveis a
microestrutura. O grao e o limite de grao sdo os dois principais componentes que determinam a
microestrutura e conseqiientemente, as propriedades elétricas [°*).

As ferritas s3o boas semicondutoras magnéticas com baixa condutividade
elétrica e baixas correntes parasitas. A conducao nas ferritas ¢ devido ao salto de elétrons entre
fons Fe*" ¢ Fe’". A condutividlade DC aumenta quando a temperatura aumenta. Este é o
comportamento normal de semicondutor ). O mecanismo de condugdo por banda predomina
em baixas temperaturas e ¢ caracterizado por valores de condutividade elétrica baixa (6 x 10™ —
2,5x107 Q' cm™) e baixos valores de energia de ativacdo (0,056 — 0,098 eV), nesta regiio a
condugao ¢ atribuida a impurezas e defeitos.

Os mecanismos de conducdo por bandas e por salto predominam em
temperaturas intermedidrias e sio caracterizados por valores de condutividade (1,5 x 10~ — 1,2 x
102 Q' cm™) e energia de ativagio (0,32 — 0,67 eV) um pouco maiores. O mecanismo de

conducdo por salto predomina em altas temperaturas e ¢ caracterizado por alta condutividade

(1,8 x 102 -0,14 Q"' cm™) e baixa energia de ativagio (0,048 — 0,086 eV) 2],
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2.4.3 Preparacao de 6xidos polications

A preparagdo de ferritas policristalinas com boas propriedades ¢ considerada
complexa e dificil, visto que o principal problema encontrado esta no fato de que muitas das
propriedades necessarias para as aplicagdes das ferritas ndo sdo intrinsecas, mas sim extrinsecas.
Sendo assim, a ferrita ndo ¢ completamente definida pela sua composi¢do quimica e estrutura
cristalina, mas requerem conhecimento e controle dos parametros de sua microestrutura, logo a
selegdo de um processo quimico apropriado €, conseqlientemente, a chave para obter ferritas de
boa qualidade .

Apesar do método de mistura de 6xido ceramico ser relativamente simples € o
mais utilizado na industria, este apresenta desvantagens inerentes, como: impurezas acrescidas
durante o processo de moagem; baixo controle da composi¢do; baixa homogeneidade quimica;
tamanhos grosseiros das particulas, comprometendo a microestrutura e propriedades finais destes
materiais.

Para contornar os problemas advindos do método de mistura de 6xidos, métodos

quimicos em escala de laboratorio, tais como: sol-gel [®, co-precipitacdo *Y, hidrotérmica [,

[66] [67]

microemulsdo "7, reacdo por combustdo " entre outros foram desenvolvidos, e todos eles tem
como objetivo a obten¢do, o controle da homogeneidade quimica, morfologica e granulométrica
destes pos, garantindo assim, o controle da microestrutura e propriedades finais do material.

Os processos de sintese quimica tem por objetivo a preparacdo de poOs
monofasicos e finos. Tais requisitos adicionados com a necessidade de producdo de pds
nanométricos € nanoestruturado tornam esse processo eficaz. Os métodos mais comuns para a

obtencdo da fase cerdmica NipsZngsFe,O4 sdo a moagem de alta energia e o processamento por

rotas quimicas.
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Dentre as principais rotas de sintese quimica utilizada para a preparagdo de

(68, 69.701 & Metodo

materiais 6xidos e nanopos polications destaca-se o Método Poliol Modificado
de Combustio Modificado!”"). As principais vantagens destes métodos sdo o aumento da

homogeneidade quimica, a obtencao de pds monofasicos e a grande porg¢ao de material (10 a 100

g) produzido em um unico processo de sintese.

2.4.3.1 Método poliol

O processo poliol consiste na redugdo de fons metalicos (Co®’, Fe*" ¢ Ni**, por
exemplo) em meio alcodlico, em geral, um polidlcool como o etilenoglicol. O poliol atua no
meio reacional simultaneamente como solvente, agente redutor, passivante e meio para o
crescimento de particulas. As principais vantagens deste método sdao o aumento da
homogeneidade quimica, produ¢do de material cristalino para elevadas temperaturas (a partir de
600°C), a obtencao de pds-monofasicos, pds nanométricos (= 30 nm) e submicrométrico (= 250
nm) e grande por¢ao de material (10 a 100 g) produzido em um tnico processo de sintese.

As nanoparticulas metélicas sdo obtidas através da redugdo do cation metalico

pelo poliol de acordo com as seguintes equagdes |

Etapa 1: 2HOCH, -CH,0OH —> 2CH,—-CHO+2H,0 (2.22)

Etapa 2: 2CH,-CHO+M?* — CH,CO-COCH,+M°+2H"* (2.23)
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. . . ~ 3
As principais vantagens deste processo sio [*!:
(a) Devido a alta polaridade dos polidis, os sais inorganicos (precursores) sdo facilmente

solubilizados;

(b) As etapas de nucleacdo e crescimento ocorrem no ponto de ebuli¢do do polidlcool (por

exemplo, etilenoglicol a 197°C, dietilenoglicol a 246 °C e tetraetilenoglicol a 314 °C);

(¢) A utilizacdo de altas temperaturas (no ponto de ebulicao do polialcool) produz materiais com

elevada cristalinidade;

(d) A passivacdao do material formado ocorre concomitantemente com os processos de nucleacao
e crescimento, o que auxilia a prevenir o processo de aglomeragdo, em particular o

crescimento descontrolado das particulas;

(e) Os polidis sao compostos de baixa massa molar, os quais podem ser removidos da superficie

das particulas sob certas condigdes experimentais;

(f) E considerado um método de produgdo de grande quantidade de material e de baixo custo.

Diferentes materiais podem ser obtidos através do Método Poliol [74.75]

, COMO 0
Nip sZng sFe;04, ja sintetizado por outras rotas. Tal diversidade ¢ devido ao grande niimero de
variaveis presentes no processo de sintese. Pode-se ajustar o meio para obtenc¢do de determinados
materiais com o fino controle de reagdo. As principais variaveis de sintese sdo os reagentes de
partida, temperatura e a presenca de dgua no meio de reacdo. As principais diferencas entre o
Método Poliol convencional e o Método Poliol Modificado ¢ a utilizagdo acido nitrico (HNO3)

para a dissolug@o dos sais precursores em temperaturas inferiores ao Método Poliol convencional

e o alcool utilizado ¢ o etilenoglicol.
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2.5 Compositos

Composito pode ser definido como um material multifasico que exibe uma
proporg¢ao significativa das propriedades de ambas as fases que os constituem, de tal modo que €
obtida uma melhor combinagdo de propriedades de ambos os componentes. As fases
constituintes sdo diferentes em termos quimicos e separadas por uma interface distinta. Muitos
compositos sdo constituidos por apenas duas fases; uma ¢ denominada de matriz que ¢ continua e
envolve a outra fase, chamada de fase dispersa, a qual atua como reforco. A fase dispersa ¢
aquela em menor fragdo. As propriedades finais dos compdsitos podem depender das
propriedades das fases constituintes, suas proporgdes, interagdo, forma, tamanho, distribui¢ao e
grau de orientagdo da fase dispersa. A Figura 2.19 mostra a representacdo das duas fases

.. L, . 1
presentes em materiais compositos [15.56],
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Figura 2.19. Representacdo esquematica das fases presentes em compdsitos.
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Os compositos de matriz polimérica tém atraido a aten¢do, tanto pelo potencial
cientifico em se entender os novos fendmenos desses materiais mistos, como pelo seu potencial
em aplicacdes tecnologicas. Com a produgdo de blendas e compositos pode-se combinar as
propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros convencionais com propriedades
elétricas, Opticas e magnéticas semelhantes as dos metais e semicondutores inorganicos. Como
exemplo, o método utilizado para aumentar a condutividade elétrica dos polimeros ¢ através da
incorporagdo de aditivos condutivos, como poés-metalicos, fibras metalicas, polimeros de

. ., 76
condutividade intrinseca condutores, dentre outros "%,

Um dos tipos de compositos estudados € o baseado na adigdo de silicatos
lamelares ao polimero.

A Figura 2.20 mostra as estruturas formadas quando as lamelas de silicatos estdo

dispersas de maneira completa e uniforme em uma matriz polimérica.

Figura 2.20. Esquema ilustrativo dos tipos de compositos originados da interagdo entre os silicatos lamelares e

polimeros. (a) microcompdsito de fases separadas, (b) nanocompdsito de estrutura intercalada e (c)

nanocomposito de estrutura esfoliada 77,
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2.5.1 Tipos de compositos

Existem algumas classes de compdsitos de matriz polimérica, dentre elas
destacam-se os compositos com as seguintes fases dispersas: fibras, argilas e particulas esféricas.

No caso de compésitos fibrosos, explora-se a grande resisténcia da ceramica e ao
mesmo tempo evita-se a catastrofe: a ruptura por fragilidade das fibras leva a uma fratura
progressiva € ndo repentina. Se as fibras de um compdsito estiverem alinhadas ao longo da
direcdo de carregamento entdo, a rigidez e a resisténcia serdo em termos aproximados, uma
média da rigidez e da resisténcia da matriz e das fibras, ponderadas conforme suas fracdes em
volume. Mas, nem todas as propriedades de compodsitos sdo uma combinagdo extra dos
componentes !'?. Compésitos de matriz polimérica para acronaves espaciais e transporte terrestre
sdo fabricados pela disposi¢do de camadas de fibras de vidro, carbono ou Kevlar®. Quando
curada, a resina adquire a forma do molde e se liga as fibras. Muitos compositos sdo baseados
em epoxis, embora agora haja uma tendéncia a utilizar os poliésteres, mais baratos ['*"®.

A combinacdo entre argilas organofilicas e polimero tem sido usada nas tltimas
duas décadas para produzir materiais de alto desempenho. Assim, a combinacdo de ambos
componentes proporciona a obtengdo de materiais com propriedades nao existentes nos materiais
de origem. Tais compositos apresentam boa capacidade de delaminag¢do somada a alta resisténcia
a solventes e estabilidade térmica necessaria aos processos de polimerizagdo e de extrusdo,
apresentam também propriedades mecanicas e térmicas superiores aos compoOsitos

convencionais, bem como valores reduzidos de permeabilidade %",
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Trés principais tipos de estruturas podem ser obtidos quando uma argila ¢ dispersa
em uma matriz polimérica: estrutura de fase separada, quando as cadeias poliméricas nao
intercalam as camadas de argila levando a obtencdo de uma estrutura de propriedades similares
as de um composito convencional; estrutura intercalada, quando as cadeias poliméricas sao
intercaladas entre as camadas de argila, formando uma estrutura multicamada bem ordenada, que
apresenta propriedades superiores a de um compodsito convencional; e estrutura esfoliada, onde a
argila ¢ completa e dispersa em uma matriz polimérica, promovendo as interacdes polimero-
argila o que leva a significativas melhorias nas propriedades fisicas e mecanicas **),

As particulas esféricas vém sendo cada vez mais utilizadas como fase dispersa em
compositos poliméricos. Esses compositos oferecem propriedades mecanicas, elétricas, oticas e
térmicas unicas, induzidas pela presenga dessas nanoparticulas, sua interagdo matriz/fase
dispersa e seu estado de distribuicdo. Em muitos casos essas melhorias sao alcangadas com uma
concentracdo relativamente baixa de fase dispersa, sendo benéfico tanto para as propriedades
mecanicas, como para a processabilidade e aparéncia do produto final. Além dessas melhorias
nas propriedades mecanicas, pode-se citar a melhoria nas propriedades oOticas, pois espalham
melhor a luz, reduzindo a transmitancia do compésito ™', Em materiais compositos de matriz
polimérica, as particulas variam de 1-10 um ou até mais micrometros, fato que aumenta a dureza
do material e sua resisténcia sob certas condi¢des de tensdao. Contudo, a adicdo de particulas
maiores leva a alguns efeitos negativos em propriedades importantes como a resisténcia ao
impacto. Uma provavel solugdo para esse problema seria a aplicagdo da nanotecnologia, com

e . fpes o [82
utilizacdo de fase dispersa em escala nanométrica *%,
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2.5.2 Compésitos absorvedores

Alguns dos materiais absorvedores na regido de microondas sdo compositos
normalmente utilizados como recobrimentos, os quais podem apresentar-se de varias formas,
como placas elastoméricas de polimeros a base de poliisopreno e policloropreno; mantas
flexiveis de diferentes tipos de borrachas; tintas a base de resinas epoxidicas, fendlicas e

. A . . .. [83]
poliuretanicas e espumas de precursores naturais e sintéticos .

A possibilidade de ajustar as propriedades elétricas e magnéticas desses
materiais, de tal forma a aperfeicoar a atenuagdao das micro-ondas incidentes, em frequéncias
especificas ou em um amplo espectro de frequéncias, ¢ uma das caracteristicas mais importantes
desses compositos. Possuem comportamentos relevantes e investigados na area de MARE
(Materiais Absorvedores de Radiacdo Eletromagnética): a durabilidade, baixa densidade, baixo
custo, o desempenho em uma ampla faixa de frequéncias e, também, a facilidade de aplicacao
[84,85] o . .

. Os materiais absorvedores podem apresentar-se como ressonantes, ou seja, materiais que

atuam em banda estreita de frequéncias ou, ainda, como absorvedores tipo banda largos, também

denominados de absorvedores intrinsecos, que atuam em faixas mais largas de frequéncias.

2.6 Nanocompdsitos

Os nanocompdsitos sdo materiais em que pelo menos um dos seus componentes

r

possui dimensdes nanométricas (1-100 nm) e outro componente ¢ utilizado como matriz, de

forma a suportar as particulas nanométricas na sua estrutura. Os componentes utilizados podem

. A . A . . aA . . A . . A . n . 86
ser de diferentes naturezas: orgénica/organica, inorganica/inorganica e inorganica/organica *°,
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As propriedades mecanicas resultantes dependem, dentre outros pardmetros, das
interagdes interfaciais entre as fases do nanocompésito. Em geral, uma das fases atua como
matriz, na qual as particulas ou as fibras se encontram dispersas de forma homogénea "/,

A escolha do polimero como matriz em nanocompositos torna-se relevante uma
vez que possuem propriedades mecanicas e térmicas diferenciadas. Também sdo levadas em
consideracdo outras propriedades, como por exemplo, o balan¢o hidrofobico/hidrofilico, a
estabilidade quimica e a bio-compatibilidade. A componente inorganica proporciona uma
estabilidade mecanica e térmica melhorada e também, novas propriedades que dependem da
natureza quimica, estrutural, tamanho e cristalinidade deste componente. Assim, a componente
inorganica que faculta ou melhora as propriedades redox, eletronicas, magnéticas, densidade,
indice de refragdo, entre outras.

Em geral, as caracteristicas de cada um dos componentes presentes no
nanocomposito sao preservadas, ou mesmo melhoradas, e, além disso, podem ser obtidas novas
propriedades resultantes da sinergia de ambos componentes ™). As propriedades, a nanoestrutura
e o grau de organizacao dos materiais obtidos ndo dependem somente da natureza quimica dos
componentes, mas também da interagdo entre eles.

Quando se pretende combinar as propriedades de componentes organicos e
inorganicos num unico material, € necessario ajustar a natureza, a extensao e a acessibilidade das
interfaces ™). As propriedades destes materiais ndo se resumem & soma das propriedades dos

materiais individuais, mas sim a sinergia da interface entre eles, uma vez que os materiais

resultantes ndo sdo a simples misturas fisicas de dois componentes.
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O componente majoritdrio, em volume, num nanocompdsito de matriz
polimérica ¢ a propria matriz. Os polimeros possuem uma variedade de propriedades que
dependem da sua estrutura molecular e do seu processamento. Todos estes fatores influenciam as
propriedades mecénicas destes materiais . A utilizacdo de uma matriz polimérica permite o
controle do tamanho e da distribuicdo das particulas, de forma a obter nanocompoésitos com

O Deste modo,

massa especifica baixa, elevada homogeneidade e elevada processabilidade
obtém-se, polimeros com caracteristicas fisicas melhoradas, em relagdo a sua resisténcia
mecanica, estabilidade térmica, propriedades Opticas, magnéticas, elétricas, entre outras.

Os nanocompositos podem ser utilizados em membranas inteligentes, novos
catalisadores e sensores, novas geragcdes de células fotovoltaicas e de combustivel, sistemas
microeletronicos inteligentes, componentes micro-Opticos e fotonicos, e também, sistemas
terapéuticos inteligentes que combinem a marcacdo, visualizagdo, terapia e o controle da

liberagdo dos farmacos 2.

2.6.1 Tipos de nanocompaositos

Viarios tipos de nanocompositos tém sido estudados, como por exemplo, os
nanocompositos obtidos pela inser¢do de nanotubos de carbono em uma matriz polimérica,

nanocompositos de poliamida 6/montmorilonita com pequenas quantidades de silicato,

93]

nanocompbsitos contendo nanoparticulas Y, dentre outros. De particular interesse sdo os

nanocompositos contendo nanoparticulas de ceramicas em matriz polimérica.
Ferritas tem sido incorporada em matrizes sob condi¢cdes adequadas de

preparagio para obtengio do desempenho requerido do composito final P+,
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Pelo fato de as propriedades magnéticas dependerem de fatores microestruturais
como tamanho de grdo, estrutura cristalina, homogeneidade da microestrutura e porosidade, as
ferritas policristalinas possuem bom desempenho magnético. Alguns pesquisadores explicam o
comportamento da permeabilidade magnética em ferritas policristalinas considerando o tamanho
de griio e a espessura de contorno de grio %

Funcionando de forma andloga a regido de contorno de grao, uma matriz
dielétrica em um composito de ferrita com polimero, também ndo apresenta propriedades
magnéticas. A partir de uma determinada fracdo de ferrita, a matriz atua como “gaps”, pontos
desmagnetizantes. Isto implica que € possivel obter com os compoésitos, um desempenho
semelhante aquela da ferrita policristalina, com a vantagem de possuir flexibilidade para revestir

superficies complexas com canais, ranhuras, encaixes e curvas '\,

2.6.2 Interacdo interfacial em Compdsitos/Nanocompositos

Os materiais compositos € nanocompositos estdo separados por uma interface
entre a matriz e fase dispersa. A interface em compositos tem um papel decisivo na determinagao
das propriedades e desempenho desses materiais. Ela ¢ responsavel pela transmissao de tensoes
da matriz para os agentes de reforgo (fase dispersa) **).

A Figura 2.21 mostra, como exemplo, a interacdo interfacial entre matriz e fase

dispersa.
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Fase dispersa

Figura 2.21. Interacdo interfacial entre matriz e fase dispersa.

Um dos parametros associados ao grau de interagdo entre a matriz e as
nanoparticulas em nanocompdsitos ¢ a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg). A mudanca na Tg
dos compositos pode ser causada por varios fatores, como a interagdo das cadeias de polimero
com a superficie das particulas com determinadas regides interfaciais, alteragdes no peso
molecular e distdncia interparticulas **.

A regido interfacial no polimero ¢ a regido do polimero ao redor das
nanoparticulas, a qual causa uma altera¢do na conformagao da cadeia e/ou mobilidade, devido a
presenca de carga (particulas, nanoparticulas, fibras, etc). Nestes casos, o aumento da Tg pode
ser atribuido ao aumento da regido interfacial gerada entre a matriz e a fase dispersa,
proporcionando uma boa interacdo. Com o aumento da porcentagem de carga ocorre uma

restricado do movimento de cooperagdo entre o grande numero de segmentos da cadeia durante a

deformagao.
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Além da temperatura (T,), a interagdo entre matriz e fase dispersa pode ser
avaliada através de medidas reoldgicas. O aumento dos valores de torque pode sugerir uma boa
interacdo entre a superficie da matriz e fase dispersa, o qual pode ser atribuido ao elevado grau
de compatibilidade entre a fase dispersa e a matriz, a qual resulta em um efetio de reforgo nos

- : ~ iy [99
compositos (modificacio do comportamento mecénico) *.
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CAPITULO 3 — OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

Os objetivos gerais sdo obter nanocompoésitos funcionais com propriedades

elasticas e magnéticas através da incorporagdo de nanoparticulas de NigsZngsFe;O4 em filmes e

membranas de borracha natural, bem como realizar caracterizagdes fisicas utilizando técnicas de

analises térmicas, elétrica, magnética, espectroscopica e estrutural.

3.1.1 Objetivos Especificos

Sintese via Método Poliol Modificado de nanopds monofésicos do NigsZngsFe,O4 (NZF) em

diferentes temperaturas de calcinagao;

Caracterizagdo estrutural das nanoparticulas via espectroscopia de absorcdo na regido do

infravermelho (FTIR) e por difratometria de raios X (DRX);

Caracterizagdo magnética das nanoparticulas de NZF por um magnetometria de amostra

vibrante (VSM) a temperatura ambiente.

Preparacdo de filmes de borracha natural vulcanizada contendo as nanoparticulas

paramagnéticas, utilizando um misturador de cilindros e prensagem a quente;

Caracterizagdo estrutural dos nanocompdsitos via espectroscopia de absor¢ao na regido do

infravermelho (FTIR) e por difratometria de raios X (DRX);
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e Caracterizagdo térmica dos nanocompdsitos utilizando as técnicas de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), termogravimetria (TG), andlise dinamico-mecanica (DMA) com
intuito de observar as modificacdes no comportamento da borracha natural com a adigado
das nanoparticulas paramagnéticas;

e Estudo do comportamento magnético dos nanocompoésitos através da técnica de

magnetometria de amostra vibrante (VSM) a temperatura ambiente.

3.1.2 Objetivos secundarios

e Preparagdo de membranas de borracha natural vulcanizada contendo as nanoparticulas
paramagnéticas, utilizando um misturador de cilindros e prensagem a quente;

e Determinagdo dos parametros temperatura, tempo ¢ sistema de vulcanizagdo para obtencao
dos nanocompositos funcionais;

e Analise morfoldgica das nanoparticulas de NZF por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET);

e Anilise morfologica dos nanocompésitos através das técnicas de Microscopia Optica (MO),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia de Forca Atomica (AFM).

e Implementacdo e otimizacao do processo de vulcanizagdo para compodsitos funcionais.
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CAPITULO 4 —- MATERIAIS E METODOS DE CARACTERIZACAO

4.1 Sintese das nanoparticulas

A sintese quimica das nanoparticulas com estequiometria NipsZng sFe2O4 (NZF)

foi realizada utilizando o Método Poliol Modificado %

. Tal método ¢ adequado para
preparagdo de pos nanométricos, monofasicos, cristalinos de 6xidos polications.

No processo de preparagdo, do oxido tipo espinélio inverso, os reagentes de
partida necessarios foram utilizados para preparar um po precursor. Através da pré-calcinagdo do

material gerado pode-se obter o po precursor da fase ceramica. O precursor obtido foi calcinado

entre 350°C e 650°C durante 3 horas, com intervalos de 25°C, em atmosfera de ar.

4.1.1 Sintese do precursor do 6xido NipsZnysFe;O4

A pureza, massa molar e origem dos reagentes de partida utilizados na sintese do

Nig sZng sFe,O4 via Método Poliol Modificado sdo listados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Reagentes utilizados na sintese do precursor do 6xido NZF.

Nome Féormula Quimica Pureza Massa Molar Origem
Oxido de Niquel Ni O3 P.A. 165,38 NUCLEAR
Oxido de Zinco ZnO P.A. 129,39 VETEC
Oxido de Ferro Fe,0; P.A. 111,70 VETEC

Etilenoglicol C,H,4(OH), PA. 62,07 FMAIA
Acido Nitrico HNO; 65% 63,02 NUCLEAR
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Sob agitacdo e aquecimento em um béquer de dois litros foi realizada a
dissolugdo em acido nitrico de todos os sais precursores que fazem parte da estequiometria da
fase ceramica estudada. A quantidade de material 6xido produzido por sintese foi de 50 g. Os
calculos estequiométricos foram baseados neste valor de massa. Apos a dissolucdo de todos
reagentes de partida adicionou-se 100 mL de etilenoglicol.

Em capela, a temperatura foi elevada. Com o aumento gradual da temperatura
ocorre a emanagdo de um gas de cor amarela, devido a decomposi¢ao do grupo NOs, similar ao
processo que se desenvolve em sintese via Método Pechini ', Apés esse processo inicial, o
material gerado no béquer foi colocado em um forno tipo camara (FL-1300/20 com volume de
12 litros), marca INTIL.

As Figuras 4.1 (a) e (b) mostram fotografias do forno e camara, respectivamente,

onde foi realizado o ciclo de pré-calcinacao do precursor do 6xido NZF.

Figura 4.1. Forno utilizado para a calcinag¢@o do precursor da fase cerdmica NZF. (a) Forno fechado e (b) camara.
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A pré-calcinacdo do material gerado em béquer foi realizada em duas etapas,
ambas sob atmosfera de N, com fluxo de 300 mL/min. Na primeira etapa, a partir da temperatura
ambiente, a temperatura foi aumentada a uma taxa de 10°C/min até atingir a temperatura de
150°C, a qual foi mantida constante por 2 h para eliminacdo de moléculas de baixa massa molar,
como vapor de agua e alguns grupos organicos. Na seqiiéncia, mantendo a mesma taxa de
aquecimento, a temperatura foi elevada a 300°C, sendo mantida nessa temperatura por 1 h para a
eliminagdo parcial da fragdo organica. O resfriamento foi realizado a taxa natural, mantendo o
fluxo de nitrogénio. Apds esta etapa obteve-se o po precursor com aspecto poroso de cor marrom
avermelhada.

A Figura 4.2 mostra o ciclo térmica para o processo de pré-calcinacao do 6xido

Ni0,52n0,5F6204.
T (OC)A
300
10 °C/min
150
taxa natural
201710 °C/min
.
-—120— - 60 — tempo (min)
patamar patamar
térmico térmico

Figura 4.2. Grafico para o ciclo térmico envolvendo o processo de pré-calcinagdo do pd de NijsZng sFe,O,.
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O po precursor foi entdo desaglomerado em almofariz de 4gata e passado por
peneira 325 mesh, abertura de 45 pum. Apds as etapas de desaglomeracdo e peneiramento, o po
precursor apresentou coloragdo avermelhada, exibindo um aspecto fino e homogéneo. Foram
produzidas 18 bateladas de oxido, cada uma de 50 g, totalizando 970 g de precursor. Os
materiais gerados nas 18 sinteses foram homogeneizadas em moinho tipo atritor de alta
eficiéncia da marca Netzch para mistura mecanica com bolinha de zirconia (didmetro de 1,5 mm)
na propor¢ao de 1:16, massa do precursor:para massa de bolinhas, durante 20 min, garantindo
assim a homogeneidade do p6 precursor.

A Figura 4.3 mostra um fluxograma no qual estdo descritos as etapas de
preparacdo do precursor da fase NZF através do Método Poliol Modificado até a etapa de

caracterizagao.
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Fe,05 Ni, O3 Zn0O

| | |
!

Dissolu¢@o em acido nitrico

A

Adicao de etilenoglicol

v
Aquecimento (180 °C)

v
Pré-calcinagao (300 °C)

A

Precursor aglomerado

A

Desaglomeracao em almofariz

y

Peneira (325 mesh)

Precursor final

y
Caracterizacao < Calcinagdo Caracter’1z.agao
estrutural magneética
v
Caracterizagao
térmica

Figura 4.3. Fluxograma da preparagdo dos precursores da fase ceramica NigsZngsFe,O4 através do Método Poliol
Modificado.
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4.1.2 Calcinacao do po precursor do 6xido NipsZngsFe;O4

O pd precursor obtido através do Método Poliol Modificado foi tratado
termicamente (calcinado) para a preparagdo de oOxidos de NipsZngsFe;Os, com diversos
tamanhos de cristalito, em atmosfera de O,. Os parametros temperatura e tempo de calcinagao
foram escolhidos em fungao da obten¢ao de pds monofasicos e com elevada cristalinidade, sendo
que tais parAmetros sdo de dominio do grupo de pesquisa (LaCCeF)* 1%,

A calcinagdo foi realizada em um forno tipo camara (volume de 3 litros) da

marca INTI. As Figuras 4.4 (a) e (b) mostram as fotografias do forno onde foram realizados os

ciclos de calcinagdo para a preparacao do Nig sZng sFe;Os.

Figura 4.4. Forno utilizado para as calcinagdes da fase ceramica NZF. (a) Forno fechado e (b) forno aberto.

* LaCCeF: Laboratorio de Compositos e Cerdmicas Funcionais.
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As calcinagdes do p6 precursor da fase NipsZngsFe,O4 foram realizadas entre
350 e 650°C, com intervalo de 25°C em atmosfera de fluxo de ar. Foi realizado um patamar de
trés horas (180 min) na temperatura final de calcinagdo para proporcionar um tempo adequado
para a atuacdo dos processos difusionais. Durante o aquecimento foi utilizado uma taxa de
variacao de temperatura de 5°C/min e fluxo de ar de 7 L/min.

A Figura 4.5 ilustra o ciclo térmico para o processo de preparacao de particulas

6xidos de NigsZng sFe,Os, a partir do precursor.

T (OC)A
Ty
5 °C/min taxa natural
20
- 180—= tempo (min)

Figura 4.5. Grafico da evolugdo da temperatura em fung¢do de taxas de aquecimento, destaca-se o patamar de
tratamento de 180 min.

A Tabela 4.2 lista os codigos e temperatura, das amostras 6xido Nig sZng sFe;Oq4
sintetizadas pelo Método Poliol Modificado.

Dentre as amostras preparadas de NZF com diferentes temperaturas de
calcinacdo, a selecionada para preparar os nanocompdsitos com diferentes concentragdes de
nanoparticulas foi a calcinada em 450°C (NZF4s0) por ser monofasica, apresentar tamanho médio
de cristalito em escala nanométrica (10 nm), pequeno grau de microdeformacdo na rede

cristalina, baixa temperatura de calcinagio e propriedades paramagnéticas %),
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Em temperaturas inferiores a 450°C o grau de microdeformag¢io na rede é maior,
quando comparado as nanoparticulas calcinadas a 450°C e em temperaturas superiores ha uma

tendéncia para o aumento do tamanho médio de cristalito das nanoparticulas.

Tabela 4.2. Parametros de preparagdo do 6xido NZF a partir da calcina¢do do precursor por 3 horas.

Temperatura Final

Codigo Precursor

O
NZFss0 Nig 5Zng sFe;O4 350
NZF375 Nig 5Zng sFe;O4 375
NZF 400 Nig sZng sFe;O4 400
NZF 4,5 Nig,sZng sFe;O4 425
NZF 450 NigsZngsFe;O4 450
NZF475 Nig 5Zng sFe;O4 475
NZFs00 Nig 5Zng sFe,04 500
NZFs;s Nig,sZng sFe;O4 525
NZFssg Nig 5Zng sFe;O4 550
NZFs7s Nig,sZng sFe,O4 575
NZFe00 Nig sZng sFe,O4 600
NZFe2s Nig 5Zng sFe,04 625
NZFgs0 Nig 5Zng sFe;O4 650
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4.2 Preparacao do nanocompédsito de borracha natural

4.2.1 Coleta do latex

O latex pode ser definido como uma dispersao coloidal estavel de um polimero
em um meio aquoso, onde coldides sdo misturas heterogéneas em que o diametro médio das
particulas do disperso se encontra na faixa de 10 a 1000 A. O polimero disperso se encontra
agregado na forma de particulas com geometria aproximadamente esférica, apresentando
didmetros tipicos entre 30 a 1000 nm "4,

O latex utilizado foi extraido de seringueiras Hevea brasiliensis, clone RRIM
600, as variedades mais comuns na regido do Planalto do Estado de Sao Paulo, por apresentar
maior produtividade de borracha seca e homogeneidade na composi¢do do latex. A coleta foi
realizada pelo método de sangria em meio espiral, no qual ¢ feito um corte no tronco da arvore
de aproximadamente 1,5 mm de profundidade e angulo de 30° para baixo em relacdo a horizontal
utilizando um instrumento (faca tipo jebongue), projetada para este fim. O corte atinge os vasos
lactiferos da seringueira e faz com que o latex escorra para o interior de potes depositados logo
abaixo do corte.

Logo apo6s sua coleta, o latex foi armazenado em vidros escuros com capacidade
para um litro, previamente limpo e contendo 2% em volume de hidroxido de aménia (NH4OH).
A adicao de hidroxido amodnia ao latex aumenta o pH, evitando a coagulagdo. Apds a coleta, o
latex foi estocado em ambiente refrigerado, 5°C.

A Figura 4.6 mostra as fotografias: (a) processo de coleta do latex via método da

sangria e (b) processo de armazenamento do latex apos coleta.
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Figura 4.6. Fotografias: (a) processo de coleta do latex via método da sangria. (b) processo de armazenamento do
latex apos coleta.

De inicio, a preparagao dos nanocompdsitos foi projetada para utilizar a borracha
natural proveniente do latex. Porém, devido a grande quantidade de componentes organicos e
agua contida no latex, ndo houve conformacdo adequada dos nanocompdsitos. Desta forma
passou a ser utilizada borracha natural seca denominada “Crepe Claro Brasileiro — CCB”,
cortesia da DLP Industria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, localizada na estrada
que liga as cidades de Poloni a Monte Aprazivel, km 03, Poloni — SP.

A Figura 4.7 mostra a fotografia de uma amostra de borracha seca utilizada para

preparagao dos nanocompositos.
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Figura 4.7. Fotografia de uma amostra de borracha seca (Crepe Claro Brasileiro) utilizada para preparacdo dos
nanocompositos.

A secagem da borracha natural foi toda realizado na DLP Industria e Comércio
de Borrachas e Artefatos Ltda-ME. O processo envolve a determinagdo da quantidade de
borracha seca no latex e a estocagem em tanques para a coagulacdo com acido acético glacial
(1,8 L para 600L de latex) e metabissulfito de so6dio (0,78 Kg para 600L de latex). Apos esta
etapa, a borracha coagulada ¢ processada na calandra para eliminar a agua e passa por um
processo de pré-secagem (jato de ar) e secagem em estufa por 72 h com temperatura entre 50°C e

70°C. O resultado deste processo ¢ o produto denominado crepe claro brasileiro, CCB (Figura

4.7).
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4.2.1 Processo de vulcanizacao

A descoberta da vulcanizagdo ¢ atribuida a Charles Goodyear, nos Estados
Unidos, e a Thomas Hancock, na Inglaterra. Ambos desenvolveram patentes em 1840. A
vulcaniza¢cdo da borracha provocava uma melhora pronunciada nas propriedades quimicas e
fisicas, em relagdo ao material ndo vulcanizado.

Apds a deconvolugdo, nao havia mais o amolecimento da borracha em
temperaturas elevadas ou o congelamento em contato com o frio, além de torna-lo mais
resistente em termos quimicos.

Com a finalidade de produzir materiais com propriedades padronizadas, o
Comité da Borracha Crua da Divisdo de Quimica da Borracha da Sociedade Americana de
Quimica, recomenda a utilizagdo de um sistema de vulcanizagao inicial com: 100 phr (phr = part
per hundred of rubber) de borracha natura, 6 phr de 6xido de zinco (ZnO), 4 phr de acido
estearico (CH3(CH;);6COOH), 0,5 phr de 2-mercaptobenzotiazol e 3,5 phr de enxofre (Sg). Nesta
composicdo o oxido de zinco e acido estedrico reage formando o estearato de zinco
(Zn(C,3H350,),) que ativa o processo de vulcanizacio, o 2-mercaptobenzotiazol ¢ um acelerador
do processo de vulcanizacdo e pertence a classe dos benzotiazois e o enxofre ¢ o agente
vulcanizante responsavel por gerar ligagdes cruzadas entre as cadeias de poli(cis-1,4-isopreno).

A Figura 4.8 mostra uma representacdo da rea¢do quimica de vulcanizacdo da

borracha natural (poli(cis-1,4-isopreno)) utilizando enxofre (Sg).
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Figura 4.8. Reagdo quimica de vulcaniza¢do da borracha natural (poli(cis-1,4-isopreno)) utilizando enxofre (Sg)
produzindo um conjunto de ligagdes cruzadas entre as cadeias isoprénicas.

A Tabela 4.3 lista os reagentes utilizados no processo de vulcanizacdo dos

nanocompositos.

Tabela 4.3. Materiais utilizados no processo de vulcanizagido da borracha.

Nome Férmula Quimica Pureza Massa Molar Origem
Oxido de Zinco ZnO P.A. 129,39 VETEC
Acido Estearico CH;(CH,);sCOOH P.A. 284,47 VETEC

Mercaptobentiazol SoNC,Hs P.A. 167,24 FMAIA
Enxofre Sg P.A. 32,06 NUCLEAR
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4.2.2 Determinacio do tempo de vulcanizagio

Reologia ¢ a ciéncia que estuda fenomenos associados ao escoamento e a
deformagao da matéria sob a acdo de uma forga ou mais freqlientemente de um campo de forgas.
Pode ser interpretado como o estudo da resposta interna dos materiais quando ocorre a aplicagao
de diferentes forcas. Quando uma pequena tensdo ¢ aplicada a um material s6lido, uma
deformagdo se inicia. O material ira continuar a se deformar até que as tensdes moleculares
(internas) se estabelecam e se equilibrem com as tensdes externas. A maioria dos so6lidos exibe
algum grau de resposta elastica, onde existe uma completa recuperagdo da deformacdo apods a
remogao das tensdes de deformagdo. O material sélido mais simples € o solido elastico de
Hooke, cuja deformagdo é proporcional & tensdo aplicada !>,

O ensaio de reologia ¢ realizado em redmetro que consiste, em geral, 2 pratos ou
cilindros concéntricos, que sdo aquecidos, e de um registrador de torque versus tempo. A
amostra ¢ colocada em uma cavidade termicamente regulada (a temperatura de vulcanizacao
escolhida que para borracha natural ¢ de 150°C) e a resisténcia oferecida (torque) pelo composto
de borracha a uma oscilagao de baixa amplitude, entre 0,5° ¢ 5°, ¢ medida em fun¢do do tempo.

A Figura 4.9 mostra uma tipica curva torque versus tempo para material

elastomérico.
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Figura 4.9. Curva torque versus tempo para material elastomérico o7,

A partir do ensaio reologico € possivel determinar o tempo Otimo de

vulcanizagdo (tog), tempo necessario para atingir 90% do torque maximo, utilizando a Equagdo

(4.1).

tog = (MH — ML) X 0,9 + My (41)

onde My € o torque maximo e My € o torque minimo. Neste trabalho o tg foi de 8°30”.
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4.3 Preparacao dos nanocompositos

Os nanocompositos utilizados nesse trabalho foram obtidos a partir da mistura
mecanica de componentes ¢ sistema de vulcanizagdo. A preparagdo dos nanocompdsitos iniciou-
se com a mistura dos componentes por 20 minutos em misturador de camara aberta sendo o
sistema de ativagdo constituido pelo 6xido de zinco e acido estedrico com as nanoparticulas de
NZF e borracha natural seca, tipo crepe, proveniente do latex. Tal mistura foi armazenada em
temperatura ambiente e sem exposi¢do a luz durante 24 horas, tempo necessario para a completa
reagdo dos componentes de ativacdo adicionados. Apos a etapa de armazenamento, o sistema de
vulcanizagdo e aceleracdo foi adicionado da mesma forma a do sistema de ativagao.

A Figura 4.10(a) mostra a fotografia do misturador de camara aberta da marca
Makintec utilizado no CNPDIA/EMBRAPA de Sao Carlos. A amostra com sistema de
vulcanizagdo foi conformada em uma prensa com sistema de aquecimento em temperatura de
150°C durante 8 minutos e 30 segundos. A temperatura de vulcanizagao utilizada ¢ a indicada
para borracha natural e o parametro tempo de vulcanizacdo foi determinado via ensaio de
reometria, o qual ¢ discutido no item 4.2.3. A Figura 4.10(b) mostra a fotografia da prensa

uniaxial com sistema de aquecimento.
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Figura 4.10. Fotografias: (a) misturador de cdmara aberta da marca Makintec. (b) prensa uniaxial com sistema de
aquecimento.
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Foram preparados filmes de aproximadamente 2 um de espessura e membranas
de 1,5 mm de espessura com dois conjuntos de amostras contendo nanoparticulas
paramagnéticas. Os filmes e membranas foram obtidos adicionando diferentes concentragdes de
nanoparticulas de NZF4s0, de 10 nm em 1, 2, 3, 4, 5 ¢ 10 phr e nanoparticulas de NZF calcinadas
em diferentes temperaturas.

A Figura 4.11 mostra um organograma dos nanocompositos preparados.

Borracha Natural

|

! !

Nio’szno'sFeZO4

NZF 459

%
wﬂ

350, 400, 500,
550 e 600°C

1,2,3,4,5e
10 phr

I
\

Figura 4.11. Organograma e preparagao dos nanocompositos.

A Figura 4.12 mostra as imagens dos filmes finos de 2 pm (a e b) e das
membranas de 1,5 mm (¢ e d) de BN e BN/NZF4s0, contendo 1 phr de nanoparticulas,
respectivamente. As imagens das amostras com demais concentragdes nao foram incluidas por

serem semelhantes em termos visuais.
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Figura 4.12. Imagem dos filmes finos (a) borracha natural, (b) nanocompdsito contendo 1 phr de nanoparticulas de
NZF,s50 € membranas (c¢) borracha natural e (d) nanocompdsito contando 1 phr de nanoparticulas de

NZF 450.
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Os nanocompositos na forma de filmes e membranas apresentaram uma
superficie lisa. E possivel observar uma coloragdo amarelada para a borracha natural sem a
adicao de nanoparticulas e marrom avermelhada para os nanocompositos. Tal coloragdo dos

nanocompositos € caracteristica das nanoparticulas paramagnéticas.

4.4 Técnicas de caracterizaciao

A caracterizacdo das nanoparticulas de NZF e dos nanocompdsitos e envolveu as

seguintes etapas:

a) Ligacoes quimicas
- Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho para analise das

ligagdes quimicas;

b) Aspectos estruturais
- Difratometria de raios X para analisar os parametros estruturais das

nanoparticulas e dos nanocompositos.

¢) Comportamento térmico:
- Termogravimetria acoplada com Infravermelho (TG/FT-IR), Calorimetria

exploratoéria diferencial (DSC), Anélise dindmico mecanica (DMA).

d) Analise Morfolégica:
- Microscopia optica (MO), Microscopia eletronica de varredura (MEV),

Microscopia de forga atomica (AFM) e Microscopia eletronica de transmissao (MET).
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¢) Analise do comportamento magnético:
- O comportamento magnético das nanoparticulas e nanocompositos foi

analisado pela técnica de magnetometria de amostra vibrante (VSM) a temperatura ambiente.

f) Analise do comportamento elétrico:
- O comportamento elétrico das nanoparticulas e nanocompdsitos foi analisado

pela técnica de espectroscopia de impedancia.

4.4.1 Espectroscopia de absor¢io na regio do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho vem sendo utilizada na
caracterizagao de diversos componentes organicos e existe um vasto banco de dados para esses

materiais 1%,

Tal técnica também ¢ adequada na caracterizacdo de pos ceramicos, porém os
espectros de absor¢do vibracional desses materiais, de modo geral, mostram-se complexos
apresentando um grande numero de bandas, correspondendo cada banda a uma particular
vibragdo %!, A interpretagdo do espectro de pos cerdmicos e também dos compostos organicos
pode ser realizada atribuindo-se freqiliéncias de vibragdo a determinados grupos de atomos,
quando relacionados a estrutura. A utilizagdo dessa interpretagao apresenta algumas adversidades
como, por exemplo, a sobreposicdo de bandas de absor¢do. Nesta sobreposicao, absorgdes
secundarias em freqiiéncias muito proximas a banda fundamental podem ser inclusas na banda

aparente !''”). Para uma melhor determinagdo da natureza da ligagdo foi utilizado um estudo de

area de banda para algumas amostras.
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A analise de espectroscopia vibracional de absor¢ao na regidao do infravermelho
das nanoparticulas foi realizada em um espectrofotdometro da marca Digilab modelo Excalibur
FTS 3100 HE série FTIR. O intervalo espectral utilizado foi de 1000 — 400 cm™, com resolugio
de 4 cm™ e 100 scans. As amostras foram dispersas em KBr na propor¢do de 1:100.

Os nanocompdsitos da forma de filmes e as membranas foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), marca Bruker modelo
Vector 22, na regido entre 4000-570 cm’™!, com resolucao de 2 cm™! e 32 varreduras.

As Figuras 4.13 (a) e (b) mostram imagens do espectrofotdometro de absor¢ao na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) pronto para realizar medidas (a) e

com a camara de medidas aberta (b).

(b)

Figura 4.13. Imagem do espectrofotometro de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). (a) equipamento pronto para realizar medidas e (b) equipamento com a cdmara de amostra
aberta.
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4.4.2 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X (DRX) representa o fenomeno de interagdo entre
o feixe de raios X incidente e os elétrons dos a&tomos componentes de um material, relacionado
ao espalhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra € na
deteccao dos fotons difratados, que constituem o feixe difratado.

Em um material onde os atomos estejam arranjados periodicamente no espago,
caracteristica das estruturas cristalinas, o fendmeno da difra¢do de raios X ocorre nas diregoes de
espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg.

Admitindo que o feixe monocromatico de determinado comprimento de onda (1)

incide sobre um cristal a um angulo 6, chamado angulo de Bragg, tem-se:

nA =2d senf, (4.2)

onde n, em geral 1, ¢ um numero inteiro que determina a ordem de difracdo, A 0 comprimento de

onda da radiacdo incidente, d a distancia interplanar (distancia entre os planos hkl) e 26, o angulo

[111]

de Bragg' -, como mostrado na Figura 4.14.
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Figura 4.14. Esquema ilustrativo do fendmeno de difragdo de raios X (Lei de Bragg).

O instrumento tradicional de medida ¢ o difratdometro com analises pelo método
do p6 ou com cameras de monocristais acoplados, estas ultimas atualmente com uso restrito a
situagdes especificas para a determinagao de parametros cristalograficos.

No difratdometro tradicional a captagdo do eixo difratado € feita por meio de um
detector, segundo um arranjo geométrico com a fonte de raios X e a amostra, conhecido como a
geometria parafocal Bragg-Brentano, que habilita a obteng¢do do angulo 26.

A caracterizagdo por difragdo de raios X da fase NZF e nanocompositos foi
realizada em um difratdmetro de raios X da marca Rigaku-Rotaflex modelo RU-200B com
radiagdo Cu-Ko (A = 1,54060 A) com variagdo angular de 5° < 20, < 80°, com taxa de variacdo
ou “passo” de 0,02°. Os dados de difratometria foram refinados utilizando-se o programa
FullProf. O NigsZngsFe;O4, de estrutura tipo espinélio inverso, foi indexado a ficha
JCPDS - 08-0234.

A Figura 4.15 mostra uma fotografia do difratdmetro de raios X (item a) ¢ uma

fotografia do conjunto tudo de emissdo de raios X/porta amostra/detector de raios X (item b).
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Figura 4.15. (a) Fotografia do difratdmetro de raios X e (b) conjunto tudo de emissdo de raios X/porta
amostra/detector de raios X.

4.4.2.1 Calculo da microdeformacio e tamanho médio de cristalito do 6xido NZF

O grau de microdeformacdo e tamanho de cristalito do 6xido NipsZng sFe,O4 foi

calculado através da equacao de Williamsom-Hall:

B'Csse:g+%sene (4.3)

onde S ¢ a largura do pico a meia altura (FWHM), 4 € o comprimento de onda dos raios X e k ¢ a
constante (~0.9) que depende da simetria de reflexdo, adotada como 1.

B.cos6

Plotando-se versus sen@, o grau de inclinacdo da reta pode ser igual a

um valor aproximado para a microdeformacdo e para sené igual a zero obtém-se o inverso do

tamanho da particula %,
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O alargamento do pico a meia altura (FWHM ou f) para avaliagdo da
microdeformag¢do na rede do NigsZngsFe,O4 foi obtido a partir do ajuste dos picos de difracao
com uma funcdo tipo Gaussiana, extraindo-se a radiagdo Ko2 e mantendo o background linear

utilizando o programa Jade 8 Plus '],

4.4.3 Microscopia optica (MO)

A microscopia Optica ¢ um método comumente utilizado para a visualizagdo e
caracterizagdo de texturas e superficies, as quais precisam ser preparadas de maneira adequada a
fim de identificar os detalhes da topografia.

O microscopio Optico apresenta dois sistemas de lentes convergentes; a objetiva
e a ocular. A objetiva ¢ um conjunto de lentes que apresenta pequena distancia focal e que
fornece uma imagem real e aumentada do objeto que ¢ observado. A ocular, também formada
por lentes convergentes, atua como uma lupa, que proporciona um aumento da imagem. A
magnitude de ampliacdo do microscopio ¢ resultado do produto da ampliacdo linear da objetiva
pela poténcia da ocular; seu valor serd elevado quando as distancias focais da objetiva e ocular
forem pequenas.

Uma das limitagdes da microscopia optica ¢ a profundidade de foco, quando sao
analisadas amostras com topografia formadas por picos e vales. Outra limitagdo ¢ o aumento
maximo possivel, limitado em cerca de 2000 vezes. Como consequéncia, pequenos detalhes

S L . o 114
estruturais nao sao possiveis de serem detectados através desta técnica. 14,
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A microscopia Optica ¢ também utilizada em andlises metalograficas, para se
obter imagens das caracteristicas microestruturais sobre uma superficie polida e atacada
quimicamente com aumento de 1 a 2000 vezes. E possivel a analise do grio, as fases estruturais
e dimensdes da amostra.

A microscopia optica dos nanocompositos foi realizada em um microscopio
Leica DMRX com aumento de 50X, 100X, 200X, 500X, 100X e 1500X acoplado a um
computador ¢ a uma camera digitalizadora (ExwaveHAD, Sony, modelo SSCDC54A). As
amostras foram colocadas sobre laminas de vidro devidamente limpas e observadas com o
auxilio do sistema de digitalizacao de imagens, SDI. O sistema utiliza o software /mage-Pro Plus
4.0.

A Figura 4.16 mostra o microscopio optico utilizado nas andlises superficiais dos

nanocompostios.

Figura 4.16. Microscopio Optico utilizado na andlise dos nanocompostios.
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4.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura, em geral, ¢ utilizado para o estudo de
estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente grandes.
Possui elevada profundidade de foco, podendo obter diferentes relevos da superficie da amostra
simultaneamente em foco. O MEV também produz imagens de alta resolu¢do, o que garante
obter alta ampliagdo de detalhes sem perda da nitidez !'"*!.

O principio de funcionamento do MEV baseia-se em elétrons gerados por um
dispositivo chamado canhdo de elétrons, neste canhdo os elétrons sdo gerados pelo aquecimento
resistivo de um filamento de tungsténio em forma de V utilizando uma fonte de alta tensdo. A
tensdo de operagdo pode variar de 1 kV até 40 kV e, quanto maior a tensdo de aceleracdao, mais
fino se torna o feixe de elétrons, o que resulta em uma maior resolucao, porém nem todo tipo de
material resiste a tensdes elevadas.

A preparacdo da amostra ¢ feita sobre suportes metalicos, utilizando adesivos
condutivos, como fitas de carbono ou suspensdes coloidais de prata ou carbono. O revestimento
da amostra por um filme condutor tem como objetivo evitar o acimulo de carga negativa, no
caso da mesma ser formada por um filme ndo condutor, como no caso de polimeros. A camada
de metal deve ser continua e fina (menor que 20 nm) para ndo mascarar a topografia. Em geral,
utiliza-se a técnica de sputtering para a evaporagdo do metal, sendo o ouro, liga ouro-paladio,
platina, aluminio e carbono os materiais mais utilizados. Apesar da relativa facilidade de
preparacdo da amostra, a investigacdo de polimeros por MEV requer consideracdes como

problemas com a sensibilidade a irradiagdo de elétrons e ao baixo contraste da estrutura, uma vez

que estes materiais sdo constituidos por elementos leves (C, H e O).
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O microscopio eletronico de varredura utilizado foi um JEOL, modelo JSM-820.

4.4.5 Microscopia de forca atomica (AFM)

A microscopia de forca atomica (AFM) ¢ uma técnica que mede as interagdes
entre uma ponta de contato e a superficie a ser analisada. Tais interagdes se dao a partir de forgas
de Van der Waals, forcas eletrostaticas, magnéticas e de atrito, dependendo do tipo de material e
da distancia entre a ponta ¢ a amostra. Na escala de fragdes de Angstroms prevalecem as forgas
eletrostaticas (coulombianas) de repulsdo. Ja na escala de 10 a 200 nm destacam-se as forcas
atrativas da tensdo de superficie do fluido, entre 0,1 e 1,0 um voltam a prevalecer as forcas
eletrostaticas, podendo ser de atragdo ou repulsdo nestes casos e, finalmente, para distancias da
ordem de 10 pm ha um amortecimento pelo filme M'®.

A técnica de AFM fornece, dentre outras informagdes, a topografia da superficie
do material com seus defeitos e ordenamentos moleculares, possibilitando a medida direta de
suas alturas e profundidades, bem como a rugosidade do mesmo. As medidas de AFM sao feitas
localmente, varrendo areas de centenas de Angstroms quadrados e ndo requer que a superficie
estudada seja condutora eletricamente, ampliando ainda mais suas possiveis aplicagoes.

As imagens de AFM foram geradas em um equipamento Nanoscope Multimode

IIT Instrumentos Digitais para investigar morfologia da superficie dos nanocompositos.
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4.4.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A MET ¢ uma técnica eficiente para a caracterizagao de materiais, uma vez que
sua alta resolugdo permite obter informacgdes a respeito da morfologia e tamanho de particulas,
estrutura cristalina, andlises quimicas (EDX) e ainda informacdo magnética e eletrostatica

) 71 Em geral, a MET projeta elétrons através de uma regido muito fina

(holografia de elétrons
do material a ser analisado (na ordem de 50 a 100 nm de espessura), para produzir uma imagem
bidimensional. Quando o feixe de elétrons atinge a superficie da amostra, varios tipos de
emanagdes ou sinais podem ser gerados. O brilho de uma area em particular ¢ proporcional ao
numero de elétrons que sdo transmitidos através do material !''®),

O Microscopio Eletronico de Transmissdo utilizado para a andlise das

nanoparticulas de NZF calcinadas a 450°C foi o JEOL JEM-1011 HR.

4.4.7 Termogravimetria acoplada com Infravermelho (TG/FT-IR)

A termogravimetria (TG) ¢ uma técnica na qual a massa de uma substancia ¢
medida de forma continua em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a substancias ¢
submetida a uma variagdo controlada de temperatura em uma atmosfera especifica.

A andlise termogravimétrica baseia-se no estudo da variagdo de massa de uma
amostra resultante de uma transformagdo fisica (sublimagdo, evaporagdo e condensagdo) ou
quimica (degradacdo, decomposicao, formacao e oxidagao).

Uma melhor avaliagdo ¢ visualizacao dos intervalos, onde ocorrem os fendémenos
nas curvas TG podem ser obtidos através da derivada da curva TG, representada através da

seguinte equacao:
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dm

= f(T0) (4.4)

De acordo com a Equagdo 4.4, derivada primeira da curva TG, uma série de
picos ¢ obtida na regido onde a curva TG exibe inflexdes, sendo a area abaixo dos picos
proporcional ao total de massa perdida pela amostra.

Os principais parametros fornecidos em uma curva DTG sdo: a temperatura
inicial de cada fenomeno fisico ou quimico, temperatura em que a taxa de reagdo ¢ maxima, a
temperatura final, a area abaixo do pico da derivada ¢ proporcional a variacdo de massa.

Na técnica de TG/FT-IR os gases oriundos do tratamento térmico nos estudos
termogravimétricos sao canalizados, por diferenca de temperatura, para uma camara que realiza
as medidas no infravermelho, de forma simultanea. Todo gis emitido pela amostra com o
aumento da temperatura no TG € canalizado para uma cdmara que coleta espectros de FT-IR, a
cada segundo, e os resultados sdo agrupados formando uma imagem em 3D com os eixos
compostos por nimero de onda, temperatura ¢ absorbancia.

A técnica de termogravimetria foi realizada em um equipamento da marca
NETZSCH modelo 209, no intervalo de temperatura de 25 a 800°C, em uma razdo de
aquecimento de 10°C/min em atmosfera inerte. A massa de amostra utilizada nas medidas foi
cerca de 8 mg.

As Figuras 4.17 (a) e (b) mostram as fotos do equipamento utilizado para realizar
os ensaios de termogravimetria da marca NETZSCH modelo 209 com o painel de controle e com

a camara de temperatura.
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(a) (b)

Figura 4.17. Fotografia do equipamento utilizado para os ensaios de termogravimetria, NETZSCH modelo 209. (a)
painel de controle e (b) camara de temperatura aberta.

4.4.8 Calorimetria de exploratoria diferencial (DSC)

Os fendmenos fisicos estudados em andlise térmica diferencial podem ser
analisados por calorimetria de exploratéria diferencial (DSC). Tais medidas fornecem
informagdes qualitativas e quantitativas sobre mudangas fisicas e quimicas que envolvem
processos endotérmicos (absor¢do de calor), exotérmicos (liberagdo de calor) ou mudangas na
capacidade calorifica. Pode proporcionar informagdes sobre caracterizagdo e medidas especificas
tais como: temperatura de transi¢ao vitrea, temperatura e tempo de cristalizagdo, ponto de fusdo,
calor especifico, oxidacdo, pureza, estabilidade térmica, ponto de ebuli¢do, cinética de reagdo e

outras ( 19].
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A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada em um
equipamento marca Netzsch, modelo DSC 204 — Phoenix. Para realizagdo das medidas foi
utilizado cadinho de aluminio com tampa furada no centro, razdo de aquecimento de 10°C/min
num intervalo de temperatura de - 100°C a 600°C em atmosfera inerte de N, com fluxo de
25 mL/mim. Para as medidas de DSC foi utilizada uma massa de cerca de 5 mg.

A Figura 4.18 mostra a foto do equipamento utilizado para anélise de DSC dos

nanocompositos e precursor da fase NZF.

Figura 4.18. Fotografia do equipamento utilizado na analise exploratéria diferencial (DSC) para o estudo dos
nanocompositos e precursor da fase NZF.

4.4.9 Analise dinAmico mecanica (DMA)

A analise dindmico mecanica tem sido utilizada como uma técnica de

caracterizagao de materiais poliméricos através de detec¢ao dos processos de relaxagdo, tanto

microscopico quanto molecular.



128

As propriedades mecanicas podem variar em fungdo da temperatura, tempo e
tipo de carga. Transformacdes estruturais (transi¢do vitrea, relaxacdes secundarias, ligacao
cruzada "*”) sdo estudadas através das mudancas nas propriedades térmicas e mecanicas.

Essa técnica fornece informagdes a respeito do modulo elastico ou médulo de
Young (E’), moédulo de dissipacdo viscosa (E”) e amortecimento mecanico (tan &) de um
material, quando sujeito a uma solicitagdo dindmica. Uma das utilizagdes mais comuns da
técnica de DMA ¢ a determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) que apresenta
vantagem, por ser um método direto de analise.

Os materiais poliméricos sdo materiais viscoelasticos porque apresentam
comportamento intermedidrio ao eldstico viscoso.

Ao se aplicar uma tensdo senoidal (c(t)) a que a amostra ¢ submetida em um

dado tempo ['?!!

o(t) = o,sen(wt) (4.5)

F . A ~
onde o, = ¢ o ¢ a freqiiéncia angular da tensdo.

A deformagao que se apresentara fora da fase, sera:

e(t) = gpsen(wt + &) (4.6)

AL . A ~ ~ -
onde &, = e 0 ¢ o angulo de defasagem entre a tensdo e deformacdo maximas Gy € &,

respectivamente.
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Para materiais viscoelasticos a deformacdo pode ser considerada composta por

duas componentes:

A componente eldstica em fase com a tensdo, sendo zero o angulo de fase entre

a tensdo aplicada e a deformacao sofrida:

e = gysen(wt) 4.7)

A componente viscosa £”(t) com angulo de fase igual a 90° é dada por:

e"(t) = gycos (wt) (4.8)

O modulo de armazenamento pode ser calculado a partir das equacdes acima:

amplitude da tensao o
P =2 (4.9)

o amplitude da deformacao

A soma vetorial das componentes real (E’) e imaginaria (E”) resulta no modulo

complexo (E¥) expresso na forma de notagdo complexa 2.

E*(w) = E'(w) + JE" (w) (4.10)

onde j ¢ o operador imaginario v—1.

Na forma escalar, tem-se:

E(w) =y (E'(0))? + (E"(w))? (4.11)
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O moddulo de armazenamento (E’) ¢ dado por:

E' = Z_/, = %cos(6) = (l{—‘;) cosé (4.12)

onde b ¢ a geometria da amostra, fy ¢ a forg¢a aplicada no pico a curva senoidal e k ¢ o
deslocamento da amostra no pico.

O modulo de perda (E”) ¢ dado por:

E'=Z=%gen(§) = (f—‘;c) send (4.13)

s £ b

A tangente de perda, tan d pardmetro adimensional ¢ a razdo entre a energia

. . . , . . . ~ ~ [121
perdida por ciclo, pela energia méxima estocada por ciclo para ensaios de tragio ou flexdo !'*!],

(4.14)

Neste trabalho foi utilizado um DMA marca Netzsch, modelo 204, no modo
tensdo, utilizando atmosfera ar, freqiiéncia de ensaio foi de 10 Hz, razdo de aquecimento de
5°C/min num intervalo de temperatura de —150 a 150°C.

A Figura 4.19 mostra a foto do equipamento utilizado para andlise dinamico

mecanica dos nanocompasitos.
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Figura 4.19. Fotografia do analisador dindmico mecéanico (DMA) utilizado para o estudo dos nanocompdsitos e
borracha natural vulcanizada.

4.4.9.1 Propriedades dinimico mecanicas

Em geral, o modulo de armazenamento (E’) aumenta com o aumento da
cristalinidade. Esse efeito é observado no moédulo T,. Nielsen (1974) derivou as seguintes

expressoes relacionando o modulo acima de T, e o grau de cristalinidade w, até cerca de 70%.

log G = 6,763 + 4,77 w, (4.15)
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logG = w, log G + (1 — w¢) log G, (4.16)

onde G ¢ o mddulo de cisalhamento dindmico de polimeros semicristalinos; G. o mdédulo de um
cristal puro; e G, 0 modulo do polimero amorfo acima de T,.

A equagdo implica que G, = 3,4 x 10" dinas/cm? para cristais poliméricos, e
G, = 5,7 x 10° dinas/cm” para a fase de comportamento borrachoso. A equacio 4.15 é chamada
de regra logaritmica das misturas e ¢ valida para muitos tipos de sistemas de duas fases em que
ambas as fases sdo continuas.

A soma vetorial das componentes real (G’) e imaginaria (G”) resulta no modulo

complexo (G*) expresso na forma de notagdo complexa.
G*(w)=G"(w)+ jG" () (4.17)

onde j & 0 operador imaginario vV—1 [??,

A cristalinidade de muitos polimeros tem um grande efeito sobre o pico de
amortecimento ou tan 9, (“damping peak’). Polimeros cristalinos t€m um pico de amortecimento
corresponde a T,. Entretanto, como o pico de amortecimento ¢ devido principalmente a fase
amorfa, em geral, e como parte do polimero estd no estado cristalino, a intensidade do pico ¢

reduzida.

S ACRESEIC) s

ou simplificando, tem-se:
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£-a-w(E), )

onde G” ¢ modulo de cisalhamento de perda.

O pico de amortecimento “damping peak” do polimero amorfo ¢ expresso:
(—) = tan § (4.20)
a

Em adicdo ao pico de amortecimento estéd relacionado a temperatura de transicao
vitrea T, (pico o) e os polimeros podem apresentar outros picos (3, o e y). Em geral, o maior
pico ¢ 0 a.

O pico B esta associado a movimentos locais na cadeia (de grupos laterais, por
exemplo), em geral. No caso de polimeros amorfos, o pico 3 ¢ muito largo e pode aparecer como
um ombro do pico o ["##1%],

O pico y pode aparecer em uma temperatura abaixo do pico . Nesta regido, os
segmentos de cadeia estdo congelados, enquanto o movimento de grupos laterais se torna
possivel devido aos defeitos de empacotamento ou configuragdo nos estados vitreo e cristalino.
Este pico y pode estar relacionado aos seguintes tipos de movimentos: movimentos de grupos
laterais nas fases amorfa e cristalina, rotagao de grupos finais, defeitos cristalinos, movimentos
na cadeia principal de grupos ou segmentos curto e separagao de fase de impurezas ou diluentes.

Estas transi¢des sdo tipicas de polimeros semicristalinos, mas a importancia € o
espacamento entre eles podem diferir e, em alguns casos, ser inexistentes ou ainda se multiplicar,

dependendo do polimero.
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A medida que a quantidade de ordem cristalina em um polimero semicristalino
aumenta, os picos a, 3 e y diminuem em altura (intensidade) e o pico a (T,) torna-se dificil de

localizar.
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Figura 4.20. Logaritmo do médulo de armazenamento (E’) versus Temperatura (°C) para polimero cristalino e

polimero amorfo %%,

4.4.9.2 Curva de médulo de armazenamento versus temperatura

A Figura 4.21 mostra o comportamento do modulo de armazenamento (E’) em

fun¢do da temperatura para polimeros amorfos (A e B), com ligagdes cruzadas (C) e cristalinos

(D).
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Figura 4.21. Curva de modulo de armazenamento (E’) versus temperatura para polimeros amorfos (A e B), com
ligagdes cruzadas (C) e cristalinos (D). 1) Regido vitrea, 2) Regido de transicao, 3) Regido do
comportamento borrachoso (plateau), 4) Regido de fluxo borrachoso (liquido viscoelastico) e 5)
Regido de fluxo de fluidos (E < 10°* dinas/cm?) '**.

Na curva A estdo ilustradas as 5 regides do comportamento viscoelastico para

] . [122]
um polimero amorfo, ou seja

1. Regido vitrea.

2. Regido de transi¢ao.

3. Regido do comportamento borrachoso (plateau).

4. Regiao de fluxo borrachoso (liquido viscoelastico).

5. Regido de fluxo de fluidos (E < 10°” dinas/cm?).

As curvas A e B correspondem a polimeros amorfos, sendo que o polimero da
curva A tem peso molecular menor do que o da curva B. Quanto maior o peso molecular, maior
o grau de emaranhamento ¢ permanente e a regido do plateau ¢ estendida. As regides de fluxo

(4 e 5) desaparecem. O polimero da curva C, exibe uma maior quantidade de liga¢des cruzadas

que o polimero da curva C;.
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A curva D mostra o comportamento de polimeros cristalinos. O moddulo de
armazenamento ¢ maior que o do material amorfo, inclusive em temperaturas abaixo de T,. A
regido de transi¢do diminui devido a menor quantidade de fase amorfa. Entre T, e Ty, esses
polimeros mostram alta resisténcia ao impacto e rigidez. A forma exata das curvas de E versus
Temperatura para esse polimero depende da histéria térmica da amostra em estudo,

principalmente da maneira como foi resfriado a partir do fundido '*2'%%),

4.4.10 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A magnetometria de amostra vibrante (VSM) € uma das técnicas mais utilizadas
para medir propriedades magnéticas de amostras de um modo geral. O principio do método de
VSM ¢ baseado na lei de inducdo magnética de Faraday. Se um magneto (neste caso a amostra
magnética) ¢ movido através de uma bobina, a variagdo de fluxo magnético através da bobina e
induz uma voltagem na mesma. Na técnica de VSM, a amostra vibra a uma freqliéncia fixa
(~ 80 Hz) proxima do conjunto de bobinas coletoras, induzindo um sinal de voltagem AC que ¢
medido por um amplificador /ock-in. Para converter a voltagem medida em momento magnético,
uma amostra de niquel (padrdo) ¢ medida em seu estado saturado. O fator de calibracdo ¢ entdo
aplicado para a amostra de interesse ['**!.

As propriedades magnéticas foram investigadas pela técnica de magnetometria
de amostra vibrante (VSM) a temperatura ambiente, normalizada pela massa. O campo aplicado

foi de -15000 a 15000(0O,). Os dados foram tomados a cada segundo. O equipamento utilizado

foi um Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) Lake Shore, modelo Série 7400.
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4.4.11 Espectroscopia de impedancia

A técnica de espectroscopia de impedancia tem sido utilizada na caracterizagdo de

6] [127]

liquidos !'**), suspensdes de particulas '*%), ceramicas semicondutoras [, nanofluidos, materiais
cosméticos, caracterizacdo de tecidos e fluidos bioldgicos e cerdmicas ferroelétricas 2. A
modelagem dos dados de impedancia ¢ realizada usualmente através de circuitos elétricos
equivalentes, os quais descrevem os processos de polarizacdo que ocorrem no material e tem
significado fisico.

Esta técnica consiste em submeter a amostra a uma tensao senoidal V(®), como

descrita na equacao ¢ monitorando-se a resposta, ou seja, a corrente alternada I(w), a qual evolui

de acordo com a equacao (4.21).

V(w)=V,expjot (4.21)

I(w)=1,exp j(at + @) (4.22)

onde, ¢ ¢ o angulo de fase entre a tensdo e a corrente @ ¢ a freqliéncia angular (w =27 ) e o

valor da tensdo aplicada.

A impedancia Z *(w) pode ser escrita segundo a equagao (4.23):

V(w)  V,exp(j.w.t)
I(w) - 1,exp j(wt+ @)

7Z*(w)= =|Z*exp(-j¢p) (4.23)



138

onde Z*(w)é um numero complexo que pode ser representado em coordenadas cartesianas

conforme a equacao (4.24).
Z*(w)=Re(Z*)+ jIm(Z*) = Z'(w) + jZ"(w) (4.24)

onde, Re(Z*) ¢ a parte real, Im(Z*) a parte imagindria da impedancia Z*(®), j ¢ o operador
imaginario v—1, ¢ =arctg[Z"(w)/ Z'(w)] € definido como o angulo de fase entre a corrente € a

tensdo e |Z *(w)| = {[Z'(®)]+ [Z"(a))]% ¢ 0 modulo quadrado da impedéncia /%%,
q p

Os dados de impedancia podem ser modelados utilizando “circuitos elétricos
equivalentes”, via modelagem ou ajustes tedricos, utilizando programas numéricos como o
EQUIVCRT "1, Tais circuitos determinam os pardmetros fisicos da amostra como processos de
relaxagdo, resisténcia (R) e capacitancia (C). A impedancia associada a esses parametros deve

ser ¢ igual a impedancia da amostra obtida experimentalmente.
4.4.11.1 Analise dos diagramas de impedancia
A Figura 4.22 mostra o diagrama de impedancia e seu circuito elétrico

equivalente composto por uma resisténcia (R.) associada em série com um circuito RyC em

paralelo.
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-Im(2)

Figura 4.22. Diagrama de impedancia e circuito equivalente associado, r ¢ igual ao raio do semicirculo com centro

. 102
sobre o eixo x 102,

Sendo o angulo de descentralizacio © do semicirculo de impedancia, pode-se

determinar a impedancia e suas componentes de acordo a equagdo (4.25) conhecida como teoria

de Cole-Cole 31,

(R,—R, )[1 +(wRC)™’ seny 6’7[]
R R 1+2(wRC) " sent (07) + (wRC)"”
0 Pl (4.25)
1+(joRC)™

Z'(@)=R, +

Z*(w)=R, +
(R() - ROO )(C()RC)PG COS% Or
1+ 2(a)RC)l_0 sent (0r)+ ( R C)2(1_9)

7"(@) =~

onde R ¢ aresisténcia a alta freqiiéncia e R, € a resisténcia a baixa freqiiéncia.
. . L . A 129
Utilizando um ajuste numérico dos dados de impedancia, via EQUIVCRT ['*],

pode-se determinar o parametro “n” que se relaciona com o angulo de depressao ou

rebaixamento do semicirculo através da equagdo (4.26).
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O=1-non=1-0 (4.26)

onde, n ¢ um parametro de ajuste da curva.
Para os semicirculos que nao apresentam rebaixamento (© = 0), ou seja, o

material s6 apresenta um unico tempo de relaxagdo, de acordo com a equagdo (4.26), a equagao

(4.25) reduz-se a equagio (4.27) conhecida como equagio de Debye [*! 131,
R,—R
Z@)=R, + Lo~ Re).
1+ (@RC)
(RO B Roo)
ZH@) =R+ 5T (4.27)
1+ (joRC)
" (R, — R, )(@wRC)
2" (w)=- 5
1+ (wRC)

A Tabela 4.4 lista os principais circuitos elétricos equivalentes, os quais simulam o
comportamento elétrico do material, o diagrama de impedancia associado ao circuito € um tipo

de amostra cujo espectro de impedancia € modelado pelo circuito elétrico equivalente (CEE).
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Tabela 4.4. Principais circuitos elétricos equivalentes (CEE), diagramas de impedancia e exemplos de materiais

cujos dados de impedancia sao modelados pelo circuito

[102]

CEE Diagrama de Impedéncia Exemplos de Material Referéncias
am Z)
Elemento Puramente
Resistivo [133]
R Re(Z*)
4m (2°)
¢ Elemento Puramente
‘ Capacitivo [134]
Re(Z")
R 4m (29
@ Liquidos Polares [135,136]
Re(Z")
R
-m (Z)
Coléides, material biologico [137,138]
e Re(Z*)
R: -m (Z)
R,
Ceramicas [139, 140]
c
(o)
~ Re(Z*)
R -Im (Z¥)
Q
gcg /‘\/ Ceramicas e 6leos [141, 142]
Re(Z*)
R, R; Am (Z)
Suspensdes e cerdmicas [126,141]

Re(Z*)
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4.4.11.2 Funcdes relacionadas a impedancia

A impedancia ¢ uma grandeza complexa que pode ser definida como um nimero
complexo do tipo Z*(w)=Z"'"(w)+ jZ"(w). Outros formalismos podem ser medidos ou
derivados da impedancia, como:

A relagdo entre os trés formalismos € apresentada na Tabela 4.5.

~ ~ . . . A [102
Tabela 4.5. Relagdes de conversio entre os formalismos correlacionados a impedéancia '

Z*(w) M *(w) &* ()
Z*(w) Z* (o) (joe,A) " M * (o) [jos,Ae* ()]
M *(w) Joe N Z* (@) M *(w) [e* ()]
¢* (o) [joe, AZ* ()] [M * ()] £* (o)

a) Modulo elétrico M * () : funcdo que se relaciona com a impedancia através da

relagdo (4.28):

M *(w) = jos,AZ*(w) = M'(v)+ jM" (w) (4.28)

onde &, =88542x10">F/m & a permissividade elétrica do espago livre € A ¢é o fator

geométrico do periférico de medida.
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b) Permissividade Dielétrica ¢ * (w) : fungdo que se relaciona com a impedancia

através da relacao (4.29):

* _ %k -1 _ 1 — o ]
£*(w) =[M * ()] e AL (@) g'(o) - j&' (o) (4.29)

onde A representa o fator geométrico da amostra.

Os varios mecanismos de polarizagdo e transferéncia de carga que ocorrem em
sistemas eletrodo-material, sobre um intervalo de freqiiéncia de medida, sdo visualizados pelos
diferentes formalismos, os quais proporcionam a técnica de espectroscopia de impedancia
(1021

aplicabilidade no estudo das propriedades elétricas de sistemas

Neste trabalho sera utilizada a representacdo em impedancia Z*(w) e

permissividade dielétrica ¢ * (w) .

4.4.11.3 Permissividade dielétrica complexa

A permissividade dielétrica complexa & * (@) pode ser definida de acordo com a

equacao (4.30).

, _ 1 A

g*(0) =[joe,AZ*(0)]" = &'(0) - je" () = (4.30)

o1 [z
g (C!)) AEOW[|Z*|2J
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Sendo, ¢*(w) a permissividade dielétrica complexa em fungdo da freqiiéncia

angular e A o fator geométrico.

Para diagramas de permissividade dielétrica geral em que o centro do semicirculo

ndo se encontra sobre o eixo das abscissas utiliza-se a teoria de Cole-Cole, equagdo (4.31).

&g —&
e*¥(w)=¢, +—2—2—=
1+ (jwRrRC)™

g'(w)y=¢, +

8n(a)) —

(es—¢. )[1 +(wRC)"’ sen’t 97[]
1+2(wRC) ™ sen L ar + (a)RC)2(1_9)
(4.31)

(65—, oRC) ™ cos | Or
1+2(wRC) sen 0r + (wRCY"™”

onde O ¢ o angulo de depressao ou descentralizacdo do semicirculo. Quando O tende a zero as

equagoes de Cole-Cole convergem para as equagdes de Debye.

A teoria mais utilizada para a andlise do diagrama de impedancia em meios

liquidos segue a teoria de Debye que pode ser aplicada com precis@o nos casos em que o centro

do semicirculo coincide com o eixo das abscissas.

A analise teorica desse caso pode ser representada pela equagao (4.32).

E.—&
& +—3

0

e*(w) =

* 1+ (joRC)

' gS _goo
=g, +—
Flor=e. 1+(wRC)

(4.32)
(65 —&, @RC)

1+(wRC)

&"(w) =
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4.4.11.4 Analise do diagrama de impedancia em materiais

Em geral, a resposta de impedancia de um sistema complexo ¢ uma resposta

aparente, desde que representa uma soma das impedancias complexas associadas as

contribui¢des de cada elemento eletroativo do sistema, como mostrado na equagdo (4.33) ',

Z*(w) :iz*i (@)=Z* (0)+Z*% (@) +..+ Z* (o) (4.33)

i=1
onde n € o nimero total de elementos eletroativos que compdem o sistema analisado.

Assim, Z*(®w) ¢ um numero complexo, o qual pode ser representado em

coordenadas cartesianas de acordo com a equacao (4.34).
Z*(w) =) Re,(0)+ /) Im,(w) (4.34)
i=l1 i=1

onde Re (®w) e Im (w) correspondem as partes real e imagindria da impedancia complexa,

respectivamente, e j ¢ o operador imaginario (v/—1).
4.4.11.5 Parametros elétricos e dielétricos

Para cada semicirculo, processo de polarizagdao, podem ser extraidos os seguintes

pardmetros fisicos resisténcia (R), capacitancia (C) e freqiiéncia de relaxagdo (fo) ['*:
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Resisténcia R: calculada através da diferenca entre os pontos de intersec¢do do
semicirculo com o eixo dos reais ou pelo ajuste dos dados.

Capacitdancia C: calculada utilizando a relagdo f, =1/2zRC.

Fregqiiéncia de Relaxagdo (fp): freqiiéncia do ponto de maximo do semicirculo de

impedancia, no qual sdo validas as relacdes (4.35) e (4.36).

®,7 =1 (4.35)

W, 1
%o __ 4.36
fo 2 2nr ( )

onde 7 = RC ¢ o tempo de relaxagdo do material e @, ¢ a freqliéncia angular de relaxagao.

4.4.11.6  Calculo da tangente das perdas

A equagao (4.37) apresenta a relagdo utilizada para determinar a tangente das
perdas dielétricas da amostra.

B Z"((x))
tand = 7(0)

(4.37)

onde Z’ representa a impedancia real e Z’’ a impedancia imagindria.
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4.4.11.7  Espectroscopia de modulo elétrico

O modulo elétrico pode ser associado com a determinacao da freqiiéncia na qual o
material apresenta um processo de relaxagdo elétrica. A equacdo (4.38) apresenta a relagdo

utilizada para obter a fun¢do modula elétrico em termos da fun¢do impedancia.

M'(w) = —we,AZ" (@)
M *(w) = jos,AZ * () = (4.38)
M"(w) = ws,AZ' (®)

A utilizacdo do formalismo do moédulo elétrico permite a investigagdo com

detalhes dos processos elétricos para altas freqiiéncias.

4.4.12 Caracterizacao elétrica das nanoparticulas de NZF

4.4.12.1 Preparacio dos nanofluidos

Os nanofluidos foram preparados utilizando o 2-butoxietanol (BTXOL) da marca
Fluka, com pureza superior a 98%, como fase continua ou meio hospedeiro para as
nanoparticulas de NZF. Foi utilizado 1% em peso de nanoparticulas suspensas em BTXOL e a
mistura foi homogeneizada em ultra-som durante 2 min. A caracterizagado elétrica e dielétrica dos
nanofluidos foi realizada em um intervalo maximo de 3 min, evitando um eventual processo de
sedimentagdo. Tal sedimentagao pode ocorrer devido a alta concentracao de particulas ou devido
a ndo homogeneidade de tamanho de particula fazendo com que as nanoparticulas com maior

tamanho nucleiem o processo de atragao eletrostatica levando a sedimentacao.
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4.4.12.2 Periférico de caracterizacao elétrica de fluidos e nanofluidos

A célula de caracterizacao elétrica e dielétrica para liquidos e suspensdes possui
geometria cilindrica e forma um capacitor do tipo coaxial. A Figura 4.23 (a) mostra a geometria

do capacitor coaxial e a Figura 4.23 (b) mostra um corte transversal da célula de medida.

(a) (b)

Figura 4.23. (a) Geometria tipo capacitor coaxial com espagamento (Rg — R;) entre os eletrodos. (b) corte
transversal da célula de medidas elétricas e de permissividade dielétrica.

O fator geométrico A, que caracteriza a célula de caracterizag@o dielétrica pode

ser determinado pela equagao (4.39):

A= (4.39)
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onde R; € o raio da armadura cilindrica interna, Rg € o raio da armadura cilindrica externa e L
representa o comprimento das armaduras da célula de caracterizagdo. O conjunto de anéis
utilizado nas medidas proporcionaram um espagamento entre os eletrodos de 5 mm com um fator

geométrico A =0,3235m .

A Figura 4.24 mostra a célula de caracterizacdo dielétrica fechada (a), a célula
montada, mas sem tampa (b), suas partes internas (c) e a célula fechada acoplada ao suporte com

os cabos de medida (d).

(b)

(©)

Figura 4.24. Fotografia (a) pegas constituintes da célula de medida de permissividade dielétrica, (b) célula de
medida montada, mas sem a tampa, (¢) célula de medida de permissividade dielétrica fechada e (d) a
célula fechada acoplada ao suporte do impedancimetro.
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Todas as medidas elétricas foram realizadas em temperatura ambiente igual a 24 °C,
umidade relatividade do ar igual a 40% e com aterramento. Os parametros caracteristicos,
resisténcia e capacitancia, associados a cada um dos processos de relaxagdo foram obtidos
através das medidas de impedancia com a célula acoplada ao impedancimetro realizando
modelagem numérica dos dados de impedancia e/ou andlise direta do diagrama de impedancia.

A caracterizagdo elétrica da suspensdo (Butoxietanol + nanoparticulas de NZF)
foi realizada por espectroscopia de impedancia em um impedancimetro Novocontrol modelo a-
analyser. As medidas foram realizadas de 5 Hz a 13 MHz com um potencial de 500 mV entre as

armaduras da célula.

4.4.13 Caracterizacao elétrica dos nanocompositos

4.4.13.1 Periférico de caracterizacio elétrica dos nanocompasitos

A célula de impedancia utilizada para as medidas de impedancia dos
nanocompositos simula um capacitor de placas paralelas, o qual ¢ constituido por duas placas
condutoras paralelas, cada uma delas com area A, separadas por uma distancia d pequena, em
comparagdo com suas dimensdes, como mostrada na Figura 4.25. Quando as placas sao
carregadas, o campo elétrico ¢ quase completamente localizado na regido entre as placas. O
campo entre essas duas placas € uniforme e as cargas sobre as placas sdo distribuidas de maneira
uniforme sobre suas superficies opostas. Esse arranjo ¢ chamado de capacitor com placas

paralelas.
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Figura 4.25. Capacitor de placas paralelas.

A célula de caracterizagdo dielétrica de nanocompdsitos ¢ mostrada na Figura
4.26. A célula possui uma base de nylon, constituida por uma parte inferior e superior. Possui um
parafuso onde na parte inferior estd contido um eletrodo de ouro. A base inferior da célula
também possui um eletrodo de ouro de maior diametro. Todas as medidas dielétricas foram
realizadas em temperatura ambiente igual a 24°C, umidade relatividade do ar igual a 40%. Um
torquimetro da marca RAVEN foi utilizado para aplicagdo de uma torque de 0,3 kgF para todas
as amostras. Todos os diagramas de impedancia foram normalizados pelo fator geométrico da
amostra: /4 = 0,2639 cm™, onde / ¢ a largura da amostra submetida a pressio e 4 ¢ a area do

eletrodo localizado abaixo do parafuso.
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Figura 4.26. (a) Célula de medida vista por cima, (b) eletrodos superior (menor didmetro) e inferior (maior
diametro), (c¢) célula utilizada para medidas de impedancia dos nanocompdsitos e (d) Célula de medida
contendo o nanocomposito.

Neste trabalho, a caracterizacdo dielétrica da borracha natural e nanocompositos foi
realizada por espectroscopia de impedancia utilizando uma célula de caracterizagao desenvolvida
no Laboratorio de Compositos e Ceramicas Funcionais (LaCCeF), acoplada a um analisador de
impedancia Novocontrol modelo a-analyser. O sistema foi submetido a uma pressao constante de
0,0038 kgf/m, onde um torquimetro foi ajustado ao parafuso proporcionando a aproximagao do
eletrodo superior (menor didmetro) ao inferior (maior didmetro). O intervalo de freqiiéncia em
que as medidas foram realizadas foi de 10 kHz a 15 MHz (precisao de 0,01%), com um potencial

aplicado de 500 mV em temperatura ambiente.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio dos materiais utilizados no processo de vulcaniza¢io

A caracterizagdo estrutural e térmica dos agentes vulcanizantes foi realizada com
o intuito de conhecer as propriedades estruturais e térmicas dos mesmos.

A Figura 5.1 mostra os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos
agentes vulcanizantes, ver Tabela 4.3, utilizados na preparacao da borracha natural vulcanizada e
dos nanocompositos. Todos os espectros obtidos estdo de acordo com espectros padroes. Os
espectros do mercaptobentiazol e acido estearico estdo de acordo com os espectros armazenados
no banco de dados Spectral Database for Organic Compounds SDBS (ANEXO B). O enxofre
(Sg) possui banda caracteristica da ligacdo tipo (S-S) em torno de 500 cm™ e o 6xido de zinco
possui uma banda de elevada intensidade em torno de 500 cm™, a qual pode ser atribuida a v,
(Zn-0).

A Figura 5.2 mostra o difratograma de raios X dos agentes vulcanizantes
utilizados na preparagao da borracha natural vulcanizada e dos nanocompositos. Nao foi possivel
realizar a medida de DRX no acido estedrico, uma vez que o mesmo desliza sobre o porta
amostra. As linha de difracdo do MBT, Sg ¢ ZnO foram indexadas de acordo com a ficha

JCPDS 08-0769, JCPDS 85-0799, JCPDS 80-0075, respectivamente (ANEXO B).
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(a) Mercaptobentiazol (MBT) (b) Enxofre (S,)
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(c) Oxido de Zinco (ZnO) (d) Acido Estearico
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Figura 5.1. Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho dos agentes vulcanizantes utilizados na preparagao da
borracha natural vulcanizada e dos nanocompdsitos. (a) Mercaptobentiazol, (b) Enxofre, (¢) Oxido de
Zinco e (d) Acido estearico.
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Figura 5.2. Difratograma de raios X dos agentes Vulcanizan'ges utilizados na preparagdo da borracha natural
vulcanizada e dos nanocompdsitos. (a) Enxofre, (b) Oxido de Zinco (¢) Mercaptobentiazol (intervalo de
0 a 80°) e (d) Mercaptobentiazol (intervalo de 20 a 30°).

A Figura 5.3 mostra a curva TG/DTG dos agentes vulcanizantes utilizados na

preparacao da borracha natural vulcanizada e dos nanocompositos.



2
120+ Mercaptobentiazol (MBT) ()
-0
1004 -—
a2
80 ‘=
—_— -4 =
§’ 60 E
c --6
» [T}
a 404 L.
i 40 8 =
= %] 109
ol --12
—- 264°C --14
-20 T T T T T T T T T
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
160 Acido Estearico ©)],
140
120- L5 _
—_ '
E\i 100 0 E
@ 80 X
© 60- T}
g --15 [l
40 Q
20 20
04 sC 25

0

Temperatura (°C)

100 200 300 400 500 600 700 800

Massa (%)

Massa (%)

Temperatura (°C)

1004~ Enxofre (S,) (b)
—~lo
80-
60 - L5 _
40 £
L-10 E,,
20 2
0+ . }415 9
[=)
-20]
.20
~40+ = 272°C
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
160 Acido Estearico d),
140
120- -5
100 E
80 L-10 =
60+ o
-5 O
40 o
20. .20
0- 265°C 25
100 150 200 250 300 350 400

156

Figura 5.3. Curva TG/DTG dos agentes vulcanizantes utilizados para a preparagdo da borracha natural e
nanocompositos. (a) Mercaptobentiazol (MBT), (b) Enxofre, (¢) Acido estearico (25 a 800°C) e (d)

Acido estearico (100 a 400°C).

O MBT, Sg e ZnO exibem pir6lise com uma maxima taxa de perdas em 264, 272

e 265°C, respectivamente.
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5.2 Caracterizaciao de nanoparticulas NiysZngsFe;O4

Neste item serdo apresentados os estudos de caracterizacdo das amostras de
nanoparticulas do 6xido de NigsZngsFe,O4 utilizando as técnicas de espectroscopia de absor¢ao
na regidao do infravermelho, difratometria de raios X, microscopia eletronica de transmissao,

propriedades magnéticas, propriedades elétricas e dielétricas.

5.2.1 Caracterizacgdo estrutural de nanoparticulas NiysZnsFe;O4

5.2.1.1 Espectroscopia de absorcio na regiao do infravermelho do 6xido NiysZnysFe;O4

As caracteristicas das ligacdes quimicas, a formacao do 6xido NZF e a evolugdo
da cristalinidade foram avaliadas através da técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho. Em materiais com estrutura espinélio, as bandas vibracionais observadas no
espectro sao associadas a vibragdes coletivas, ou seja, poliedros.

Os espectros de absor¢dao na regido do infravermelho da fase NZF obtido via
Meétodo Poliol Modificado, calcinado em diferentes temperaturas, em atmosfera de fluxo de ar
sao mostrados na Figura 5.4 (a) e (b). Todos os espectros apresentam duas bandas de absorc¢ao

caracteristicas, v e 1, abaixo de 1000 cm™ associadas a ferritas cristalinas [143.144,145]
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Figura 5.4. FTIR, entre 4000 a 400 cm™, para o 6xido NZF, calcinado nas temperaturas de 350°C a 650°C durante 3
horas em atmosfera de ar. (a) de 350°C a 475°C, (b) de 500°C a 650°C.
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. . ~ -1 r

Considerando-se ferritas, a banda de absor¢do v; (entre 500 e 600 cm™) ¢

atribuida as vibragdes tipo estiramento metal-oxigénio nos sitios tetraédricos e a banda de
~ 1, o, . . - . oA .

absor¢dao 15, em torno de 400 cm™, € atribuida as vibragdes de estiramento metal-oxigénio nos

s L g 146,14
S1t108 octaedrlcos[ -147]

. Essa diferenca na posicao da banda ¢ esperada, devido a diferenca da
distancia M" "~ O, para os compostos octaédrico e tetraédrico.

Cations Ni*" possuem preferéncia por ocupagdo de sitios octaédricos devido a
distribuigdo de carga dentro da estrutura cristalina. No entanto, os fons Fe’" podem ocupar os

148 . 2+ o o oy
48] Os jons de Zn*" possuem preferéncia em sitios tetraédricos

sitios octaédricos e tetraédricos
devido a possibilidade de realizar ligagdo covalente com o oxigénio envolvendo a hibridizacao
sp3, assim a substitui¢do de fons Fe*" por Zn”", com maior raio iénico e superior massa atdmica,
afeta as vibragdoes (FeO4) do sitio tetraédrico, que pode ser observado pelo pequeno
deslocamento da banda de vibragcdo ;.

De acordo com a Fig. 5.4(b) o espectro da amostra calcinada a 650°C, apresentou
melhor defini¢io das bandas de absorcdo, localizadas em torno de 590 cm™ (), a qual ¢é
atribuida a vibragdo (FeO4) com interferéncia da vibragdo ZnO4 nos sitios tetraédricos e uma
pequena banda em torno de 450 cm™ () atribuida a vibragdo [FeOs] dos sitios octaédricos.
Podem existir vibragdes adicionais em fun¢dao do deslocamento das bandas v; e v, devido a
presenca de fons Fe*" nos sitios tetraédricos e octaédricos. A presenca de ombros em torno de
440 cm™ indica a presenca de troca catiénica entre os sitios ['**).

A Tabela 5.1 lista as atribuigdes tentativas das bandas observadas nos espectros

de absorcao da ferrita Nig sZng sFe;O4, calcinada em diferentes temperaturas.
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Tabela 5.1. Atribuigdes tentativas de bandas vibracionais da ferrita NipsZngsFe,O4 calcinada em diferentes
temperaturas durante trés horas, em atmosfera de fluxo de ar.

Bandas de absorc¢ao (cm™) Atribuicao Tentativa
450 (Fe’ - O%) octaedro
590 (Fe’" - 0) tetraedro

5.2.1.2 Difratometria de raios X do 6xido NiypsZngsFe;O4

De acordo com o refinamento estrutural realizado através do método de Rietveld,
ferritas com estequiometria NigsZngsFe,Os apresentam simetria cubica espinélio inverso,
pertencente ao grupo espacial Fd3m, onde F representa o tipo de rede cristalina, d uma operagao
de simetria, 3 um eixo de simetria ternario (3 repeticao do motivo, cada uma de 120°) ¢ m um
plano de simetria .

A Figura 5.5 mostra os difratogramas de raios X da ferrita calcinada em
diferentes temperaturas durante 3 horas em atmosfera de fluxo de ar. Pode-se identificar em
baixas temperaturas um conjunto completo de linhas de difracdo, bem como uma elevada

intensidade relativa destas linhas. Um aumento da cristalinidade (cristalizagdo) da fase

Nip sZng sFe,O4 ocorre com o aumento da temperatura de calcinagao.
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Figura 5.5. Difratogramas da fase NijsZn, sFe,O, calcinada em diferentes temperaturas por 3 horas em atmosfera de

fluxo de ar.

A Figura 5.6 mostra as linhas de difracdo para o difratograma e linhas da ficha

JCPDS-08-0234 da ferrita NZF. A caracterizacao por difracdo de raios X da ferrita obtida pelo

Meétodo Poliol Modificado mostrou a formacao do NigsZngsFe,Oy4 cristalino, identificado pela

ficha JCPDS-08-0234. De acordo com esta ficha, o NZF obtido por calcinagdo em atmosfera de

ar a 650°C durante 3 horas exibe simetria cubica, com parametro de rede calculado igual a

8,394(2) A.
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Figura 5.6. Comparagdo do difratograma do 6xido NijsZn,sFe,0,, obtido através do Método Poliol Modificado a
650°C durante 3 horas, com a ficha JCPDS 08-0234.

A Figura 5.7 mostra a evolugdo do tamanho de cristalito (D) e microdeformagao
(7)) em fungdo da temperatura de calcinagdo para o 6xido NigsZngsFe,Os. Ambos os pardmetros
foram calculados de acordo com a equacao 4.3. Na regido de 350 a 550°C a microdeformagao e o
tamanho de cristalito apresentam uma pequena variagdo. A variacdo da microdeformagdo pode
ser atribuida ao comportamento menos cristalino das ferritas em baixas temperaturas, as quais
possuem algum grau de desordem. A partir de 550°C a microdeformacao diminui e o tamanho
médio de cristalito aumenta com a elevagdo da temperatura, evento compativel com o
crescimento de particulas. O decréscimo observado na microdeformagio a partir de 550°C pode

ocorrer em fung¢do de mudangas no fator de ocupagdo de sitios com a diminui¢do do grau de

desordem.
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Figura 5.7. Tamanho médio de cristalito (D) e microdeformagao (77) em fungao da temperatura de calcinagdo para o
oxido Ni0,5Zn0,5FeZO4.

5.2.2 Estudo morfologico das nanoparticulas de NZF (MET)

O estudo morfoldgico das nanoparticulas de NZF calcinadas a 450°C durante 3

horas em fluxo de ar foi analisado através da técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao,

como mostrado na Figura 5.8, nas ampliagdes de 10.000, 60.000, 80.000 e 100.000 vezes.
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Figura 5.8. Imagens geradas pelo Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) das nanoparticulas de NZF
calcinadas durante 3 horas em atmosfera de fluxo de ar nas ampliagdes de (a) 10.000, (b) 60.000, (c)
80.000 e (d) 100.000 vezes.
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E possivel observar a presen¢a de aglomerados de nanoparticulas de NZF em
todas as imagens mostradas. O tamanho obtido para as nanoparticulas de NZF foi em torno de
10 nm. Tal tamanho mostra que o método de sintese utilizado foi eficaz na preparagao do 6xido

Nip sZng sFe,O4 em escala nanométrica.

5.2.3 Estudo das propriedades magnéticas das nanoparticulas de NZF

A Figura 5.9 mostra o comportamento magnético das nanoparticulas resultantes
do tratamento térmico do precursor obtido por meio de sintese quimica (Método Poliol
Modificado), os quais foram estudados por meio das curvas de histerese magnética. Tal
parametro ¢ obtido através da magnetizacdo em fungdo da variagdo do campo magnético
aplicado H. A partir das curvas de histerese, pdde-se determinar os valores de campo coercivo
(H.), magnetizagdo de saturacao (M) e permeabilidade magnética (u;). Todas as histereses sao
fechadas no primeiro quadrante, embora o tamanho médio de cristalito mostre pouca variagdo
entre 350°C e 650°C, o parAmetro M varia de forma substancial e inversa, ou seja, quanto mais a

temperatura de calcinacdo cresce menor ¢ o valor da magnetizacao de saturagdo (ver Tabela 5.2).
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Figura 5.9. Curvas de histerese magnética (a) precursor da fase NZF, (b) nanopds de NZF calcinados de 350°C a
425°C por trés horas, (¢) nanopos de NZF calcinados de 450°C a 550°C por trés horas e (d) nanopds de
NZF calcinados de 575°C a 650°C por trés horas. A medida foi realizada a temperatura ambiente.
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Os valores de campo coercivo (H.), magnetizacio de saturacdo (Ms) e
permeabilidade magnética (¢;) do pd precursor ¢ do p6 de ferrita calcinado em diversas
temperaturas sao listados na Tabela 5.2. Alguns valores de H, e M; sdo reportados na literatura,
tais como H, = 40,0 (Oe) e M; = 49,0 (emu/g); para ferritas NZF calcinadas em 400°C e
H. =950 (Oe) e Ms = 66,0 (emu/g) "°°\. Outros valores também sdo encontrados, tais como
H.=18,0 (Oe) e M, = 40,0 (emu/g); para ferritas NZF calcinadas em 400°C e H, = 40,0 (Oe) ¢

M, =420 (emu/g) '

Tabela 5.2. Pardmetros magnéticos das nanoparticulas de NZF.

Teatcinacao Tamanho de
" - He (Oe) Ms (emu/g) Mg (emu/g)

(°O) cristalito (nm)

350 16,5 0,02646 116,6407 34,8648 4,4687
375 14,8 0,02594 109,9755 33,3570 4,6217
400 15,3 0,02557 109,9756 33,0292 6,5228
425 14,3 0,02584 96,64520 34,1874 4,2065
450 14,7 0,02547 103,3104 33,5974 2,6113
475 16,0 0,02360 89,98000 30,6692 5,8454
500 17,3 0,02074 69,98440 26,4230 4,7528
525 15,0 0,01477 63,31930 19,3144 5,1874
550 15,0 0,01056 43,32370 12,9746 1,6990
575 17,0 0,00703 36,65850 10,5927 1,4807
600 19,8 0,00731 29,99330 11,6962 -0,0333
625 19,0 0,00904 43,32370 14,5793 2,0827
650 20,0 0,01299 49,98990 19,9371 1,1226
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De acordo com o comportamento observado, as nanoparticulas de NZF
apresentam ciclo de histerese estreito, caracteristico de material magnético mole e com

propriedades paramagnéticas [,

5.2.4 Caracterizacdo elétrica e dielétrica das nanoparticulas de NigsZngsFe,O4 por
espectroscopia de impedancia

A caracterizacdo elétrica e dielétrica das nanoparticulas foi realizada a partir da

caracteriza¢do de nanofluidos preparados com as mesmas. A partir da resposta da contribuicao

do fluido e nanoparticulas, pode-se determinar os parametros elétricos e dielétricos das

nanoparticulas de ferrita NZF calcinadas a 450°C durante 3 horas em atmosfera de ar.

5.2.4.1 Caracterizacao elétrica e dielétrica da fase continua: Butoxietanol

O butoxietanol pode ser utilizado em caracterizagdes elétricas de nanofluidos em
decorréncia de sua baixa constante dielétrica (<10) e pela excelente reprodutibilidade encontrada
em trabalhos anteriores realizados junto ao Laboratorio de Compdsitos e Ceramicas Funcionais
(LaCCeF) %21,

A Figura 5.10 mostra o diagrama de impedancia do butoxietanol e as Figuras
5.11(a) e (b) mostram as curvas de caracterizagdo elétrica e dielétrica em fungao da frequéncia
para o butoxietanol. O diagrama de impedancia do butoxietanol foi normalizado pelo fator
geométrico. Os pontos representam os dados experimentais e a linha cheia o ajuste tedrico,

utilizando o programa de ajuste EQUIVCRT !'#.



169

De acordo com a Fig. 5.10, apenas uma contribuicao foi identificada, exibindo a
forma de um semicirculo com angulo de descentralizagdo igual a zero, o que indica um processo
de relaxagio do tipo Debye !, O semicirculo foi modelado utilizando um circuito com
resisténcia e capacitancia associados em paralelo, cujos valores sdo iguais a Rg = 329,6 kQ e Cp

= 36,7 pF, respectivamente.
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Figura 5.10. Diagrama de impedancia da fase continua (butoxietanol).

A Figura 5.11(a) mostra a componente real e imaginaria da impedancia em fungao
da frequéncia de medida, obtidas a partir da equagdo 4.27 e a Figura 5.11(b) mostra a
dependéncia da componente real e imaginaria da permissividade dielétrica com a frequéncia. Os

pontos representam os dados experimentais.
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Figura 5.11. Caracterizagdo elétrica e dielétrica em fungdo da frequéncia para o butoxietanol (BTO) a temperatura
ambiente. (a) componente real e imaginaria da impedancia e (b) componentes real e imaginaria da

permissividade dielétrica.
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De acordo com a Fig. 5.11(a), por inspecdo visual, na curva da componente
imaginaria da impedancia, apenas um ponto de maximo simétrico na frequéncia de 15,1 kHz ¢
observado. Nessa frequéncia, o ponto de maximo da curva Im(Z*) x f, coincide com o ponto de
inflexdo da curva Re(Z*) x f, evidenciando o processo de polarizagao. De acordo com a Fig.
5.11(b), o ponto de encontro entre as duas curvas ocorre na frequéncia de 15,1 kHz, sendo igual
a frequéncia do ponto de méximo da curva Im(Z*) x f, Fig. 5.11(a). A permissividade dielétrica

ou constante dielétrica do butoxietanol a 1 MHz ¢ igual a 9,97.

5.2.4.2 Caracterizacao elétrica e dielétrica dos nanofluidos

A Figura 5.12 mostra o diagrama de impedancia, normalizados pelo fator
geométrico (A = 0,3235), do nanofluido com 1% em peso de nanoparticulas de ferrita NZF
suspensa em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente. Os pontos do diagrama representam
os dados experimentais, enquanto que a linha continua representa o ajuste tedrico simulado pela

equacio de Debye !*!

para os pontos experimentais.

De acordo com a Fig. 5.12, ha um excelente ajuste entre os dados experimentais e
o ajuste tedrico. Observa-se apenas uma contribuicdo aparente, que exibe a forma de um
semicirculo oriundo das propriedades de relaxacdo do nanofluido. Os semicirculos nao
apresentam rebaixamento em relacdo ao eixo das abscissas, apresentando um comportamento

tipo Debye [*!1. O circuito elétrico equivalente, que descreve este sistema ¢ um sistema RC em

paralelo.
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Os valores de resisténcia e capacitancia para o nanofluido foram obtidos através
do ajuste teodrico através do programa EQUIVCRT. A partir da relacdo fo = 1/2nRyrCyr foi

calculado a frequéncia de relaxacao do nanofluido.
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Figura 5.12. Diagramas de impedancia para o nanofluido com 1% em peso de NijsZnysFe,O, suspensa em
butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente.

Os valores de resisténcia (Rnp) e capacitincia (Cnr) do nanofluido foram

T 291 além da

calculados por modelagem numérica dos dados, utilizando o programa EQUIVCR
frequéncia de relaxagdo (fy) calculada pela relagdo fy = 1/2nRyrCyr. Os valores obtidos foram:

RNF = 58,53 kQ, CNF = 90,60 pF (§ f() =30 kHz.
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A Figura 5.13 mostra o grafico da componente real e imaginaria da
permissividade, calculado pela equagdo e*(w)= [ jogoAZ*()]" , em funcdo da frequéncia,
normalizada pelo fator geométrico, para o nanofluido com 1% em peso de nanoparticula de NZF
suspensas em butoxietanol. Os dados foram obtidos a temperatura ambiente. Os pontos no

grafico representam os dados experimentais.
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Figura 5.13. Componente real e imaginaria da permissividade em fun¢do da frequéncia de medida para o nanofluido
com 1% em peso de NijsZn, sFe,O, suspenso em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente.



174

De acordo com a Fig. 5.13, a parte real ¢’(w) da permissividade apresenta um
comportamento dispersivo para freqiiéncias menores de 100 Hz. A partir dessa freqiiéncia passa
a exibir pouca ou nenhuma dependéncia com a freqliéncia. A curva da parte imagindria da
permissividade €”(w), associada as perdas dielétricas, decresce linearmente com o aumento da
frequéncia de medida.

O valor da constante dielétrica ou permissividade relativa, obtidos a temperatura
ambiente, do nanofluido com 1% em peso de nanoparticulas NigsZngsFe;Os suspensas em

butoxietanol foi de 10,0.

5.2.4.3 Caracterizacio Elétrica e Dielétrica das Nanoparticulas de NZF

5.2.4.3.1 Parametros elétricos e dielétricos das nanoparticulas de NZF

Os valores da resisténcia (Rnp) € capacitancia (Cnp) das nanoparticulas, obtidos
através da deconvolug¢do do diagrama de impedancia dos nanofluidos (Fig. 5.12), utilizando o
circuito proposto na Figura 5.14, s3o listados na Tabela 5.3. A frequéncia de relaxacdo das
nanoparticulas (fy) foi calculada a partir da relacdo fy= 1/2nRyrCyr. Os valores de resisténcia do
fluido (Rf), capacitancia absorvida (Cags) € capacitancia do fluido (Cr), obtidos na deconvolucao

do diagrama, s@o apresentados pela Tabela 5.3.
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Figura 5.14. Circuito elétrico equivalente utilizado para a modelagem (ajuste) dos parametros R e Cdas
nanoparticulas investigadas "',

Tabela 5.3. Parametros das nanoparticulas: resisténcia (Ryp), capacitancia (Cyp), freqiiéncia de relaxag@o calculada

(fo), qui-quadrado (x*) e do fluido: resisténcia do fluido (Ry), capacitincia adsorvida (Cags) €
capacitancia do butoxietanol (Cy).

Parametro Valor obtido
Rr (kQ) 52,59
Cr (pF) 90,45
Caas (pF) 35,85
Rap (KQ) 5,90
Cxp (PF) 499,37
X 3,24x10”
fonp (kHz) 54,02
ENP 56,46

O tratamento dos dados foi realizado de acordo com procedimento descrito por

Bellucci (2009) 12,
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A componente real e imagindria da impedancia das nanoparticulas de NZF em
funcdo da freqiiéncia foi simulada utilizando os parametros elétricos resisténcia e capacitancia

listados na Tab. 5.3 e calculados a partir da equagao 5.1:

Z — NP
e (@) I+ (a)/ O )2
Zyp (@) = Zyp (@) + JZ (@) = (5.1)
" Ry, (w/ @y, )
7 NP NP
w (@) 1+(a)/a)NP)2

onde, w = ¢ a freqiiéncia de relaxacdo correspondente a resisténcia de capacitancia das

Ryp.Cnp.
nanoparticulas de ferrita e o frequéncia de medida listadas no ANEXO C.

Os parametros elétricos Ryp € Cnp listados na Tabela 5.3 foram inseridos na
equacao 5.1. Isto permitiu simular o diagrama de impedancia e suas componentes espectrais para
as nanoparticulas de ferrita. Foram simuladas as partes real e imagindria da impedancia para as
frequéncias medidas experimentais (ANEXO C).

As Figuras 5.15 mostra o diagrama de impedancia, normalizados pelo fator

geomeétrico das nanoparticulas dos sistemas Nip sZng sFe>Os.
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Figura 5.15. Diagrama de impedancia simulado das nanoparticulas NijsZng sFe,Oy,

De acordo com a Fig. 5.15, no intervalo de frequéncia investigado, observa-se
apenas uma contribui¢do referente as propriedades de relaxacdo das nanoparticulas. A auséncia
de rebaixamento nos semicirculos indica apenas uma frequéncia de relaxacao, de acordo com a
teoria de Debye.

A Figura 5.16 mostra o grafico da parte real e imaginaria da impedancia em
funcdo da frequéncia para as nanoparticulas de NigpsZngsFe;Os. Os pontos no gréfico
representam os dados simulados, utilizando-se os paradmetros Rxp € Cnp apresentados na Tab. 5.3

e aplicando a equagao de Debye (Eq. 4.27).
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Figura 5.16. Parte real e imagindria da impedancia simuladas em func¢do da frequéncia de medida para as
nanoparticulas de NiysZn,sFe;O4. As equacdes utilizadas foram aquelas das Eq. 4.27 e as freqiiéncias
estdo listadas na Tabelas do ANEXO C.

De acordo com a Fig. 5.16, a parte imaginaria da impedancia Z”’(®) apresenta
apenas um ponto de maximo simétrico na curva no intervalo investigado, o que esta de acordo
com a teoria de Debye. Por inspecdo visual, o ponto de maximo esta posicionado na frequéncia
em torno da frequéncia de relaxacdo, 54,3 kHz. O maximo observado coincide com o ponto de
inflexdo da curva para a componente real da impedancia, Z’(®), e estd associado ao efeito de
polarizagao devido a orientagdo dipolar de carga espacial.

A Figura 5.17 mostra o grafico da parte real e imaginaria da permissividade em

funcdo da frequéncia para as nanoparticulas de Nig sZng sFe;Oa.
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Figura 5.17. Parte real (¢’(w)) e imagindria (¢”(®)) da permissividade em fung@o da frequéncia de medida para as
nanoparticulas de NiysZngsFe,O4. As equagdes utilizadas foram aquelas das Eq. 4.30 e as freqiiéncias
estao listadas na Tabelas do ANEXO C.

De acordo com a Figura 5.17, a parte real da permissividade &’(®) mostra-se
independente da frequéncia de medida. A componente imaginaria da permissividade £”’(®), em
funcdo da frequéncia das nanoparticulas, estd associada as perdas dielétricas e os valores deste
parametro apresentam uma dependéncia linearmente decrescente com evolugdo da frequéncia de

medida.
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5.3 Caracterizacido dos nanocompositos

Neste item s3o apresentados estudos de caracterizagdo da borracha natural
vulcanizada e dos nanocompdsitos contendo borracha natural e nanoparticulas de ferrita através
de ensaios de reologia, espectroscopia de absor¢ao da regido do infravermelho, difratometria de
raios X, microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura, microscopia de forca atomica,

propriedades magnéticas, elétricas e dielétricas.

5.3.1 Ensaio de reologia dos nanocompdsitos

As nanoparticulas e o sistema de vulcanizacdo foram misturados a borracha
natural seca utilizando um misturador de camara aberta gerando o nanocomposito na forma de
“manta” pré-vulcanizada. Tal material foi submetido a um ensaio reolégico a 150°C para
determinagao do tempo de vulcanizagao 6timo da borracha natural e dos nanocompositos.

As Figuras 5.18 (a) e (b) mostram, como exemplo, as curvas reoldgicas (torque
versus tempo (minutos)) para a borracha natural vulcanizada (BN) e para o nanocomposito de

contendo 1 phr de NZF calcinados a 450°C durante 3 horas em atmosfera de fluxo de ar.
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(a) Borracha Natural Vulcanizada
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Figura 5.18. Curvas reoldgicas. (a) Borracha natural vulcanizada. (b) Nanocomposito de borracha natural com 1 phr
de nanoparticulas de NZF 5.
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De acordo com as Figs. 5.18 (a) e (b) e com os demais ensaios reoldgicos
realizados, ndo ha diferencas significativas entre os ensaios dos diferentes materiais estudados. O
parametro tempo 6timo de vulcanizagdo (too) foi determinado utilizando a Eq. (4.1) e o valor

médio obtido foi igual a 8 min e 30 seg.

5.3.2 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho dos nanocompositos

A Figura 5.19 mostra o espectro de absorc¢do na regido do infravermelho realizado

no modo ATR, em temperatura ambiente, da borracha natural seca (crepe) sem o sistema de

vulcanizagdo.

Borracha Natural

2013~ |

Intensidade Relativa

. | 1543 =— | =1375
2967 ¢33 ! _» 2360 b

2852 1446 =—— | g3~

""I‘:':'"I'1"'I""‘I:""'I'1'
3500 3000 2500 2000 1500 1000
’ -1
Nidamero de onda (cm )

Figura 5.19. Espectro de absor¢do na regiio do infravermelho entre 4000 a 500 cm' da borracha natural seca
(crepe) sem os agentes vulcanizantes.



183

De acordo com a Fig. 5.19, o espectro obtido, como esperado, exibe os cinco sinais
caracteristicos, dos dois carbonos etilénicos, dos dois grupos metilénicos e do grupo metil, da
estrutura cis-1,4-poli-isopreno ou os dois grandes grupos caracteristicos da borracha sendo o
primeiro grupo na regido de 3000 cm™ e o segundo na regido de 1500 cm™. As atribui¢des
correspondentes as principais bandas sdo: em 2960 cm™', banda de estiramento da ligagio C—H
do carbono olefinico. Na regido de 2920 e 2850 cm™', encontra-se o estiramento assimétrico e
simétrico do grupo metila. Na regido de 1450 ¢ 1380 cm™, encontra-se a deformagdo angular
assimétrica e simétrica do grupo metila, em 1540 cm™, observa-se um estiramento da ligagio
C=C, e finalmente na regido de 800 cm’, esta banda ¢ atribuida a flexdo da ligacdo C—H em
olefina trissubstituida tipica do encadeamento cis-1,4. A regido entre 1315 ¢ 870 cm™, tem sido
objeto de discussdo, com bandas em 1250, 1100 e 1020 cm™ sdo atribuidas respectivamente a
deformacgdo angular fora do plano e fora de fase do grupo metilénico, deformagdo axial da

ligagdo C—CH; no plano 1,

5.3.2.1 Membranas (1,5 mm)

A identificacdio das ligagdes quimicas dos nanocompdsitos contendo
nanoparticulas do 6xido NipsZngsFe;O4 em matriz de borracha natural foram avaliadas através
da técnica de espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho.

A Figura 5.20 mostra os espectros de absor¢do na regido do infravermelho da
borracha natural vulcanizada (BN) sem adi¢ao de nanoparticulas em forma de membrana, com

espessura de 1,5 mm.
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Embora a borracha natural se diferencie a cada coleta do latex e no estudo
realizado ela apresenta-se na forma de crepe claro, os nimeros de ondas principais caracteristicos

"¢ 1500 cm™, sdo mantidos. Tal regido apresenta

da borracha natural, na regido de 3000 cm’
bandas de elevada intensidade em torno de 2966 ¢ 2846 cm™, na regido de 1539 a 1370 cm™ ¢
em 829 cm™!. As bandas de média intensidade encontram-se em torno de 1661 cm'l, 1082 cm'l,
745 e 569 cm™. As bandas de menor intensidade estdo localizadas em 3387, 3046, 2729, 2347

-1 e~ -1 L. L.
cm’, na regido de 1000 cm™. Os principais grupos quimicos presentes na borracha natural

vulcanizada sdo caracteristicos do poli-isopreno.

Borracha Natural Vulcanizada
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Figura 5.20. FTIR, entre 4000 a 400 cm’! da borracha natural vulcanizada, sem adicao de nanoparticulas.



185

A Tabela 5.4 lista as atribuigdes tentativas das bandas observadas nos espectros
de absor¢ao na regido do infravermelho da borracha natural vulcanizada sem adicdo de
nanoparticulas, na forma de membrana, com espessura de 1,5 mm.

Tabela 5.4. Atribuicdes tentativas de bandas vibracionais da membrana de borracha natural vulcanizada sem adi¢ao
de nanoparticulas.

Banda de Absorcao Atribuicio Referéncias
(em™)

569 (C-S) [108]
745 (-NH,) [152]
829 0C=C-H [153]
1018 =C-H

1082 v (C-0) de éter [154,155]
1124 C—H bending no plano ou v (C— [156,152]

C) cis ou CH,
Wag
1237 —CH,— twist [156]
1307 —CH,— twist [156]
1370 ds —CHj; [156]
1448 8 —CH,— [153]
1539 v (C=C) [156]
1661 Amida primaria v C=0 em ligagao [152]
H com
Agua

2347 C=0 [157]
2729 v —CH,~C=(CH;) [158]
2846 vs C-H no —CH— [158]
2916 vs C—H no CH; [157,158]
2966 vs C-H no CH; [157]
3046 vs (=C-H) [158]
3387 Grupo (O-H) [10]
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A Figura 5.21 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho da
borracha natural vulcanizada (BN) e dos nanocompositos, ambos em forma de membrana
(1,5 mm), contendo nanoparticulas de NiysZngsFe,O4 calcinadas em diferentes temperaturas e
com diferentes concentragoes.

Todos os espectros de bandas de vibragdo apresentam as bandas caracteristicas
da estrutura do poli (cis-1,4-isopreno). E possivel identificar a presenga de dois intervalos de
picos com elevada intensidade. O primeiro na regido de 3000 cm™ e o segundo na regido de 1500
cm™. Em 2960 cm™ ocorre o estiramento da ligagio C-H. Na regido de 2913 e 2866 cm™ é
possivel observar o estiramento assimétrico e simétrico do grupo metila (CH3). A banda de
estiramento C=C foi observada em 1539 cm™. As bandas na regido de 1442 ¢ 1396 cm™ podem
ser atribuidas a deformagao angular assimétrica e simétrica do grupo metila (CHs). A banda em
829 cm’ pode ser atribuida a deformacdo da ligacdo (C=CH). A banda em 569 cm’ pode estar
associada as ligacdes de enxofte, presente no sistema de vulcanizagdo !'®!. Tal regdo ¢ tipica de
ligacdes cruzadas em isopreno.

A adi¢@o de nanoparticulas ndo modificou o espectro infravermelho da borracha
natural e as vibracdes referentes as bandas das nanoparticulas ndo foram observadas nos
nanocompositos. Tal fato é compativel, pois uma maior quantidade de borracha natural esta

presente em todos os nanocompositos estudados, quando comparado a quantidade de

nanoparticulas de NZF.
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Figura 5.21. FTIR, entre 4000 a 400 cm™, para os nanocompésitos na forma de membrana contendo nanoparticulas
de NigsZngsFe,0,4 (a) calcinados em diferentes temperaturas (350°C a 600°C) em atmosfera de ar. (b)
diferentes concentragdes de NZFys (1 a 10 phr).
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5.3.2.2 Filmes (2 pm)

A Figura 5.22 mostra os espectros de absor¢do na regido do infravermelho da
borracha natural vulcanizada (BN) e dos nanocompdsitos, ambos na forma de filme, 2 pm de
espessura, contendo nanoparticulas de NigsZngsFe,O4 calcinadas em diferentes temperaturas e
com diferentes concentracdes (phr).

O comportamento dos espectros obtidos para os nanocompdsitos na forma de
filmes sao similares aos obtidos na forma de membrana, o qual apresenta bandas caracteristicas
da borracha natural vulcanizada (2974, 2929, 2844, 1672, 1534, 1442 ¢ 822 cm'l). Todos os
espectros de bandas de vibragdo apresentam a banda caracteristicas da estrutura
poli (cis-1,4-isopreno). Assim como nos nanocompoésitos na forma de membrana € possivel
identificadar a presenca de dois intervalos de picos com elevada intensidade. O primeiro na
regido de 3000 cm™ e o segundo na regido de 1500 cm™.

As bandas observadas referentes as nanoparticulas nao sao observadas. A adi¢ao
de nanoparticulas de NZF nao modificou o espectro infravermelho da borracha natural
vulcanizada, sugerindo que mesmo nos nanocompoOsitos em menores espessuras prevalece as

bandas referentes a borracha natural, devido sua maior quantidade.
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Figura 5.22. FTIR, entre 4000 a 400 cm™', para os nanocompositos na forma de filmes contendo nanoparticulas de

Niy sZny sFe;045 (a) calcinados nas temperaturas de 350°C a 600°C em atmosfera de ar. (b) Diferentes

concentragoes de NZF 5.
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A Figura 5.23 mostra o grafico da area da banda na regido de 627 a 528 cm’
(Fig. 5.22 b)) em func¢ao da concentracao (phr) de nanoparticulas de ferrita (NZF) adicionadas ao
nanocomposito. Tal intervalo de absor¢do ¢ tipica de ligacdes cruzadas da borracha natural
vulcanizada. A borracha natural vulcanizada possui um menor valor de area de absorgdao. A
adicdo de nanoparticulas de NZF promove um aumento na area da banda analisada. Tal
comportamento pode ser atribuido a modificagdo no grau de emaranhamento das cadeias

poliméricas com adi¢@o das nanoparticulas de NZF.
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Figura 5.23. Area da banda da regiio entre 627 a 528 cm’ (Fig. 5.22 (b)) em fungdo da concentragio de
nanoparticulas (phr) adicionadas ao nanocomposito.
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5.3.3 Difratometria de raios X dos nanocompadsitos

A Figura 5.24 mostra os difratogramas de raios X da borracha natural
vulcanizada (BN) sem adicdo de nanoparticulas e dos nanocompostios contendo nanoparticulas
de NigsZngsF,04 calcinadas em diferentes temperaturas e com diferentes concentragdes. As
indexacdes foram realizadas de acordo com a ficha JCPDS-08-0234 da ferrita NZF.

As andlises por difragdo de raios X a temperatura ambiente mostram a formagao
de um halo em todas as amostras investigadas no grau de difragdo entre 10° e 30°, caracteristico
de material amorfo como aqueles a base de cadeias poliméricas da borracha natural, a qual exibe
menor resolucdo nesta linha de difragdo. Uma pequena ampliacdo nessa linha de difragdo ¢
observada com o aumento da quantidade de nanoparticulas no nanocomposito. A area sob o halo
teve uma reducdao linear de cerca de 70% entre a borracha natural vulcanizada e do
nanocomposito contendo 10 phr de nanoparticulas. Esta reducdo pode estar associada com o
aumento médio do grau de cristalinidade dos nanocompdsitos, devido a adigdo do material
cristalino, como também a reducdo da mobilidade intercadeias e interdominios na matriz

polimérica fornecida pela presenca das nanoparticulas [,
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Figura 5.24. Difratograma da borracha natural vulcanizada, sem adi¢do de nanoparticulas, e nanocompdsitos
contendo nanoparticulas de NipsZngsFe;O4 (a) calcinado em diversas temperaturas e (b) diferentes
concentragdes de nanoparticulas.
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De acordo com o grau de superposi¢ao entre as linhas de difracdo da borracha
natural vulcanizada, com o banco de dados da ficha JCPDS, pode-se identificar linhas de
difragdo ndo associadas a borracha natural localizadas em 20 igual a 32°, 34,5°, 44,6°. Tais linhas
sdo atribuidas aos reagentes utilizados no sistema de vulcanizagdo, em especifico, 6xido de zinco
e enxofre (Figura 5.2). As linhas de difragdo referentes as nanoparticulas da ferrita de
zinco-niquel (NZF) foi identificada em todos os nanocompositos em 20 = 35,6 °. Esta linha ¢
compativel com a linha de difracdo mais intensa no padrio de difracdo de raios X do
Nip sZno sFe>O4 mostrado na Fig. 5.6, referente ao plano cristalografico (311). As demais linhas

de difracao referentes as nanoparticulas de NZF sdo indexadas nas Figs 5.24 (a) e (b).

5.3.4 Microscopia optica dos nanocompositos

A técnica de microscopia Optica foi utilizada com o intuito de analisar a
superficie da borracha natural vulcanizada e nanocompoésitos, bem como avaliar a intera¢ao entre
0s materiais constituintes. As imagens obtidas foram realizadas com ampliacdo de 50X, 100X,
200X, 500X, 1000X e 1500X.

A Figura 5.25 mostra as imagens obtidas para a borracha natural vulcanizada, em

forma de membranas, sem adi¢ao de nanoparticulas, em diferentes ampliagdes.
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(2) (b) (c)

Figura 5.25. Imagens da borracha natural vulcanizada, sem adigdo de nanoparticulas obtidas através do microscopio
optico, nas ampliagdes de (a) 50X (b) 100X (¢) 200X (d) 500X (e) 1000X e (f) 1500X.

A Figura 5.26 mostra as imagens obtidas para o nanocomposito, em forma de

membrana, contendo 2 phr de nanoparticulas de NZF calcinadas a 450°C.

(a) (b) (c)

Figura 5.26. Imagens obtidas através do microscopio Optico do nanocompésito contendo 2 phr de nanoparticulas
paramagnéticas nas ampliagdes de (a) 50X (b) 100X (c) 200X (d) 500X (e) 1000X e (f) 1500X.
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A Figura 5.27 mostra as imagens obtidas para o nanocompo6sito contendo 10 phr de

nanoparticulas de NZF calcinadas a 450°C.

(a)

Figura 5.27. Imagens obtidas através do microscopio optico do nanocomposito contendo 10 phr de nanoparticulas
paramagnéticas nas ampliagdes de (a) S0X (b) 100X (¢) 200X (d) 500X (e) 1000X e (f) 1500X.

Todas as micrografias mostraram apenas uma fase morfoldgica. Este fato ¢ mais
evidente na ampliagdo de 1500 vezes. Na superficie, pode-se observar uma uniformidade em
todas as amostras. Estes resultados indicam que o tempo ¢ a temperatura utilizada na preparagao
dos nanocompdsitos foram adequados. A topografia irregular observada nas Figs. 5.27 (a), (b) e
(c) € devido a falhas no processo de prensagem. Os nanocompositos paramagnéticos possuem
uma cor marrom avermelhada em sua superficie e volume, tipico da presenca de nanoparticulas
de ferrita. Esta observacdo estd em concordancia com os padrdes de difracdo de raios X e

confirma uma boa dispersdo das nanoparticulas na matriz elastomérica.
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As micrografias dos outros nanocompdsitos com diferentes concentracdes de
nanoparticulas ndo sdo mostradas, pois sdo semelhantes aos apresentados nas Figuras 5.26 e
5.27. Além disso, deve-se destacar que a disposicao espacial das nanoparticulas nao varia quando

uma maior quantidade de nanoparticulas de NZF ou ferrita ¢ adicionada.

5.3.5 Microscopia eletronica de varredura dos nanocompositos

As caracteristicas morfoldgicas dos nanocompdsitos contendo nanoparticulas
paramagnéticas dispersas na matriz de borracha natural foram avaliadas pela técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV).

A Figura 5.28 mostra as imagens em diferentes ampliacdes da borracha natural
vulcanizada sem adi¢cdo de nanoparticulas.

A topografia irregular na superficie da borracha natural e nanocompositos,
visivel nas micrografias ¢ devido a defeitos causados durante o processo de prensagem. Com o
aumento da ampliagdo de 50.000 e 200.000 para os nanocompdsitos (Fig. 5.29), é possivel
identificar aglomerados e particulas. Tais aglomerados sdo atribuidos a presenca dos agentes

vucanizantes e das nanoparticulas de ferrita.
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Figura 5.28. Imagens obtidas através da técnica de microscopia eletrdnica de varredura para a borracha natural (a)
50 um, (b) 10 pm (¢) 4 pme (d) 1 pm.

A Figura 5.29 mostra as imagens em diferentes ampliacdes do nanocomposito

contendo 1 phr de NZF.
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Figura 5.29. Imagens obtidas através da técnica de microscopia eletronica de varredura do nanocompdsito contendo
1 phr de nanoparticulas paramagnéticas calcinadas a 450°C ( a) 50 um, (b) 10 um (¢) 2 pm e (d) 500

nm.

De acordo com as Figuras 5.28 e 5.29, ¢ possivel observar uma grande
quantidade de pontos brancos dispersos na superficie das amostras. Tais pontos podem estar
associados com os materiais utilizados no sistema de vulcanizagdo, em especifico 6xido de zinco

e enxofre, como mostrado nos difratogramas da Figura 5.24.
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5.3.6 Microscopia de for¢a atomica dos nanocompositos

As caracteristicas morfologicas também podem ser analisadas utilizando a
técnica de AFM. Tal técnica pode auxiliar no estudo dos aspectos superficiais dos
nanocompositos € consequentemente a homogeneidade.

Figura 5.30 mostra as imagens de diferentes regides da borracha natural

vulcanizada, sem adi¢do de nanoparticulas, obtida através da técnica de AFM.

Figura 5.30. Imagem da borracha natural vulcanizada, modo normal, sem adi¢do de nanoparticulas, obtida através
da técnica de AFM.

Através da imagem ¢€ possivel observar regides porosas. Tal porosidade pode ser
evidenciada na superficie das amostras, as quais foram geradas durante o processo de preparacao
da borracha natural, durante o processo de prensagem.

A Figura 5.31 mostra as imagens em diferentes regidoes do nanocomposito

contendo 1 phr de nanoparticulas paramagnéticas calcinadas a 450°C.
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Figura 5.31. Imagens do nanocompoésito contendo I1phr de nanoparticulas paramagnéticas calcinadas a 450°C.

Sendo (a), (b) e (¢), no modo normal e (d) em fase.

De acordo com a Figura 5.31, em todas as imagens obtidas ndo ¢ possivel
observar a presenga das nanoparticulas paramagnéticas, mas apenas a presenca de alguns
aglomerados dispersos do conjunto na matriz polimérica. Esses aglomerados sao atribuidos ao
conjunto de particulas utilizadas no processo de vulcanizagdo e as nanoparticulas

paramagnéticas.
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5.4 Analise do comportamento térmico

O comportamento térmico da borracha natural vulcanizada, nanoparticulas de
NZF calcinada a 450°C durante 3 horas e nanocompositos contendo diferentes concentragdes de
nanoparticulas foi investigado pelas técnicas de TG, DSC e DMA. Deve-se ressaltar que as
nanoparticulas calcinadas em diferentes temperaturas ndo apresentaram uma diferenca
significativa em seu tamanho (a maior diferenga obtida foi em torno de 5 nm), analisado via
tamanho médio de cristalito (ver Fig. 5.7). Por isso, os nanocompdsitos contendo nanoparticulas

de NZF calcinadas em diferentes temperaturas ndo sao apresentados.

5.4.1 Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 5.32 mostra a curva termogravimétrica e a curva da primeira derivada
da perda em massa da borracha natural vulcanizada e do precursor da fase ceramica

paramagnética NZF até a temperatura de 800°C com razdo de aquecimento de 10°C/min.



0- 370°C~—

|14

Temperatura (°C)

0 100 200 300 400 500 600 700

1000 :
1-05% Ni; .Zn,.Fe,O,

| 64,1°C [159,1°C | 276,6°C

616,6°C

-0.05

-0.00

--0.05

--0.10

--0.15

Temperatura (°C)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

0.20

TG/% min ™

100

DTG/% min™

202

Figura 5.32. Curva termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) para (a) borracha natural vulcanizada e (b) p6

precursor da fase cerdmica Nij sZng sFe,Oy.
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De acordo com a Fig 5.32(a), a borracha natural vulcanizada exibe boa
estabilidade térmica até cerca de 300°C, com uma perda em massa de cerca de 5% devido a
eliminacdo de volateis. A partir desta temperatura ocorre uma perda em massa acentuada. A
maxima perda em massa, de acordo com a curva DTG, ocorre em 370°C (45%), a qual é gerada
devido a pirolise da fracdo organica da borracha natural vulcanizada. Notam-se também perdas
em massa, de menor magnitude, no intervalo de temperatura de 480 e 560°C, associadas a
degradacao de cadeias poliméricas estaveis ou residuos poliméricos com elevada concentracao
de reticulos.

A evolucao da perda em massa com a variagdo da temperatura de tratamento
térmico do po precursor do 6xido NigsZngsFe,O4 (Fig. 5.32(b)) ¢ decrescente com o aumento da
temperatura, porém com perda global de 2,08% até 800°C. No intervalo de temperatura
investigado identifica-se, através da curva DTG, uma temperatura de maxima perda em massa
em 64,1 °C associada a eliminagfo de agua livre’. As perdas nas temperaturas em torno de 160,
277 e 617°C podem ser atribuidas a gases adsorvidos (como CO, CO, ou vapor de H,O) na
superficie das nanoparticulas. A estrutura cristalografica espinélio inverso (NZF) possui uma
estrutura cristalina com simetria cubica, pouco complexa, formando a fase cristalina em
temperaturas consideradas baixas, quando comparada a outras fases ceramicas com estrutura
complexa. Desta forma, ¢ observada uma pequena quantidade de residuo organico (perda total de

2,08% de massa) eliminado com o aquecimento do precursor da fase NZF.

?Agua livre: moléculas de H,O absorvidas pelo material 6xido com preenchimento capilar ou moléculas de H,O adsorvidas da superficie externa
do material oxido.
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As Figuras 5.33 (a) e (b) mostram a curva termogravimétrica e a curva da
primeira derivada, respectivamente, da perda em massa da borracha natural vulcanizada e dos
nanocompositos contendo diferentes concentragdes (phrs) de nanoparticulas paramagnéticas
(NZF) até a temperatura de 800°C com razao de aquecimento de 10°C/min. De acordo com a
Figura 5.33(a), a adigdo de nanoparticulas em borracha natural promove um deslocamento da
curva TG comparado com a borracha natural pura. O comportamento observado para os
nanocompositos ¢ semelhante ao da borracha natural vulcanizada, mostrando que com a adigdo
de nanoparticulas de ferrita ha uma pequena variagdo na estabilidade térmica da borracha natural.
De acordo com a Figura 5.33(b), observa-se que os nanocompositos estudados, independente da
concentra¢ao de nanoparticulas, mostrou boa estabilidade térmica até 300°C, com pequena perda
em massa devido a remog¢ao de compostos volateis e do sistema de vulcanizacdo remanescentes
(1601 " A partir desta temperatura existe uma perda em massa acentuada. Na faixa de temperatura
de 200 a 270°C, ocorre cisdo e reticulagcdo da borracha natural. A borracha natural vulcanizada
possui degradagao térmica na faixa de temperatura de 287 a 400°C, com perda de 39% associado
ao isopreno, 13,2% associado a degradacdo do dipenteno e pequenas quantidades de p-meteno.
Na faixa de temperatura de 450 a 800°C, dipenteno é o principal produto de degradacio '°"). Em
torno de 400 a 550°C ¢ possivel observar um deslocamento da curva com a adi¢do de diferentes
quantidades de nanoparticulas de NZF. Tal intervalo, pode ser atribuido a decomposicao térmica
de um dos elementos presentes na carga (nanoparticulas) ou dessor¢do de gases ou vapor.
Através das curvas TG e DTG ¢ possivel observar que quanto maior a carga de nanoparticulas
maior o tempo necessario para estabiliza¢do térmica dos nanocompo6sitos, pois quanto maior a
quantidade de carga, maior sera quantidade de materiais adsorvidos a superficie das

nanoparticulas de NZF.
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De acordo com as Figs. 5.33 (a) e (b), a temperatura na qual ocorre a
decomposigdo de 25, 50 e 75 % do material ¢ em 350, 370, e em no intervalo de 400 a 450°C,
respectivamente, para a borracha natural pura e nanocompositos contendo de 1 a 10 phr de NZF.
A partir de 4 phr de NZF ocorre uma diminui¢ao na intensidade do pico na DTG, sugerindo que
as nanoparticulas causam um aumento de pequena magnitude na estabilidade térmica da
borracha natural. A degradacdo da borracha natural e nanocompdsitos inicia em torno de 235°C,
com perda de 9% em massa, a qual pode estar associada a cisdo de cadeias da borracha natural
sem a perda da insaturacio "), No caso de ligagdes cruzadas e interfaciais a perda é pequena,
sendo a mais acentuada associada a formacao de aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos (1621 Em
370°C ocorre a méaxima taxa de decomposicio da fragio organica da BN ") E observada a
presen¢a de um ombro nas curvas DTG, em torno de 425°C, com a perda em massa atingindo
85% para os nanocompdsitos e borracha natural vulcanizada, associada a um resultado de
processo particular de perda em massa. A perda em massa em cerca de 5% no intervalo de 450°C
e 600°C, pode estar associada com a decomposicdo térmica dos residuos de carbono na borracha.
O residuo final, apds completa degradacdo do polimero ¢ de cerca de 4%, os quais podem ser
atribuidos a 6xidos, carbonatos, fosfatos e silicatos de metais presentes no latex [163]

A Tabela 5.5 mostra como exemplo, a temperatura de perda em massa,
porcentagem de perda em massa e justificativa do evento para o nanocomposito contendo 1phr

de nanoparticulas de NZF. Os valores dos parametros observados para o nanocompodsito

contendo 1 phr de NZF ¢ semelhante aos da borracha natural e demais nanocompositos.



Tabela 5.5. Temperatura de perda em massa, porcentagem de perda em massa e justificativa do evento para o

nanocomposito contendo 1 phr de NZF.
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Intervalo de

Perda em massa

degradagdo do polimero

Justificativa Referéncia
Temperatura (°C) (%)
0-235 4 Cisdo da cadeia de BN [161,162]

Pir6lise da fracdo organica da [163]

235-370 42

BN

Processo particular de perda em [163]

370 - 425 42

massa

425 - 515 5 Residuos de carbono da BN [163]
Residuo final apos completa [162]

515 - 600 4

A Figura 5.34 mostra a evolugdo da temperatura de pico (regido entre 370°C (a)

e regido entre 550°C (b)) das regides de maior perda de massa (Fig. 5.33(b)) da borracha natural

vulcanizada e nanocompositos.

As variagdes nas temperaturas de pico podem ser atribuidas ao aumento do grau

de cristalinidade dos nanocompdsitos com o aumento da concentracdo de nanoparticulas, como

mostrado na (Fig. 5.24), bem como a dessorcao de gases do tipo CO e CO,. Tal efeito causa uma

diminui¢do nas temperaturas de perda em massa maxima com o aumento da concentragdo (phr)

das nanoparticulas NZF, tanto no intervalo de 370 quanto em 550°C.



Figura 5.34.
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5.4.1.1 TG aclopado com FT-IR

As Figuras 5.35 e 5.36 mostram as imagens geradas através das andlises de
TG/FT-IR aclopados para o pd precursor das nanoparticulas de NZF, borracha natural
vulcanizada e nanocompoésitos. A imagem obtida para a ferrita NZF mostra picos de absorgao
correspondentes a compostos organicos, os quais estao adsorvidos na superficie nanoparticulas,
compativel com os resultados obtidos pela curva TG (ver Figura 5.32(b)). Observa-se que os
picos de absorc¢ao obtidos para a borracha natural e nanocompositos sdo semelhantes. Os gases
liberados no intervalo de temperatura entre 25 a 250°C estdo associados aos componentes ndo
borracha como observado nas curvas de TG. A partir de 250°C ocorre a degradacao da borracha
natural. Proximo a 2500 cm™ e entre 1000-2000 cm™ ocorrem picos de absorc¢do, que pode ser

atribuido a degradagdo das cadeias poliméricas do isopreno.
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Figura 5.35. Imagens 3D geradas pelo TG/FT-IR acoplados do pé precursor do (a) NZF (b) borracha natural,
nanocompositos contendo (¢) 1phr e (d) 2phr.
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Figura 5.36. Imagens 3D geradas pelo TG/FT-IR acoplados dos nanocompdsitos contendo (e) 3phr (f) 4phr (g) Sphr
e (h) 10 phr.



212

A Figura 5.37 mostra o espectro de FTIR do p6 precursor das nanoparticulas de
NZF, borracha natural e nanocompositos, dos gases liberados durante a analise de TG, obtidos
nas temperaturas de 535 e 360°C. Tais temperaturas foram selecionadas por apresentar uma
maior perda em massa, de acordo com a Figura 5.33(b). De acordo com as Figuras 5.37 (a) e (b),
as bandas nos espectros registradas em 535 e 360°C para borracha natural vulcanizada e
nanocompositos sdo caracteristicas da degradagdo da borracha natural vulcanizada. No caso das
nanoparticulas de NZF as bandas presentes sdo atrubuidas a componentes organicos
remanescentes do processo de sintese quimica. As bandas observadas para os diferentes
materiais se encurtam ou alongam-se, deslocando-se no espectro. A regido de 3900 e 3500 cm™
sdo caracteristica de vapor de agua. Em torno de 1700 cm™ ¢ possivel observar o estiramento de
C=0 simétrico do grupo carbonila. Em 1530 cm™, ocorre o alongamento da ligagdo associada a
amida secundaria (C-N) e a deformacao angular de (N-H). Em 2350 cm™ é possivel observar um
pico de elevada intensidade para as nanoparticulas de NZF, borracha natural vulcanizada e
nanocompositos, a qual ¢ atribuida ao CO,. As bandas nos espectros de FTIR registrados em 535
e 360°C estao relacionados com a degradacdo estrutural dos componentes organicos na borracha

natural, nanococompositos e nanoparticulas de NZF.
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Figura 5.37. Espectros obtidos através dos gases gerados na anélise TG do p6 precursor das nanoparticulas de NZF,
borracha natural vulcanizada e nanocompositos contendo de 1 a 10 phr nas temperaturas de (a)
360°C e (b) 535°C.
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A Tabela 5.6 lista os valores da 4rea da banda em 2350 cm™, atribuida a presenca
de CO;, nas amostras, mostrada na Figura 5.37, para as nanoparticulas de NZF, borracha natural
vulcanizada e nanocompdsitos contendo de 1 a 10 phr de nanoparticulas. A parte achurada na

Figura 5.37(b) ¢ a representacdo da area calculada.

Tabela 5.6 Area de pico da regido de 2350cm™ para a BN, NZF e nanocompositos.

Amostra Area do pico

BN 0,610
1 phr NZF 17,23
2 phr NZF 38,97
3 phr NZF 65,88
4 phr NZF 106,7
5 phr NZF 154,2
10 phr NZF 224,1

Com o aumento da quantidade de nanoparticulas ocorre um aumento na area de
pico referente a presenga de CO e CO, nas amostras. O maior valor de area de pico ¢ observado
para o nanocomposito contendo 10 phr de nanoparticulas. A elevada magnitude observada pode
ser atribuida a grande quantidade de nanoparticulas, a qual é capaz de adsorver, em maior

propor¢ao, gases do tipo CO, CO,, carbonatos (CO3) ou CO-0O,.
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5.4.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A temperatura de transi¢do vitrea (Ty) estd associada a regido amorfa dos
polimeros. A transicao representa a temperatura em que a mobilidade das cadeias moleculares,
devido a rotacdo de grupos laterais em torno de ligagdes primadrias, se torna restrita pela coesao
intermolecular. Abaixo da temperatura de transi¢do vitrea, T,, desaparece a mobilidade das

14 Tal temperatura tem sido

cadeias macromoleculares ¢ o material torna-se mais rigido !
identificada através da técnica de calorimetria exploratoria diferencial, a qual ¢ acompanhada de

uma mudancga no fluxo de calor.

Na Figura 5.38 ¢ mostrada as curvas de DSC da borracha natural vulcanizada e
do po precursor da fase NZF. A T, obtida para a borracha natural vulcanizada sem a adigdo de
nanoparticulas foi observada através de um pico de caracteristica endotérmica em torno de
— 60°C. Em 370°C identifica-se um pico de caracteristica exotérmica, que pode ser atribuido a
pirolise da fragdo orgénica com evolucio de CO, CO; e H,O "%, Tal comportamento também 6
observado na curva TG e DTG da borracha natural vulcanizada (Figura 5.32(a)).

De acordo com a Figura 5.38(b), ¢ possivel observar um pico endotérmico
proximo de 60°C, que pode ser atribido a eliminagdo de grupos O-H adsorvidos no precursor de
NZF. No intervalo de 150 a 500°C ocorre a perda de moléculas de 4gua coordenada ao metal,
bem como a eliminagdo de grupo CO e CO,. Entre 360°C e 600°C ocorre a eliminag¢do de CO
adsorvido ' O precursor das nanoparticulas de ferrita ndo possue temperatura de transi¢do

vitrea, que pode ser confirmado pela curva de DSC.
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A Figura 5.39 mostra as curvas de DSC da borracha natural vulcanizada e dos
nanocompositos contendo diferentes concentragdes (phr) de nanoparticulas de NZF no intervalo
de temperatura de -100 a 600°C. Os valores de T, (Temperatura de Transigdo Vitrea) podem ser
obtidas através do ponto de inflexdo da curva de DSC as quais apresentam temperatura em cerca
de - 58°C para a borracha natural vulcanizada e nanocompo6sitos. Nao ha diferencas significativas
entre os valores de T, dos diferentes nanocompositos, a qual possui valores abaixo da
temperatura ambiente, sendo este comportamento relevante em diversas aplicagdes tecnologicas
(1631 Um pequeno pico endotérmico, em torno de 106°C pode ser observado, o qual pode estar
relacionado a evaporagdo da dgua nas amostras investigadas e também subprodutos presentes no
latex. Em torno de 200°C ¢ observado um pico exotérmico, o qual pode ser atribuido a cisdo da
borracha natural. Um pico exotérmico de elevada intensidade é observado em 370°C,
responsavel pela degradacdao das cadeias poliméricas do isopreno, como também identificado na
Figura 5.33(b). A partir de 478°C ocorre a decomposi¢do térmica dos residuos mais estaveis da
borracha natural vulcanizada, como compostos de carbono.

A Tabela 5.7 mostra a temperatura, caracteristica e carater dos eventos térmicos

observados para a borracha natural vulcanizada e nanocompositos atraves da analise de DSC.

Tabela 5.7. Temperatura, caracteristica e carater dos eventos térmicos observados através da técnica de DSC.

Temperatura (°C) Caracteristica Carater Atribuicao
-58 inflexao endotérmico Tg
-106 pico endotérmico liberagao de H,O
200 pico exotérmico cisdo da BN
370 pico exotérmico degradacao das cadeias poliméricas
do isopreno
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Figura 5.39. Curvas DSC da borracha natural e nanocompositos (1 a 10phr) no intervalo de -100 a 600°C.

A Figura 5.40 mostra as curvas de DSC da borracha natural vulcanizada e
nanocompositos contendo diferentes concentragdes (phr) de nanoparticulas de NZF em
diferentes intervalos de temperatura. Na Figura 5.40(a) ¢ possivel observar a evolucao das
temperaturas T, da borracha natural e nanocompositos, as quais ocorrem em torno de - 58°C. Na
Figura 5.40(b) em torno de 106°C ocorre um pico endotérmico presente em todas as amotras, o
qual pode estar relacionado a evaporagdao da agua e também subprodutos presentes na borracha

natural (crepe).
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A Tabela 5.8 lista os valores da T, obtidos através do ponto de inflexdo das

curvas de DSC.

Tabela 5.8 Temperatura de transi¢do vitrea (T,) obtidos através do ponto de inflexdo para a borracha natural e

nanocompésitos.
Amostra T, (°C)

BN -57,1+£3

| phr NZF 56,7+ 3

2 phr NZF -56,8+3

3 phr NZF 257.0+3

4 phr NZF -57,0+3

5 phr NZF 256.6+3

10 phr NZF -56,6+3

A temperatura de transigdo vitrea (T,) pode ser utilizada para avaliar a interagdo
entra a matriz e as nanoparticulas em nanocompdsitos, onde pode ser observado uma diminui¢ao
na T, dos nanocompdsitos, quando comparadas a borracha natural. Neste caso, o aumento da T,
pode ser atribuido ao aumento da regido interfacial gerada entre a matriz ¢ a fase dispersa,

proporcionando uma boa interagio .
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5.4.3 Analise dinAmico mecanica (DMA)

O efeito da temperatura e da concentragdo de nanoparticulas em nanocompdsitos
em termos de modulo de armazenamento (E') sdo mostrados na Figura 5.41.
As propriedades dinamico-mecanicas da borracha natural vulcanizada (BN) e dos

nanocompositos, em termos de E' e Tan §, mostraram diferencas entre a BN e os diferentes

nanocompositos. A borracha natural vulcanizada possui um menor nivel de oscilagdes devido ao
menos nivel de cristalinidade. A temperatura e magnitude das oscilagdes ¢ funcao da populagdo e
distribui¢do do aumento da cristalinidade. Tal efeito ¢ confirmado com os dados de DRX dos
nanocompositos (Figura 5.24), onde ¢ possivel observar a evolu¢ao do grau de cristalinidade
com o aumento da carga de nanoparticulas de NZF. Em geral, a incorpora¢do de nanoparticulas

pode aumentar o modulo de armazenamento (E') do polimero [166]

. A magnitude de E’ da
borracha natural é cerca de 1,7 GPa a - 100°C, a qual aumenta de forma significativa até 4,6 GPa
quando 4phr de nanoparticulas de NZF sdo adicionadas na matriz de BN. O aumento da
cristalinidade dos nanocompositos ¢ também o fato de adicionar-se carga (nanoparticulas de
NZF) a borracha natural, promove um aumento da rigidez dos materiais estudados. Tal
comportamento evidencia algum efeito de reforgo indireto na adi¢do das nanoparticulas de NZF
incorporadas a borracha natural. No caso dos nanocompdsitos contendo 5 e 10 phr identifica-se

A 167
um comportamento anomalo 167,



222

5
— BN a
—— NZF 1phr ( )
——— NZF 2phr
4+ —— NZF 3phr
NZF 4phr
—— NZF 5phr
< 3 —— NZF 10 phr
o
S
- 24
LU
1-
0 T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)
——BN (b)
—— NZF 1phr
1 —— NZF 2phr
—— NZF 3phr
NZF 4phr
—_ —— NZF 5phr
o 0.1 —— NZF 10 phr
o
g
Ly 0.01
o
o
1E-3 7
1E-4 —

100 50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 5.41. (a) Mddulo de armazenamento (E') no intervalo de -100 a 150°C (b) Logaritmo de (E') em fung¢do da
temperatura no intervalo de -100 a 150°C. 1) Regifo vitrea, 2) Regido de transi¢do, 3) Regido do
comportamento borrachoso (plateau), 4) Regido de fluxo borrachoso (liquido viscoelastico) e 5)
Regido de fluxo de fluidos.



223

De acordo com a Figura 5.41(b) a borracha natural e nanocompositos apresentam
comportamento semelhante ao das curvas A e B da Figura 4.21. Tal comportamento ¢
caracteristico de polimeros amorfos. A temperatura em que a curva toca o eixo das abscissas
dimunui com o aumento da concentragdo de nanoparticulas. Para o nanocomposito de maior
contendo 10 phr de NZF a temperatura observada ¢ a de menor magnitude. Tal fendmeno
esperado, pois quanto maior o grau de cristalinidade do polimero, menor o grau de

. [122]
emaranhamento entre as cadeia ' .

A Tabela 5.9 mostra os valores de modulo de armazenamento a temperatura

ambiente (25°C), obtidas a partir da Figura 5.41(a).

Tabela 5.9. Valores de E’ obtidos a temperatura ambiente (25°C) para a borracha natural e nanocompositos.

Amostra E’(GPa)

BN 0,645
1 phr NZF 0,740
2 phr NZF 0,705
3 phr NZF 0,550
4 phr NZF 0,365
5 phr NZF 0,610
10 phr NZF 0,425

De acordo com a Tabela 5.9, os nanocompdsitos contendo 1 e 2 phr de
nanoparticulas apresentam valores de E’ maiores que a borracha natural e o demais
nanocompositos apresentem valores inferiores a borracha natural em temperatura ambiente. Tal
fenomeno mostra uma evolu¢do nao linear de E’ com a adicdo de nanoparticulas a borracha
natural.

A Figura 5.42 mostra a Tan § em fungdo da temperatura para a borracha natural

vulcanizada e nanocompositos contendo diferentes concentracdes de nanoparticulas.
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Figura 5.42. (a) Tan o obtida para a borracha natural vulcanizada e nanocompdsitos em fungdo da temperatura
(b)T, da borracha natural e nanocompositos em fun¢@o da concentracdo de nanoparticulas (phr).
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A partir da curva de Tan & é possivel determinar o valor de T, correspondente a
transicdo vitrea da borracha natural vulcanizada e nanocompositos. A temperatura de transi¢cao
vitrea (T,) pode ser tomada no pico da Tan 8. A T, da BN ocorre em torno de -58°C, enquanto
que a do nanocompdsito ¢ de -50°C. O aumento da T, nos nanocompdsitos ¢ em grande parte
devido a diminuicao da mobilidade da cadeia molecular da borracha natural vulcanizada com a
adicdo das nanoparticulas de NZF, ou seja, o NZF ndo ¢ s¢ fisicamente misturado com BN
(crepe), mas interage com as cadeias moleculares da BN %%,

A Tabela 5.10 lista as temperaturas T, obtidas através das técnicas de DSC e
DMA. E possivel observar uma diferenga entre os valores obtidos para as diferentes técnicas. A
técnica de DMA ¢, na maioria dos casos, mais sensivel para o estudo de transi¢des vitreas do que

o DSC convencional 1%,

Tabela 5.10. Temperatura T, obtida através das técnicas de DSC e DMA.

Amostra T, (°C) DSC Ty (°C) DMA

BN -57,1 -58,00
1 phr NZF - 56,7 -48,70
2 phr NZF - 56,8 -51,18
3 phr NZF -57,0 -51,00
4 phr NZF -57,0 -49,90
5 phr NZF - 56,6 -50,08
10 phr NZF - 56,6 -49,00
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A Figura 5.43 mostra o logaritmo da Tan § em fun¢do da temperatura para os
nanocompositos contendo diferentes concentragdes de nanoparticulas. O pico de amortecimento,
relacionado a T, (pico o) é observado ao redor de - 50°C. Outros dois picos sdo observados, os
quais sdo denominados de j3 e y, respectivamente. Tal fendmeno também pode ser observado na
analise de DSC, onde ocorre em torno de - 58°C, onde ¢ definida a temperatura de transi¢do
vitrea (Ty).

O pico B estd posicionado em torno de - 80°C, o qual estd associado a
movimentos locais na cadeia (de grupos laterais, por exemplo). Na regido do pico y, em torno de
- 90°C, os segmentos de cadeia estdo congelados, enquanto o movimento de grupos laterais se
torna possivel devido aos defeitos de empacotamento ou configuragdo nos estados vitreo e
cristalino. O pico y pode estar relacionado aos seguintes tipos de movimentos: movimentos de
grupos laterais na fase amorfa e cristalina, rotacdo de grupos finais, defeitos cristalinos,
movimentos na cadeia principal de grupos ou segmentos curtos e separacao de fase de impurezas

ou diluentes '**,
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Figura 5.43. Logaritmo da Tan & obtidos para os nanocompdsitos no intervalde de -100 a -25°C.
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A Tabela 5.11 mostra temperatura de pico a, € y para os nanocompdsitos contendo

diferentes concentragdes de nanoparticulas de NZF.

Tabela 5.11. Temperatura o, 3. y para os nanocompositos.

1 phr NZF -49,32 -84,03 90,81
2 phr NZF -52,00 -92,1 -98.75
3 phr NZF -52,13 -89,64 -95,25
4 phr NZF -50,97 -80,37 -90,34
5 phr NZF -50,42 -87,35 -93,14
10 phr NZF -49,20 - -90,17
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5.4.4 Estudo do comportamento magnético dos nanocompaositos

As curvas de histerese, obtidas a temperatura ambiente, da borracha natural
vulcanizada e nanocompdsitos sdo mostradas na Figura 5.44(a) e 5.44(b), respectivamente. A
borracha natural vulcanizada apresenta comportamento semelhante as nanoparticulas de NZF,
porém os parametros magnéticos obtidos (i, He, Mg € Mg) possuem magnitude muito pequena
quando comparados as nanoparticulas de NZF e nanocompositos.

De acordo com a Figura 5.44(a), a borracha natural vulcanizada ndo apresenta a
histerese magnética fechada, como observado no primeiro quadrante do grafico. Tal fendmeno
ocorre, pois quando o campo magnético ¢ aplicado a borracha natural vulcanizada nao ocorre o
completo alinhamento dos momentos magnéticos e em consequéncia o material ndo apresenta
uma magnetizacdo de saturacdo. Em contrapartida, todos os nanocompdsitos estudados
apresentam a histese magnética fechada, como observado no primeiro quadrante da Figura
5.44(b). De acordo com a Fig. 5.44 (b), a adicao das nanoparticulas a borracha natural promove
aos nanocompositos caracteristicas paramagnéticas, indicando que a caracteristica paramagnética
das nanoparticulas sao mantidas nos nanocompositos. Os parametros da curva de histerese como
a magnetizacdo de saturacao (Ms), campo de coercivo (Hc¢), magnetizagdo remanescente (M) e

permeabilidade inicial (i) sdo listados na Tabela 5.12.
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Figura 5.44. Curva de histerese magnética, obtidas a temperatura ambiente, da (a) borracha natural vulcanizada e
(b) dos nanocompdsitos contendo diferentes concentragdes (phr) de NZF.
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Tabela 5.12. Parametros magnéticos dos nanocompositos e borracha natural vulcanizada.

0 4,435x10” -227,1 0,090 0,022
1 2,600x10™ 4,440 0,320 -0,014
2 5,300x10™ -57,76 0,648 0,011
3 8,132x10™ -66,65 0,990 0,031
4 1,010x107 -84,42 1,230 0,073
5 1,290x107 -84,42 1,600 0,085
10 2,450x10” -102,2 3,080 0,220

Uma das equagdes de misturas simples avaliada para simular os dados de

magnetizacdo de saturagdo do nanocompdsitos (Msganocompésito)) TOI:

Ms(nanocompésito) = X(férrita) X Ms(férrita) + XBN X MSBN (52)

onde Xy € Xpv € a concentracdo de ferrita e borracha natural vulcanizada no
nanocompositos € Mgeria) € Mspy € a magnetizagdo de saturacdo da ferrita e da borracha natural
vulcanizada, respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos, a magnetizagdo de saturagdo tedrica dos

[170],

nanocompositos pode ser calculada usando uma equacao de mistura simples do tipo
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M:
Ms(nanocompo’sito) = (M_:) x Ms(ferrita) (3-3)

onde M;(nanocomposito) ¢ a magnetizagdo de saturagdo do nanocomposito, M, (ferrita) é
magnetizagdo de saturacdo das nanoparticulas de ferrita, M; ¢ a massa total de uma determinada
amostra de nanocompdsito (nanoparticulas + agentes vulcanizantes + borracha natural) e M, ¢ a
massa de nanoparticulas de ferrita nesta amostra.

A Figura 5.45 mostra um grafico de comparacao entre os dados tedricos obtidos
para os nanocompositos contendo de 1 a 10 phr de nanoparticulas, comparado com o valor

experimental, calculado através das equagdes 5.2 e 5.3.

35 5
N —m— M_Experimental
E 304 —® M, Tedrico (Eq.5.2)
18 —0— M_ Tedrico (Eq. 5.3)
O
S 25.
h -
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B 20
o 1 °
S 154 o
o ]
] ./
O 104 /
©
N . o
D 5 ./
g) ) /Q
_ _g—q—0—=«
go-?—’.‘?.?.l,l,lllllllllll
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Concentracao de NZF (phr)

Figura 5.45. Comparagao entre os dados experimentais e simulacdo teodrica através das equagdes 5.2 e 5.3 para os
nanocompositos com diferentes concentragdes de nanoparticulas.
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A diferenga entre os valores teoricos (Eq. 5.3) e experimentais ¢ em média de
cerca de 8%, indicando uma boa concordancia com o valor experimental. Os valores obtidos
indicam uma interacdo de pequena magnitude das nanoparticulas paramagnéticas com a matriz
elastomérica """, A Eq. 5.2 utilizada para o calculo de M; nio conduz a resultados satisfatorios,

pois os valores obtidos possui uma diferenga significativa dos valores experimentais.

5.4.5 Analise do comportamento elétrico e dielétrico dos nanocompdsitos

As Figuras 5.46(a) e (b) mostram os diagramas de impedancia, normalizados pelo
fator geométrico, da borracha natural e nanocompoésito a temperatura ambiente com aplicacao
pressao (0,3 kgF/m) e com pressao minima, respectivamente. Pode-se verificar, no diagrama de
impedancia, tanto para a borracha natural quanto para os nanocompdsitos, uma reta deslocada da
origem que desenvolve um angulo proximo de 90° com eixo da impedancia real (Z’). Também,
pode-se identificar uma maior magnitude nos valores de impedancia imaginaria (Z’’) para as
medidas realizadas com aplicagdo de pressao.

De acordo com as Figs. 5.46(a) e (b), o comportamento observado para os
nanocompositos e borracha natural ¢ de material puramente capacitivo. A impedancia de um
capacitor representado no diagrama de Nyquist, ver Tabela 4.4, gera uma reta paralela ao eixo
negativo da impedancia. Tal comportamento era esperado, pois os materiais isolantes apresentam
os elétrons de valéncia rigidamente ligados aos seus atomos, entdo, pode-se dizer que os
portadores de carga elétrica ndo tém facilidade de movimento. As cargas sdo conservadas na
regido onde surgem. A auséncia de portadores de carga livres caracteristico dos materiais
isolantes, como a borracha, faz deste material um classico dielétrico e para o qual a orientagdo de

dipolos s6 gera um campo elétrico adicional.
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Figura 5.46. Diagrama de impedancia da borracha natural e nanocompdsitos a temperatura ambiente. (a) com
aplicacdo de um torque de 0,3kgF/m e (b) sem aplicacdo de torque.
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A Figura 5.47 mostra a permissividade real (¢’) em fun¢do da frequéncia, a

temperatura ambiente, para a borracha nat ural e nanocompositos.
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Figura 5.47. Permissividade real (¢”) em funcdo do logaritmo da frequéncia para a borracha natural vulcanizada e
nanocompositos.

O aumento da permissividade em baixas frequéncias pode ocorrer devido a dois
mecanismos, sendo eles: (i) o acimulo de carga nas interfaces do material e a (i) mobilidade dos

172,173 A ~ - .
segmentos moleculares !'’>'"*). Tal fenémeno néo pode ser observado nos materiais analisados.
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A partir de 4 MHz passa a ocorrer fendmenos de dispersdo em todas as amostras
analisadas. A dispersdo em altas frequéncias pode ser atribuida e baixa condutividade na camada

(1591 'O aumento da quantidade de material condutor na matriz

superficial dos graos de ferrita
polimérica tem grande influéncia nas propriedades dielétricas dos nanocompdsitos poliméricos.
Nos nanocompdstios contendo 4 ¢ 10 phr de nanoparticulas ¢ possivel observar um aumento da
permissividade dielétrica real &, quando compara com a borracha natural e os demais
nanocompositos.

A Figura 5.48 mostra a permissividade imaginaria (¢’”) em funcdo da frequéncia,
a temperatura ambiente, para a borracha natural e nanocompdsitos. A permissividade real e

imaginaria sao influenciadas pelo conteido de particula e frequéncia. Em geral, ¢’ ¢ ¢’

aumentam a medida que aumenta o contetido de carga no nanocomposito. Para regides de alta

b

freqliéncias ¢ possivel observar um fendmeno de relaxacdo que no caso de ¢’ ¢ dificilmente

B _ . . 174
notado, mas para g’” é claramente distinto e exibe um méaximo em torno de 4 MHz !,
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Figura 5.48. (a) Permissividade imaginaria (¢’’) em fun¢do do logaritmo da frequéncia para a borracha natural
vulcanizada e nanocompositos.

De acordo com a Fig. 5.48, abaixo de 3 MHz o fendmeno observado ¢ de devido a
fenomenos de condutividade. E possivel observar dois processos de relaxagdo, os quais podem
ser atribuidos a g-relaxagdo em torno de 10,6 MHz (o pico de alta freqiiéncia) e ao processo de
modo normal em torno de 4,3 MHz (alta temperatura, o pico de baixa frequéncia). O pico
referente a q-relaxagdo esta relacionado a dindmica de transi¢do vitrea de homopolimeros
(relaxamento principal). E possivel observar a presenga de um segundo pico em menor

frequéncia ao lado do pico de relaxagdo principal, atribuido ao modo normal de relaxagdo "

176]
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O processo de relaxacdo normal € considerado um processo dielétrico lento,
observado em torno de 4,3 MHz, esta relacionado a flutuagao e orientagdo do vetor polarizacao
“end-to-end” da cadeia, considerando que o relaxamento principal resulta do movimeto

[177,175]

segmentar. Tal relaxacdo ¢ cooperativa e envolve toda a cadeia polimérica .

A Figura 5.49 mostra a tangente das perdas (tan §) da borracha natural

vulcanizada e nanocompdsitos em funcao da frequéncia.

0.14
u —u— BN
1 W —m— NZF 1phr
0.12 - / —m— NZF 2phr
It 4,2 MHz —m— NZF 3phr
— 0.10- NZF 4phr
0 —m— NZF 5phr
=\ 10,4 MHz =— = NZF 10phr
w 0.08
N d
2]
c 0.06 -
©
wid
0.04
0.02
‘ 1,42 MHz ‘
0.00 e i R S S S B R —

0 " 2 4 6 8 10 12 14
f (MHz)

Figura 5.49. Tangente das perdas ( tan §) em fun¢do da frequéncia de medida para a borracha natural e
nanocompositos.
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O picos idendificados na Fig. 5.49 estdo localizados em intervalos de frequéncia
semelhantes aos da Fig. 5.48, os quais estdo relacionados com o processos de perda dielétrica da
borracha natural vulcanizada e nanocompositos. O pico em torno de 4,3 MHz pode ser atribuido
ao modo normal de relaxagdo, onde as cadeias poliméricas possuem componentes de dipolos
alinhados em paralelo em torno de cadeia, apresentam a ¢ (ou principal) relaxacdo, a qual pode
estar associada a transicdo vitrea, a0 movimento segmentar ¢ a relaxagdes secundarias em
polimeros. E considerada como local e pode abranger apenas algumas unidades de repeti¢io.

A Figura 5.50 mostra uma evolugdo complexa da permissividade real (¢’”) em
funcdo da permissividade imaginaria (g’), a temperatura ambiente, para a borracha natural
vulcanizada e nanocompositos. As curvas obtidas para os diferentes materiais estudados possuem
comportamento semelhante, com pequena diferenga no grau de inclinacdo da reta em regides de
pequena dispersao (altas ferequéncia). A borracha natural e nanocompésitos, contendo de 1, 2, 3
e 5 phr, apresentam uma pequena variagdo da permissividade imaginaria (¢’) at¢ 4 MHz. Para os
nanocompositos contendo 4 e 10 phr esse fendmeno acontece até cerca de 1,7 MHz. Para
frequéncias inferiores a borracha natural e nanocompoésitos apresentam comportamento

dispersivo.
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Figura 5.50. (a) Permissividade real (¢’) em fun¢do da permissividade imaginaria (¢’’) para a borracha natural
vulcanizada e nanocompositos.

A Figura 5.51 mostra a evolugdo da componente imaginaria do modulo elétrico
para a borracha natural e nanocompositos, em funcao da freqiiéncia de medida, calculada pela
equacdo (4.38). No intervalo de freqiiéncia investigado, observa-se que a curva da componente
imaginaria do modulo elétrico apresenta comportamento semelhante para a borracha natural
vulcanizada e nanocompositos. A fungdo elétrica M”’ () esta associada a fatores de dissipagao
de energia. Portanto, quando um campo elétrico alternado ¢ aplicado a um material polimérico, a
carga elétrica em ions ou em moléculas e segmentos poliméricos polares tende a orientar-se. Tal
orientacdo envolve deslocamentos em meio viscoso € também movimentos cooperativos com
moléculas circundantes. E dificil separar a contribui¢io iénica e a contribuicdo dipolar do

processo total de dissipacdo de energia durante o movimento de carga "),
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CAPITULO 6 - CONCLUSAO

O Meétodo Poliol Modificado mostrou-se eficaz para a preparacao das
nanoparticulas do oxido NigsZngsFe;O4, pois foi possivel obter particulas monofésicas,
cristalinas e em escala nanométrica.

Utilizando o método de mistura em misturador de camara aberta dos materiais no
estado solido e posterior prensagem a quente foi possivel obter nanocompoésitos na forma de
filmes (2 pum de espessura) e membranas (1,5 mm de espessura).

Através dos ensaios de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
pode-se observar que nao ha diferencas significativas nas bandas caracteristicas da borracha
natural vulcanizada sem adicdo de nanoparticulas em comparagdo com os dados obtidos para os
nanocompositos. Tal fendmeno € observado devido ao fendmeno de encapsulamento ou a
elevada quantidade de borracha natural presente nos nanocompositos, quando comparados a
nanoparticulas, a qual possui concentracdo maxima de 10 phr.

Os difratogramas de raios X dos nanocompoéstios apresentam um halo de
difracdo caracteristico de material amorfo, no caso borracha natural, e também linhas de difragao
caracteristicas das nanoparticulas. A adicdao das nanoparticulas de NZF promove um aumento do
grau de cristalinidade da borracha natural vulcanizada.

O estudo térmico das amostras mostra que a borracha natural sofre uma pequena
alteracdo na estabilidade térmica com adi¢do das nanoparticulas. O aumento do grau de
cristalinidade nos nanocompdsitos promove alteragdes no comportamento térmico e mecanico

quando comparado a borracha natural vulcanizada.
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A andlise de comportamento magnético mostra que as nanoparticulas de NZF
possuem comportamento paramagnético. Tal comportamento também ¢ observado nos
nanocompositos desenvolvidos. Uma equagdo de misturas pode ser aplicada para validagdo do
parametro magnético M.

O comportamento elétrico e dielétrico dos nanocompositos e borracha natural
vulcanizada, preparados neste trabalho, podem ser considerados como sendo capacitivo.
Fenomenos de polarizagdo observados sdo aqueles associados a segmentos poliméricos polares

envolvendo fendnemos de relaxacdo normal e de a-relaxacao.
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Tabela. T, deslocamento do pico (%) e temperatura inicial e final da perda de massa do pico de maior intensidade

da curva DTG.
Amostra Tpico (DTG) Deslocamento Tinicial Tfinal
‘O pico DTG (%)

BN 370,0 5,752 185,3 591,6
NZF 1phr 368,6 - 194,2 580,5
NZF 2phr 373,0 3,731 196,4 577,6
NZF 3phr 373,0 3,731 196,4 589.4
NZF 4phr 364,1 18,65 200,8 585,0
NZF 5phr 360,0 18,21 194,2 576,1
NZF 10phr 364,1 18,95 169,7 620,3
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Espetro de FTIR do Mercaptobentiazol e Acido Estearico retirado do banco de dados
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Fichas JCPDS do NiysZnysFe;04
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Ficha JCPDS do Mercaptobentiazol (MBT), Enxofre (Ss) e Oxido de Zinco (Zn0O)
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39,599 6 424 |51486 12 1 7 3 |61.256 4 1 315
40.029 6 139 |514927 B5 5 35 |61.226 4 171
4033 14 155 |529058 95 B 02 |61.333 17 1 513
40515 26 0 4 8 |52905 95 O 412 |61.947 15 2 9 4
40515 26 2 010 |53002 BS54 210 |G2518 2 711
41.94 19 1 111 53002 65 3 311 |28 20 5 2 &
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B0-0075 Quality: C

Ca%5 Mumber:

Malecular Weight, 81,38
Wolume[CD] 4777
D= BERR Cirm:

Zn0

Zinz Oxide

Fief: Calculated from IC5D using POWD-124+, [1997]

Ref: Garcia-Martinez, O et al, Solid State lonics, 63, 442 [1933]

Syz: Hexagonal

L attice: Prinnitive

5.G.: PBamc [186]

Cell Paramsters:

& 3283 b c 5.209
t B ¥

|flcor 543
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-sp: calculated

IC5D0 #: 0675849

=

Eo.
" e
o L o
EE ‘ .
ic o
| | ‘ . | | . !
T T T T T
0 158 30 45 &0 iz} 28"
X Intf - hk || 28 Ind hk || & Int-f
3.r2e B78 1 0 0 |g2.803 276 1 0 3 |7E8ED 38
34.400 442 0 0 2 |eBB.283 44 2 00 |81.315 19
3..212 993+ 1 0 1 |E67.866 243 1 1 2 (89500 74
47.494 229 1 0 2 (689932 114 201
BE.519 324 11 0 [72518 19 00 4
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Freqiiéncias lineares e angulares utilizadas para obtencdo dos dados das nanoparticulas

5 Freqiiéncia Freqiiéncia
onto | inear (Hz) | angular (o) (Hz)
1 3E6 1.88496E7
2 2.5E6 1.5708E7
3 2.0833E6 1.30898E7
4 1.7361E6 1.09082E7
5 1.4463E6 9.09051E6
6 1.2056E6 7.57501E6
7 1.0047E6 6.31272E6
8 837240 5.26033E6
9 697700 4.38378E6
10 581420 3.65317E6
11 434520 3.04433E6
12 403760 2.5369E6
13 336470 2.1141E6
14 280390 1.76174E6
15 233660 1.46813E6
16 194720 1.22346E6
17 162260 1.01951E6
18 135220 849612.31724
19 112680 707989.32041
20 93903 590009.9499
2 78252 491671.81666
22 65210 409726.51388
23 54342 341440.85596
24 45285 284534.04664
25 37737 237108.56394
26 31448 197593.61154
27 26206 164657.15416
28 21839 137218.48392
29 18199 114347.68941
30 15166 95290.78837
31 12638 79406.89591
32 10532 6617450766
33 8776.5 55144.37585
34 7313.7 45953.33238
35 6094.8 38294.75781
36 5079 3191229818
37 42325 26593.58181
38 3527.1 221614229
39 2939.2 18467.53825
40 24494 15390.03409
41 20411 12824.60953
D) 1700.9 10687.06989
43 14175 890641517
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44 1181.2 7421.69848
45 984.34 6184.79063
46 820.28 5153.97124
47 683.57 4294.99698
48 569.64 3579.15368
49 474.7 2982.62807
50 395.58 2485.50244
51 329.65 2071.25204
52 274.71 1726.05384
53 228.93 1438.40961
54 190.77 1198.64326
55 158.98 998.9008
56 132.48 832.39639
57 110.4 693.66366
58 92 578.05305
59 76.667 481.71297
60 63.889 401.42643
61 44.367 278.76608
62 36.973 232.30821
63 30.811 193.59122
64 25.676 161.32707
65 21.396 134.43503
66 17.83 112.02919
67 14.859 93.36185
68 12.382 77.7984
69 10.318 64.82991
70 8.5987 54.02723
71 7.1656 45.02279
72 5.9713 37.51878
73 4.9761 31.26576
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