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Resumo

Diariamente toneladas de residuos industriais sdo gerados, 0s quais necessitam de
estratégias de gerenciamento a fim de serem descartados ou reciclados corretamente. Por
esse motivo, o reuso de residuos organicos e industriais como cargas em compasitos
poliméricos tem surgido como um novo campo de estudo. Nessa dissertacdo, demonstrou-
se pela primeira vez o uso do residuo Grits como carga natural em compositos de borracha
natural a fim de reutilizar os residuos provenientes da industria de celulose Kraft de
eucalipto, assim como diminuir os custos de producdo dos compdsitos atraves da
substituicdo, ainda que parcial, do carbonato de célcio e do Oxido de célcio, cargas
comerciais comumente utilizadas. Os tratamentos com Silano, Lauril sulfato de sodio,
Dodigen 1611, além da correcdo de pH, variagdo da granulometria e quantidade de
enxofre na formulagdo foram testados com a finalidade de melhorar a adesdo interfacial
do residuo com a matriz polimeérica, otimizar a formulacéo e consequentemente melhorar
as propriedades mecanicas. Compositos com 20 phr de Grits mostraram um aumento na
tensdo de ruptura de aproximadamente 20% comparado a borracha natural. Compadsitos
com 10 phr do residuo apresentaram a maior resisténcia a abrasdo, com 72,26 mm? de
perda por abrasdo. Os compositos foram aplicados na producédo de chinelos atingindo as
especificacbes recomendadas pelo Instituto de Ensaios e Pesquisa para a Fabricacdo de
Calcados (PFI - Prif- und Forschungsinstitut), Pirmasens, Alemanha. Ao composito
BN/20 phr Grits foi adicionado celulose de fibra curta de eucalipto para verificagdo da
influéncia no tempo de degradacdo em solo. Amostras de celulose padrdo, borracha
natural, compositos BN/20 phr Grits e BN/Grits/celulose foram expostos ao solo durante
180 dias para avaliacdo da biodegradacdo em solo, onde observou-se alteracdo na
superficie das amostras apds tempo de exposicdo. Os ensaios bioldgicos de toxicidade
aguda e cronica ndo mostraram mortalidade significativa para a borracha natural e o

residuo Grits, assim como para 0s compdsitos com boracha natural, Grits e celulose.

Palavras-Chave: Borracha natural; Celulose; Compositos; Grits; Reuso; Residuo.



Abstract

Daily tons of industrial residues are generated which require management strategies in
order to correctly disposes or recycling. Therefore, the reuse of organic and industrial
waste as fillers in polymeric composites has emerged as a distinct new field. Here, it was
demonstrated for the first time the use of Grits as filler in natural rubber composites in
order to reuse residues from eucalyptus cellulose Kraft industrie as well as decreasing the
final cost from rubber products through calcium carbonate or calcium oxide replacement
even partially. Treatments with Silane, Sodium Lauril sulfate, Dodigen 1611, besides pH
correction, granulometry variation and sulfur content in the formulation were tested in
order to improve the adhesion of the waste in the polymeric matrix, optimizing the
formulation and consequently improving mechanical properties. The better treatment was
prepared with pH correction and treatment with Dodigen 1611. Composites with 20 phr
of Grits showed an increase on stress values around 20% compared to the natural rubber
and, with 10 phr, presented the highest abrasion resistance of 72.26 mm?. The composites
were applied on sandals production reaching the specifications recommended from
Testing and Research Institute for the Manufacture of Footwear (PFI - Prif- und
Forschungsinstitut), Pirmasens, Germany. It was added eucalyptus cellulose fiber in order
to verify the influence on soil degradation time. Standard cellulose, natural rubber,
composites NR/20 phr Grits and NR/Grits/cellulose samples were exposed to the soil for
180 days to evaluate the soil biodegradation where it was observed a change in the surface
of the samples after exposure time. Biological tests of acute and chronic toxicity showed
no significant mortality for natural rubber and Grits waste, as well as composites with
natural rubber, Grits and cellulose fiber.

Keywords: Natural rubber; Cellulose; Composites; Grits; Reuse; Waste.
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1. Introducao

A celulose € o composto organico mais abundante na Terra. Trata-se de um
polissacarideo de cadeia linear constituido por um grande numero de unidades de B-D-
glucose ligadas por ligagdes glicosidicas B-1-4 [1,2]. No Brasil, a celulose é
principalmente obtida a partir de madeira de pinus e eucalipto. Atualmente, o pais é
classificado como o maior produtor de celulose de eucalipto no mundo. Em 2017, a
producdo atingiu 19,5 milhdes de toneladas de celulose, registrando alta de quase 4% em
relacdo a 2016 [3].

As aplicagOes da celulose vao desde as mais convencionais como fabricagéo de
papéis tissue e de imprimir e escrever [4], compdsitos magnetoelétricos [5] e carga
reforcante em compdsitos com Alcool Polivinilico (PVA) [6] até as mais inovadoras
como a utilizacdo de nanocelulose aplicada em dispositivos Optico-eletrdnicos [7], em
dispositivos de armazenamento de energia como baterias recarregaveis de litio [8], em
nanocompositos [6], na area biomédica como drug delivery [9,10,11] e implantes médicos
[12,13,14].

De acordo com Calmon [15] o processo Kraft € o processo mais utilizado no
mundo para a fabricacdo de celulose. Nesse processo, é necessario converter a madeira
em polpa celulésica através de cozimento, onde as fibras da madeira sdo separadas da
lignina, que é responsavel por manter unidas as fibras na madeira dando consisténcia e
densidade a arvore [16].

Com o cozimento dos cavacos no digestor, ocorre a separacdo das fibras da
madeira (eucalipto), a dissolucédo da lignina e a formacao do licor negro [23].

O licor negro é uma solugcdo aquosa complexa que tem em sua composicao
varios compostos organicos como lignina, celulose e hemicelulose dissolvidos
(carboidratos), polissacarideos, compostos resinosos e de baixa massa molecular bem
como compostos inorganicos, por exemplo, sulfato de sodio, hidréxido de sédio e
enxofre. Por ser rico em lignina, esta confere a cor escura a polpa resultante, por isso faz-
Se necessario processos de pré-branqueamento e branqueamento em reatores para retirar
a lignina residual e outras particulas cromoforas [17,23].

No pré-branqueamento, a polpa é misturada com o licor branco e oxigénio. Ja
no processo de branqueamento, produtos quimicos como acido sulfdrico (H2SOs),
diéxido de cloro (CIO.) e perdxido de hidrogénio (H20.) séo adicionados a polpa em
varios estagios. Em cada estagio a polpa escura vai ficando mais clara e ganhando a alvura

necessaria para ser comercializada. A massa branqueada passa entdo pela secagem, onde



a celulose é desaguada e a folha é formada. Nesse ponto, a celulose esta pronta para ser
enfardada e comercializada [23].

Uma das principais caracteristicas do processo Kraft € a recuperacdo dos
produtos quimicos utilizados, que retornam ao digestor através dos processos de
recuperacdo do licor negro. No entanto, na recuperacdo quimica e em outros pontos do
processo, a industria de celulose gera uma grande quantidade de subprodutos (residuos),
incluindo Dregs, Grits, Lama de cal e Lodo primario, que diferem grandemente em sua
composicao [18,19].

De acordo com Arruda e colaboradores [20], para cada 100 toneladas de celulose
produzida sdo gerados em torno de 48 toneladas de residuos nas fabricas de papel e
celulose. Grande parte desses residuos é destinada a aterros industriais, implicando em
custos econdémicos e ambientais para o gerador. Além disso, a opcao por aterro industrial
para a disposicao final desses residuos é indesejavel, em fungdo dos altos custos para sua
implantacdo e manutencdo, além da exigéncia de cuidados especiais no manuseio tendo
em vista os riscos de contaminacdo ambiental [21,22].

Neste trabalho é mostrada pela primeira vez a utilizacdo do Grits, proveniente
da industria de celulose Kraft, como carga de refor¢o na fabricacdo de compoésitos com
borracha natural com o objetivo de reutilizar o residuo e diminuir os custos de producgéo
de artefatos de borracha, através da substituicdo, ainda que parcial, do carbonato de célcio
e oOxido de célcio, que sdo cargas comerciais. Estes compositos serdo testados com

objetivo de implementacdo em solados de borracha na inddstria calcadista.



2. Revisao Bibliografica
2.1. Producéo de celulose através do processo Kraft.

O processo Kraft é o mais aplicado no mundo para a fabricacdo de celulose.
Umas das principais vantagens desse tipo de processo € a recuperacdo quase total dos
reagentes utilizados, além da producdo de vapor e geracdo de energia elétrica, que faz
com que a planta produtora de celulose seja auto-suficiente no setor energético [23,25].

Nesse processo, a madeira sem casca e em forma de cavacos alimenta um
digestor, onde o cozimento da madeira acontece em pH alcalino, a partir de uma
combinacdo de hidréxido de sodio (NaOH) e sulfeto de sodio (NazS), solucdo
denominada licor branco. O digestor é entdo pressurizado e aquecido a aproximadamente
170°C, convertendo a madeira em polpa celulésica através do cozimento. Nesse processo
térmico ocorre a separacdo das fibras da madeira, a dissolucédo da lignina e a formacédo do
licor negro [23,24].

2.2. Processo de recuperacao quimica: geracdo do residuo Grits.

Apds o processo de obtencdo da celulose, a industria implementa metodologias
para a recuperacao quimica do licor negro, o qual se transforma em licor branco que sera
utilizado novamente no cozimento. O licor negro formado no digestor é bem diluido, com
uma concentragdo de solidos de aproximadamente 10%. Ele é entdo concentrado através
da evaporacdo da agua até chegar a aproximadamente 80% de solidos para em seguida
ser queimado na caldeira de recuperacdo. Com a combustdo, ha a producdo de energia
térmica pela geracao de vapor e energia elétrica para a industria [25].

Com a queima da matéria organica concentrada, compostos contendo sédio (Na)
sdo convertidos em carbonato de sédio (Na2COs), e aqueles contendo enxofre (S) serdo
convertidos em sulfeto de sodio (NazS). A massa de sais minerais resultantes da queima
do licor negro é chamada de smelt, que dissolvido em solucdo aquosa, forma o licor verde,
que contém carbonato de sodio (Na2COs) e sulfeto de sodio (Na.S). A purificagdo do licor
verde consiste na eliminacdo de impurezas insollveis formadas por materiais nao
gueimados na caldeira, podendo ter também areia e compostos metalicos. Essas
impurezas sao chamadas de Dregs, que sdo sedimentadas em um tanque de fundo conico,
de onde sdo enviadas para um filtro lavador para serem retiradas do processo como
residuo, conforme mostrado na Figura 1. Dessa lavagem é formado o licor verde
clarificado [19,25].



Figura 1: Residuo Dregs coletado na inddstria de celulose Kratft.
(Fonte: préprio autor)

Como parte da recuperagdo do licor branco, o licor verde clarificado é
bombeado para um tanque chamado de extintor de cal. Nesse tanque serd dosada a cal,
que ao se misturar com o licor verde clarificado (Na2COz + NazS) formara licor branco
(NaOH + NazS) e lama de cal (CaCOs). A cal que ndo reage com o licor verde clarificado
é empurrada para fora do tanque gerando o residuo denominado Grits, conforme mostrado
na Figura 2 [19].

Figura 2: Residuo Grits coletado na induUstria de celulose Kraft.
(Fonte: préprio autor)

Para finalizar o processo de recuperacdo a mistura de lama de cal e licor branco
é clarificada e o licor branco recuperado, podendo ser utilizado novamente no digestor.
Ja a lama separada (CaCO:s) € lavada para retirar 0 excesso de NaOH, filtrada a vacuo e
direcionada para o forno de cal onde sera convertida em cal (CaO). Quando ha muita
impureza na lama ela € retirada do processo antes de ser enviada para a queima no forno,

dessa forma hé a geracéo de mais um residuo, mostrado na Figura 3[26].



Figura 3: Residuo de lama de cal coletado na industria de celulose Kraft.
(Fonte: préprio autor)

2.3. Composicao do residuo Grits, destinacao e usos atuais

A norma ABNT NBR 10004/04 classifica os residuos sélidos quanto aos riscos
potenciais ao meio ambiente e a satide publica em dois grupos: perigosos e ndo perigosos.
Com base nessa classificacdo, o residuo Grits é enquadrado na classe Il1A, ou seja, ndo
perigoso e ndo inerte, reage com meio ambiente [27,28].

O residuo Grits gerado na industria de celulose caracteriza-se como um residuo
solido ndo biodegradéavel, com propriedades arenosas e coloragdo acinzentada. Em
relacdo a composicdo, o residuo apresenta cerca de 20% de calcio, sendo 42% deste na
forma de 6xido de calcio. Apresenta também sodio, magnésio, manganés, silicio,
potassio, além de baixas concentra¢cdes de cromo, cobre e niquel. A variagdo do teor de
metais encontrada na literatura pode ser atribuida as matérias-primas utilizadas em todo
0 processo, tipo de processo e coleta [19].

Ribeiro e colaboradores reportam que a cada tonelada de celulose séo produzidos
3 kg de Grits [16]. Em 2016, estima-se que a indUstria brasileira de celulose gerou
aproximadamente 54.000 toneladas de Grits. O pH do residuo é em geral alcalino e pode
variar de 12,2 até 13,1 [19,28].

Grits é reutilizado como matéria prima alternativa, de baixo custo, para
neutralizar a acidez do solo em areas agricolas. Nesse sentido, pode-se alternativamente
substituir o calcério, por ser de natureza alcalina, contendo em sua composi¢do CaO,
Ca(OH)z, SiCO3, além de CaCO3 e MgCOs3 [29,30,31].

Algumas abordagens para o gerenciamento desse residuo incluem o uso na
agricultura [32,33], pavimentacdo de estradas florestais [34], producdo de clinquer de
cimento (como matéria prima) [35] e substituicdo do cimento em estruturas de concreto

[36]. Aléem disso, o residuo de Grits pode ser utilizado na obtencao de materiais ceramicos



[37], materiais de construcdo ambientalmente limpos [38] e na producdo de tijolos (solo-
cimento) como substituto do solo arenoso [39]. Até o presente momento, nenhuma

referéncia foi encontrada em relacéo ao uso desse residuo na preparacdo de compasitos.

2.4. Latex e borracha natural

A borracha natural ou elastbmero como produto bruto € a seiva (latex)
coagulada, extraida de espécies pertencentes, sobretudo, a familia das Euforbiaceas [40].
Existem inUmeras espécies que, com a incisdo na casca, expelem o latex, mas somente
algumas produzem quantidade e qualidade suficientes e adequadas para exploracdo em
bases econdmicas. Por isso a fonte mais importante de borracha natural é a espécie Hevea
brasiliensis, que apresenta também variabilidade genética para resisténcia a doencas,
caracteristica importante para o cultivo e exploragédo [41].

O latex esta localizado em pequenos vasos no cortex interno da casca da arvore,
que fica abaixo do cOrtex externo. J& a borracha esta situada nas particulas de borracha
citoplasmaticas. O latex da Hevea brasiliensis € formado por um sistema polidisperso,
onde particulas negativamente carregadas de varios tipos estdo suspensas em um soro
[45].

O processo de sangria, pelo o qual ocorre a coleta do latex, € feito com uma faca
especifica em forma de U que remove fatias da casca da superficie da arvore a uma altura
de 1,20 m do solo, sob um angulo de 25 a 30° e com uma profundidade de
aproximadamente 1 mm do cadmbio. O corte € feito da esquerda para direta e no ponto
mais baixo é colocado um dispositivo de metal por onde o latex escorre para dentro das
tigelas. O corte deve ser feito em dias alternados para ndo comprometer e danificar a
planta, e os novos cortes devem ser feitos logo abaixo do corte anterior [45]. A Figura 4

mostra uma imagem da extracdo do latex.
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Figura 4: Extracdo do latex de arvore do género Hevea brasiliensis.
(Fonte: préprio autor)
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O fluxo da sangria, a regeneracdo dos vasos lactiferos, a temperatura, a agua e a
radiacdo solar sdo fatores que afetam diretamente as caracteristicas do latex e
consequentemente as propriedades da borracha natural, podendo ser limitantes no
rendimento da borracha [45].

A composicdo do latex é formada por uma complexa mistura de diversos
componentes como o poli(cis-1,4-isopreno), que é um dos componentes majoritarios e
esta indicado na Figura 5, além de polissacarideos, flavonoides, lipideos, fosfolipidios,

proteinas, alcanos, cetonas triterpénicas, triterpendides, agucares e acidos graxos [42].

CH;

. Atomas de carbona
n

(a) . Atomos de hidrogénic (b)

Figura 5: Poli(cis-1,4-isopreno): (a) Estrutura quimica; (b) Representacéo esquematica da
estrutura molecular.
(Fonte: préprio autor)

Atualmente, existem no mercado, muitos tipos de borracha provenientes da
coagulacdo do latex, como o Granulado Escuro Brasileiro (GEB) e o Crepe Claro
Brasileiro (CCB) que sdo padrdes brasileiros. Ja dentre os padrdes internacionais se
destacam os Retalhos de Folha Fumada (RSS), a Borracha Malasiana Especificada
Tecnicamente (SMR) e a Borracha Tailandesa Especificada Tecnicamente (TTR). Os
tipos citados sdo os mais utilizados em funcdo da disponibilidade no mercado e
viabilidade econdmica [43].

Segundo dados do International Rubber Study Group (IRSG) (Malaysian rubber
board - natural rubber statistics 2017) no ano de 2016, a produ¢do mundial de borracha
natural atingiu cerca de 12,3 milhGes de toneladas [44]. Dois fatores corroboram o
destaque da borracha natural, sendo eles suas propriedades especiais (flexibilidade,
resiliéncia, elasticidade, resisténcias a abraséo, ao impacto e a corrosdo, comportamento
isolante de eletricidade, maleabilidade a baixas temperaturas) e sua relagéo de prego

versus desempenho de borrachas sintéticas, que se igualam ao da borracha natural [45].
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O latex mostra resultados significativos em aplicagdes biomedicas. Barros et. al
indicam em estudos recentes a utilizacao do latex como matriz de libera¢do sustentada de
oxitocina, um peptideo hormonal que tem a funcdo de promover contracdes uterinas [46].
Ainda na area biomedica, materiais poliméricos eletricamente condutivos tém sido objeto
de pesquisa e com potencial aplicacdo em biossensores, implantes e drug delivery [47].

A incorporacdo de cargas condutivas na borracha natural também tem sido
estudada, com a obtencdo de compdsitos flexiveis e com capacidade de absorcdo de
impactos mecanicos, além de melhor estabilidade térmica. Nesse sentido, 0 aumento da
condutividade com adicdo de cargas como grafeno, alumina, prata, dioxido de titanio,
nanoparticulas de cobre e outras, tem sido estudadas [48,49].

2.5. Compdsitos com borracha natural

Os compositos podem ser definidos como sendo materiais multifasicos
produzidos através da combinacdo de dois ou mais materiais, possibilitando assim
apresentar propriedades significativas referentes a todas as fases que o constituem. Dessa
forma, a melhor combinacédo das propriedades desejadas é obtida. Na maioria das vezes,
0s compositos sdo formados por duas fases, sendo uma fase matriz, que é continua e
envolve a outra fase, que é chamada de fase dispersa. Os compdsitos podem ser
produzidos a partir de matrizes metalicas, ceramicas ou poliméricas. As propriedades dos
compositos dependem das caracteristicas da matriz e da fase dispersas [50].

Com relacdo as matrizes poliméricas, a borracha natural tem papel estratégico,
pois sua composi¢cdo com estrutura intrinseca e alta massa molar faz com que a borracha
natural apresente propriedades especificas e insubstituiveis por borrachas sintéticas como
poli (butadieno-estireno), borracha butilica, policloropreno e poli-isopreno em muitas
aplicacdes [42,45].

Contabiliza-se nos dias atuais mais de 50 mil produtos que tém por matéria prima
a borracha natural, como luvas e material cirdrgico, preservativos, artigos infantis, pisos
e revestimentos, adesivos, artigos pneumaticos (pneus, vedaces), entre outros [41]. No
entanto, apenas a borracha natural ou demais tipos de borracha ndo possuem as
propriedades suficientes para atender a solicitacdo mecanica, térmica ou quimica, a qual
¢ submetida tais produtos. Para que tais aplicacbes sejam possiveis, necessita-se
aprimorar propriedades da borracha natural, tais como dureza, resisténcia ao desgaste,
resisténcia a tracdo ou deformacdo, plasticidade, condutividade ou impermeabilidade para

liquidos e gases. Tal aprimoramento pode ser obtido por processos bem difundidos como
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a vulcanizacdo, ou pela incorporacgéo de cargas, principalmente a silica (produtos colorido
ou incolor) e o negro de fumo, o que agrega custos ao produto final [51].

Nos ultimos anos, a literatura reporta o reaproveitamento de residuos organicos
e industriais como substituinte de cargas de composicdo em compositos polimeéricos,
como o uso de cascas de arroz [52,53,54], polpa de mandioca (cassava) [55], caroco de
pistache [56] e oliva [57], bem como residuos de curtumes (raspas de couro) [58,59].
Existem também estudos de compdsitos de borracha natural visando o desenvolvimento
sustentavel, reciclagem de residuos e conservacdo ambiental utilizando raspas de couro
[60,61,62,63] provenientes de curtumes ou mesmo cinzas do bagaco de cana de agucar
provenientes da industria de agUcar e alcool [64,65].

2.6. Compdsitos com borracha natural e fibras vegetais

Atualmente, algumas fibras sintéticas como vidro, carbono e aramida tém sido
utilizadas em compdsitos poliméricos em funcdo de propriedades como alta rigidez e
resisténcia. No entanto, essas fibras possuem algumas desvantagens como baixa
biodegradabilidade, custo inicial de processamento, impossibilidade de reciclagem,
consumo de energia, desgaste de maquinas, riscos para a saude humana e risco ambiental
[66].

Principalmente devido ao risco ambiental, a atencdo tem sido direcionada para
as fibras naturais que proporcionam beneficios ao meio ambiente no que diz respeito a
degradabilidade e utilizagdo de materiais renovaveis [66].

Destaque tem sido dado a utilizacdo de fibras naturais de origem vegetal, em
funcdo da enorme variedade de plantas disponiveis na biodiversidade, principalmente por
serem materiais renovaveis. A disponibilidade destas fibras é considerada ilimitada,
apresentam boa resisténcia mecanica, estabilidade quimica e bioldgica, baixa densidade,
resisténcia & abrasdo e ao cisalhamento. Além disso, as fibras naturais sdéo menos
abrasivas que as artificias, e assim geram um menor desgaste dos equipamentos
envolvidos no processamento, sdo biodegradaveis, possuem alta deformabilidade e baixo
custo comparados as fibras sintéticas [67,69].

As fibras vegetais sdo materiais lignocelulosicos e podem ser obtidas a partir de
coco, sisal, juta, bagaco da cana de acucar, eucalipto, entre outras. Esses materiais
lignocelulésicos sao constituidos principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, e
em menores proporcoes, extrativos e cinzas. A celulose, o principal componente dessas

fibras naturais, € um homopolimero linear composto de unidades de anidro-glicose, as
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quais sdo ligadas entre si por meio de ligagdes - (1.4) - glicosidicas e possui estrutura
essencialmente fibrilar e médulo de elasticidade relativamente alto [69].

O Brasil ocupa posicéo de destaque no cenario de producdo de fibras vegetais,
sendo o maior produtor de fibra curta - fibras de folhosas - do mundo e, com isso, 0 maior
produtor mundial de celulose branqueada de eucalipto [70]. Compdsitos reforgados com
fibras naturais, que também utilizam matrizes biodegradaveis, sdo considerados materiais
menos agressivos ao meio ambiente e podem ser compostados ao final de sua utilizacéo
[67]. A literatura tem reportado a utilizacdo de compositos poliméricos reforcados com
fibras de celulose provenientes do dendé [68], bagaco de cana [69], bananeira [70] e
eucalipto [71,72,138].

2.7. Processos de cura

Para que a borracha ou elastbmero possa ter uma aplicacdo industrial, é
necessario passar por um processo chamado reticulagdo. E um processo onde ocorre a
conversdo da macromolécula da borracha, formada pelo emaranhado de polimeros
lineares, em uma rede tridimensional através da formacdo de ligacbes cruzadas ou
crosslinks, entre agentes quimicos e a estrutura polimérica [73].

O processo de reticulagdo também é chamado de vulcanizacdo quando se usa o
enxofre (S) como agente de cura, que atualmente é o agente de reticulacdo mais utilizado,
em funcdo da eficiéncia na formacao de ligacdes cruzadas em um pequeno intervalo de
tempo [74]. Algumas propriedades dos elastdbmeros como modulo, dureza, resiliéncia,
dureza, alongamento, geracdo de calor e outras, sdo modificadas e adequadas para
determinadas aplicacGes em funcdo das liga¢bes cruzadas entre as cadeias da borracha
[75].

No sistema de vulcanizacdo, além dos agentes de cura, responsaveis pela
formagéo de ligagdes cruzadas, insere-se aceleradores, que aumentam a taxa de cura e
melhoram as propriedades fisicas. Atualmente, hd uma grande variedade de aceleradores
disponiveis no mercado que oferecem uma ampla faixa de escolha de velocidade de cura,
tempo de pré-cura e propriedades finais [76].

A escolha dos aceleradores (tipo e combinacao) depende de alguns fatores como
a natureza do elastdmero, as propriedades finais e as condi¢bes de processamento. As
classes de aceleradores mais importantes sdo as sulfenamidas, mercaptobenzotiazois,
tiurans e aminas. As formulagdes de borracha podem utilizar um ou a combinacéo de dois

tipos de aceleradores. Quando combinados em proporc6es adequadas, sistemas binarios
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podem melhorar significativamente o processo de cura e as propriedades mecéanicas, por
1SS0, frequentemente sdo utilizados combinagdes de aceleradores [76].

Normalmente utilizam-se aceleradores da classe dos benzotiaz6is combinados
com aceleradores da classe dos tiurans ou aminas em pequenas quantidades, como por
exemplo a combinag&o de dissulfeto de benzotiazil (MBTS) e monossulfeto de tetrametil-
tiuran (TMTM) [76].

O sistema de vulcanizacdo e formado entéo por ativadores, como 0xido de zinco
(Zn0O) e &cido estearico (CigHz602), que reagem com os aceleradores formando
complexos que ativam o enxofre, além de cargas reforgantes e cargas inertes. Dependendo
do reagente adicionado altera-se o tempo de reacéo e o tipo de ligacdo cruzada formada
[73].

Os sistemas de vulcanizacao sdo classificados de acordo com a razdo acelerador

(A)/enxofre (S), conforme indicado na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao dos sistemas de vulcanizagao convencional, semi-eficiente e eficiente
[77].

Sistemas de Vulcanizacao

Tipo de Sistema Enxofre (E), phr Acelerante (A), phr Razao (A)/(E), phr

Convencional 2.0-35 1,2-04 0,1 -0,6
Semi-eficiente 1,0-1.7 25-12 0,7-25
Eficiente 04-0,8 50-2,0 25-12

O sistema convencional tem como principal caracteristica o alto teor de enxofre, o
qual contribui para a formacao de 95% das liga¢des do tipo poli e dissulfidicas, conferindo
ao vulcanizado propriedades como baixa resisténcia a reversao e ao envelhecimento, porém
alta resisténcia a fadiga e ao rasgamento, além de alta resisténcia a compressao [78].

O sistema eficiente tem a predominancia de ligagdes monossulfidicas, em funcéo de
utilizacdo de menor quantidade de enxofre e maior proporcdo de aceleradores quando
comparado ao sistema convencional. Os vulcanizados apresentam propriedades de alta
resisténcia ao calor, baixa resisténcia ao rasgamento e a fadiga, além de baixa compressao
[79].
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O sistema semi-eficiente, utilizado neste trabalho, € um sistema intermediéario,
com 50% de ligacbes monossulfidicas e o restante composto por ligacdes poli e
dissulfidicas, obtendo vulcanizados com propriedades mecéanicas e dinamicas com
valores intermediarios, além de certo grau de flexibilidade [80]. A Figura 6 ilustra os tipos

de ligagdes formadas pelo enxofre nas cadeias de borracha.
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(1) grupos sulfidicos pendentes terminados pelo acelerador
(2) ligagbes monossulfidicas

(3) ligagdes dissulfidicas

(4) ligagdes polissulfidicas (x >2)

(5) ligagbes monossulfidica ciclicas ¢

(6) dissulfidicas ciclicas

Figura 6: Tipos de ligacdes formadas entre enxofre e as cadeias da borracha [81].

As principais caracteristicas que estdo relacionadas ao processo de cura da
borracha sdo determinadas pela analise reométrica, onde sdo determinados: tempo
necessario para iniciar o fendmeno da reticulacdo, industrialmente chamado de scorch
time (ts1), taxa de formacéo dos reticulos ap06s o seu inicio, extensdo da reticulacdo ao
término do processo, o torque minimo (M), o torque méximo (M) e o tempo 6timo de
vulcanizacgdo (teo), que é 0 tempo em que noventa por cento do torque méaximo ja foi

atingido, onde é assegurado ao processo a nao reversao do reticulo formado [82,83].

2.8. Sais quaternarios de aménio

Os nanocompositos poliméricos tem sido foco de pesquisas na area da
nanotecnologia, dando destaque a utilizagdo de argilas organofilicas como substituintes
as cargas convencionais como talco e fibra de vidro. A adi¢do de niveis minimos (<10%)
de argilas organofilicas melhora as propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e
estabilidade dimensional dos nanocompositos [130].

Para que seja possivel a obtencéo dessas argilas organofilicas, que séo hibridos
organico-inorganico, € necessario que ocorra a modificacdo superficial dessas cargas,

tornando-as compativeis quimicamente com a matriz polimérica. A modificacdo da
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natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica, proporciona diversas possibilidades
de aplicacOes para as argilas, entre elas a substituicdo de cargas convencionais como talco
ou fibra de vidro, a utilizacdo como materiais adsorventes para remocao de contaminantes
hidrofobicos e agentes de controle reolégico no espessamento de tintas e adesivos
[84,130].

Em geral, a modificacdo da argila ocorre através de reacdes de troca catibnica
com sais quaternarios de aménio. Os cations organicos do sal substituem os cations de
sodio e calcio, passando-a de hidrofilica para organofilica [84,130].

Os sais quaternarios de amoénio retratam o estado final na alquilacdo do
nitrogénio de aminas, onde quatro grupos organicos se encontram ligados através de
ligacGes covalentes ao 4tomo de nitrogénio, onde a carga positiva deste atomo é
neutralizada por um anion, geralmente um halogénio. A Figura 7 ilustra a formula
estrutural do sal quaternario de amonio, onde R € o radical orgénico e o X € o halogénio
[130].

R
R: N: R+X~
R

Figura 7- Férmula estrutural do sal quaternario de aménio.

Os sais quaternarios de amodnio podem ser obtidos a partir de aminas de cadeia
longa, as quais sdo produzidas de forma industrial a partir de acidos graxos que sao
misturas de acidos com cadeias alquilicas de diferentes comprimentos. Os &cidos graxos
podem ser extraidos de 6leos e gorduras naturais como tallow (sebo), coco e dendé.

Um dos sais mais utilizados na modificacdo de argilas ¢ o haleto de dialquil
dimetil aménio, de nome comercial Dodigen 1611, fabricado pela Clariant. A
representacdo da estrutura molecular e da formula quimica estdo indicados na Figura 8
[130].
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CH, ’
R—N- CH,—C,H, [cI- [(CH;),R,N"]X"
CH,
R=C_/C,, @

(b)

Figura 8- Haleto de dialquil dimetil aménio. (a) Férmula molecular; (b) Férmula quimica
[119].

Além dos sais quaternarios de aménio, outros compostos organicos também sao
utilizados para modificar a estrutura hidrofilica, como os surfactantes nao-iénicos, 2-

aminopirimidina, sais derivados de imidazole, alcoois, aldeidos, anidrido maleico, silanos
e também os sais de anilina [130].
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3. Materiais e Métodos

3.1. Borracha natural

A borracha natural (BN) utilizada neste trabalho foi o crepe claro brasileiro,
apropriada para incorporacGes de materiais em misturador aberto, além de apresentar
qualidade superior as outras borrachas disponiveis no mercado.

O fardo de borracha natural foi fornecido pela empresa DLP Industria e
Comercio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME.

A Tabela 2 exibe as propriedades de especificacdo da borracha utilizada.

Tabela 2- Propriedades de especificacdo da borracha natural utilizada.

Lote Viscosidade | Materiais | Sujidade, | Cinzas,
Mooney volateis, % % )

01.069/18 51 84,50

3 3 B

3.2. Residuo Grits

O residuo Grits foi coletado em uma inddstria de celulose no Mato Grosso do
Sul e para ser utilizado, o residuo foi seco em estufa a 100°C por 24 horas. Logo apos, 0
residuo foi moido através da prensagem dos gréos de Grits em uma Prensa Mastermac-
Modelo Vulcan 400/20-1, com pressdo maxima de 210 kgf/cm?. Em seguida o residuo
moido foi classificado em peneiras de 32, 170, 325 e 400 mesh. A Figura 9 mostra o
processamento do residuo desde a coleta até o preparo para os tratamentos.

Classificado -

Figura 9- Processamento do residuo Grits.
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3.3. Agentes de ativacgao, vulcanizacéo e cargas

Os reagentes utilizados na ativacdo e na vulcanizacdo da borracha natural e dos
compositos foram obtidos comercialmente e utilizados como comprados com pureza P.A.
O oxido de zinco (ZnO) foi fornecido pela Labsynth Produtos para Laboratorios. O acido
etearico (CigH3602), 0 plastificante trietanolamina (CsHisNO3) e o0 agente de
vulcanizagdo enxofre (S) puro foram fornecidos pela empresa Jand Inddstria Quimica e
Comeércio de Produtos Quimicos Ltda. O 6leo parafinico foi suprido pela empresa Fragon
Produtos para Industria de Borracha. Os aceleradores dissulfeto de 2,2-dibenzotiazila
(MBTYS) e sulfeto de tetra metil tiuram (TMTM) foram fornecidos Shandong Shanxian
Chemical Co. Ltd.

As cargas carbonato de calcio e dxido de célcio, ambas P.A, foram obtidas

através da empresa Labsynth.

3.4. Tratamentos do residuo Grits e testes de formulacao

Com o objetivo de melhorar a adesdo do residuo na matriz polimérica e
aperfeicoar a formulagdo, foram testados alguns tipos de tratamento do residuo e testes
na formulacdo, conforme mostra a Tabela 3. A eficacia dos tratamentos foi avaliada em
funcdo do reforco mecanico dos compdsitos, visando aplicacdo na fabricacdo de solados.

A formulacéo foi testada com variagdo no teor de enxofre. J& o residuo foi tratado
com Silano, Lauril sulfato de sddio e Dodigen 1611 e também foi verificada a influéncia

da granulometria e do pH do residuo.
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Tabela 3- Formulacao e condicGes utilizada nos tratamentos do residuo Grits e otimizacéo da
formulacao.

Reagentes

Teor de
Enxofre

Acido estearico
phr
Oxido de zinco
phr

TEA, phr 2,00 2,00 2,00 2,00 200 200 200 200 200 200 200 200

Lauril e Dodlgen Granulometria Silano

’'2,00 2,00 2,00 200 200 200 200 200 200 200 200 200

' 5,00 500 500 500 500 500 500 500 500 500 500 5,00

Enxofre, phr 1,00 1,75 1,00 1,00 1,00 100 1,00 1,00 1,00 100 100 1,00
MBTS, phr 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 017 0417 017 017 0,17 0,17

TMTM, phr 0,46 046 046 046 046 046 046 046 046 046 046 046

Oleo parafinico

ohr ’3,50 350 350 350 350 350 350 350 350 350 350 3,50

CorrecilopH N&do N&o Ndo Ni&o Ndo Ni Nio N&do Sim Sim Sim  Sim

Res'd:ﬁre”ts’ 10 10 10 10 10 10 10 30 30 30 30 30
Granulometria ) 400 400 400 400 325 400 325 325 325 325 325
Grits, mesh

Silano, % - - - - - - - N - 100 4,00

Lauril sulfato de
sodio, %

Dodigen 1611,
%

3.4.1. Teste 1: Quantidade de enxofre na formulagéo

No teste 1 foi avaliado a quantidade de enxofre na formulagédo, utilizando-se
duas condicdes, com 1,00 e 1,75 phr (per hundred rubber). Foi feito um composto de
borracha natural (BN) para cada quantidade de enxofre e um composto com 10 phr de
Grits com 400 mesh sem correcdo de pH.

3.4.2. Teste 2: Comparacdo do residuo Grits com 400 mesh sem correcdo do pH

com o residuo tratado com Dodigen e Lauril.

Neste teste foram comparadas trés condi¢des. Na primeira condigéo foi utilizado

10 phr de Grits com 400 mesh sem correcdo do pH para fabricacdo do compadsito.
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Na segunda condigdo o residuo Grits com 400 mesh e sem correcdo do pH foi
diluido em uma solugdo de Lauril sulfato de s6dio com 3% de concentracdo e mantida
em agitacao por 1 hora. A suspensao foi filtrada e o residuo tratado retido, o qual foi seco
em estufa & 100°C por 2 horas. Foi utilizado 10 phr do residuo seco tratado com Lauril
sulfato de sodio para a fabricagdo do composito [85].

Na terceira condicdo, o residuo de 400 mesh sem corre¢do do pH foi diluido em
uma solucdo com 6% de Dodigen 1611, fabricado pela Clariant, que é um sal quaternario
de amonio, seguindo o procedimento modificado de Barbosa et.al [86]. Essa suspensédo
foi mantida sob agitagdo durante 24 horas e em seguida a solugéo foi filtrada novamente
em papel de filtro qualitativo, com funil de Buchner e kitassato, acoplado a uma bomba
de vacuo. O residuo retido na filtracdo foi seco em estufa a 100°C por 2 horas. Foi

utilizado 10 phr do residuo seco tratado com Dodigen para a preparacao do compasito.

3.4.3. Teste 3: Granulometria do residuo Grits (400 mesh x 325 mesh)
No teste 3 foi testado a influéncia da granulometria do residuo sobre os
compositos com 10 phr de Grits em duas condic¢des, sendo com 325 mesh e 400 mesh

sem correcao do pH.

3.4.4. Teste 4: Correcéo do pH do residuo Grits

No teste 4 foi verificada a influéncia do pH do residuo sobre os compositos com
30 phr de Grits com 325 mesh. Duas condic¢des foram testadas, sendo uma com 30 phr
do residuo com 325 mesh sem correcdo do pH e outra com correcao do pH.

Para o ajuste do pH o residuo foi diluido em &gua destilada e seu pH neutralizado
com &cido acético 50% v/v seguindo o procedimento modificado de Seki (2009) [87]. Foi
utilizado um pHmetro marca Hanna para o controle da neutralizacdo do pH. A mistura
foi filtrada em papel de filtro qualitativo, com funil de Buchner e kitassato, acoplado a
uma bomba de vacuo. O residuo restante foi utilizado para adi¢do no compdsito e para

outros tratamentos.
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3.3.5. Teste 5: Tratamento do residuo Grits com Silano

No teste 5 foi verificado a acdo do Silano no tratamento do residuo em 3
condicgdes. Na primeira condicao, foi preparado um composito com 30 phr de Grits com
325 mesh com pH neutralizado, sem adi¢do de Silano.

Na segunda condicdo, parte do residuo de 325 mesh com pH neutralizado foi
utilizado e tratado com Silano de acordo com o procedimento descrito por Seki (2009)
[87]. O Silano (Viniltrimetoxisilano), de nome comercial JH-V171, da empresa Aodran
do Brasil, foi dissolvido em uma solucéo de alcool (96%) com base em 1% do peso do
residuo utilizado. A quantidade referente a 30 phr do residuo foi adicionado a essa solugéo
e mantida em agitagcdo por uma hora. Em seguida, o residuo foi filtrado em papel de filtro
qualitativo, lavado e colocado para secar em estufa a 100 °C por duas horas para completar
a condensacdo dos grupos silanol na superficie do residuo e remocao de agua e alcool. O
residuo seco tratato com Silano foi incorporado & borracha natural juntamente com os
agentes de vulcanizagéo [87].

Na terceira condicdo, o composito foi preparado com 4% m/m de Silano
adicionado no rolo misturador, diretamente em 30 phr do residuo com 325 mesh com pH
neutralizado, ainda na fase de ativacao da borracha. Em seguida, essa massa foi colocada
na estufa & 80°C por 12 horas e finalmente deixada em temperatura ambiente durante 24

horas, para posterior processo de vulcanizagédo [88].

3.5. Preparacdo dos compdsitos com Grits, carbonato de célcio e éxido de célcio.

A quantidade dos reagentes e materiais para a preparacao dos compositos foi
definida em phr, que corresponde a massa de uma parte de reagente em cem partes de
borracha. A quantidade definida na formulacdo dos compdsitos esta indicada na Tabela
4, onde 0os compositos estdo identificados como BN/Cpnr, onde BN € a borracha natural e
Cphr € a quantidade em phr da carga utilizada, sendo as cargas Grits ndo tratado, Grits
tratado, carbonato de calcio e dxido de célcio.
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Tabela 4- Formulagdo dos compdsitos.

Compésitos BN/Carga

Materiais e Reagentes BN BN/j BN/5 BN/
Borracha Natural, phr 100,00 100,00 100,00 100,00
Oxido de Zinco (ativador), phr 5,00 5,00 5,00 5,00
Acido Estedrico (ativador), phr 2,00 2,00 2,00 2,00
Enxofre (agente de vulcanizagdo), phr 1,00 1,00 1,00 1,00
TMTM (acelerador), phr 0,46 0,46 0,46 0,46
MBTS (acelerador), phr 0,17 0,17 0,17 0,17
Oleo parafinico (plastificante), phr 3,50 3,50 3,50 3,50
Residuo Grits ndo tratado (carga), phr 0,00 10,00 20,00 30,00
Residuo Grits tratado (carga), phr 0,00 10,00 20,00 30,00
Carbonato de Calcio (carga), phr 0,00 10,00 20,00 30,00
Oxido de Calcio (carga), phr 0,00 10,00 20,00 30,00

Os parametros de mistura e processo de vulcanizacdo foram definidos de acordo
com a norma ASTM D 3182/07 [89].

Para preparacdo dos compositos, primeiramente a borracha natural é plastificada
em um misturador aberto de dois rolos, da marca Makintec-modelo 379 m, a temperatura
de aproximadamente 65°C. Apds a plastificacdo da borracha, sdo adicionados o acido
estedrico, o 6xido de zinco e o TEA para a ativacdo da borracha. Ap6s homogeneizacao
completa a amostra permaneceu em descanso por 24 horas.

Apos o periodo de ativagdo da borracha iniciou-se a adi¢do dos aceleradores, da
carga, do Oleo e do enxofre. Apds a completa homogeneizacdo a amostra foi submetida a
analise reométrica para determinacdo do tempo ideal de prensagem para a formacéo das

ligagdes cruzadas.

3.6. Preparacdo dos compdsitos com Grits e celulose para avaliagdo do tempo de

degradacgédo do composito

Foi preparado um compésito de borracha natural com 20 phr de Grits e celulose
de fibra curta de eucalipto, variando a concentragdo em 1, 3 e 5 phr de celulose. A celulose
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foi adicionada para verificar sua influéncia na andlise do tempo de degradacdo do
compdsito.

A celulose foi coletada na forma despastilhada em uma industria de celulose de
fibra curta de eucalipto, conforme ilustrado na Figura 10 (a). A celulose com teor seco de
aproximadamente 30% foi submetida a um tratamento alcalino de acordo com o
procedimento descrito por Seki [87], onde a celulose foi diluida em uma solucdo de
hidroxido de sodio (NaOH) 5% e mantida em agitacdo por 2 horas. Em seguida, a solucao
fibrosa foi neutralizada com &cido acético 50% seguida de trés lavagens com filtracdo a
vacuo. Depois da filtracdo as fibras foram secas em temperatura ambiente por 48 horas.

Para melhor incorporagdo das fibras de celulose na borracha natural, as fibras
secas foram misturadas com o 0s reagentes de ativacdo da borracha natural, isto é, com
oxido de zinco e &cido estearico, como mostra a Figura 10 (b). Em seguida, adicionou-se
a borracha natural plastificada no misturador aberto de dois rolos, de acordo com o

procedimento descrito no item anterior.

Figura 10- Celulose. (a) despastilhada; (b) celulose tratada alcalinamente e homogeneizada no

liquidificador com os ativadores.
(Fonte: préprio autor)
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4, Caracterizacao
Neste item sera descrito as técnicas de caracterizagdo dos compositos
preparados.

4.1. Reometria

Para determinacdo dos parametros ideais de reticulacdo foi realizada a analise de
reometria de disco oscilatorio. O equipamento é composto por um oscilador de discos
paralelos e registra a resisténcia do material relativo ao torque exercido em funcéo do
tempo, conforme mostrada na Figura 11, indicando os periodos de inducéo, cura e pos-
cura ou reversdo, respectivamente. O torque registrado pelo equipamento é proporcional
a densidade de ligagBes cruzadas geradas na borracha natural ap6s processo de
vulcanizacdo.

Velocidade de
Vulcanizacéo

Torgue maximo

Tendéncia a reverséol

Tempo 6timo de vulcanizagéo
SUCLUEL LA

Torque minimo

Torque (dN.m)

Tempo de
______ =24 pré-vulcanizago!

tSX t90

Tempo (min.)

Figura 11- Analise da curva reométrica: velocidade de vulcanizacao, identificacdo do torque
minimo, torque méximo, tempo de reversao e 6timo de vulcanizacéo [90].

O equipamento utilizado foi um redmetro da industria TEAM (1300 W), 1° de
oscilacdo do disco, isotermas de 150°C e rampa de aquecimento definida de acordo com
anorma ASTM D 2084/01 [91].

Ap0s definir os parametros ideais de vulcanizacdo, tempo 6timo e temperatura,
a amostra do composito foi submetida ao processo de prensagem a guente, utilizando a
Prensa Mastermac-Modelo Vulcan 400/20-1, com pressdo maxima de 210 kgf/cm?, com
auxilio de um molde em ac¢o 1010/1020 (150 x 150 x 2 mm) padronizado de acordo com
anorma ASTM D3182/07 [89].
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4.2. Dureza Shore A

A influéncia das cargas na dureza dos compositos produzidos, comparados a
borracha natural vulcanizada, foi avaliada utilizando um durémetro Kiltler graduado em
escala Shore A de acordo com a norma ASTM D2240/10 [92]. A medic&o foi realizada
em termos do nivel de penetracdo na superficie da amostra, reduzindo a forca aplicada
em funcéo da profundidade atingida. Os testes foram realizados em triplicata.

4.3. Densidade

O método empregado para a determinacéo da densidade das composi¢des seguiu
a norma ASTM D 297/15 [93], que considera a massa da amostra no ar e no liquido de
densidade conhecida. Os testes foram feitos em triplicata. O calculo da densidade foi

obtido usando a equacéo abaixo:

p = PL* My
my —mpg

Onde:

p = densidade da amostra (g/cm?®);

pL = densidade do etanol na temperatura de analise (g/cm®);

ma = massa da amostra sem fio no ar (g);

mg = massa da amostra sem fio no liquido (g).

4 4. Resisténcia a abrasao

Esta técnica foi realizada com objetivo de avaliar e comparar o desempenho dos
compositos em diferentes propor¢cdes comparados a borracha natural vulcanizada. Os
resultados permitem definir a viabilidade dos compdsitos para aplicagdes como a
fabricacdo de solados na industria de calcados. Os testes de abrasdo foram realizados de
acordo com a norma ASTM D5963/10 [94], utilizando um Abrasimetro MaqgTest, com
frequéncia de rotacdo de 40 ciclos/minuto, didmetro dos cilindros de 150 mm com
distancia nominal de 40 m. A forca aplicada as amostras foi de 5,0 N e inclinagéo de 3°
em relacéo ao eixo vertical.

O corpo de prova foi fixado numa pinga de didmetro varidvel e sujeito a um
movimento combinado de rotacdo do cilindro, translagdo sobre o cilindro e compressao
sobre a lixa. Todos os testes foram realizados em triplicata. O calculo do indice de
resisténcia a abrasao foi obtido usando a equacao abaixo:
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mqdy

.100
medy

IR -
Onde:

IR: indice de resisténcia a abrasdo, em porcentagem;
m1: massa da borracha padrdo (mg);

mt. massa da borracha teste (mg);

di: densidade da borracha padrdo (mg/cm®);

di:  densidade da borracha teste (mg/cm?3).

4.5. Ensaio mecanico (Tracgdo x Deformacao)

As propriedades mecanicas foram avaliadas pelo teste de tracdo (tensdo X
deformacéo), verificando a deformacdo e tensdo de ruptura dos compdsitos.

Foi utilizado um equipamento EMIC modelo DL2000, com razéo de estiramento

de 500 mm/min, célula de carga de 5 kN e transdutor de deformacdo embutido. As

amostras foram preparadas conforme definido pela norma ASTM D412/13 [95], com

gravatas tipo C. Os testes foram feitos em triplicata.

4.6. Microscopia eletrdnica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada a fim de
avaliar a morfologia do residuo Grits e a dispersao dos residuos quando incorporados nos
compdsitos de borracha natural. O microscopio utilizado foi da marca Carls Zeiss-modelo
LS15. As amostras foram recobertas com ouro, depositado pela técnica de sputtering,
num equipamento Quorum-modelo Q150TE. A analise por espectroscopia de energia
dispersiva-EDS, foi implementada com objetivo de identificar a composicéo elementar
dos residuos, como complemento a espectroscopia de absorcdo atdmica e fluorescéncia
de Raios X.

4.7. Espectroscopia de absorcédo atdmica

A espectroscopia de absorcdo atdmica foi utilizada para a determinacdo dos
metais presentes no residuo Grits como sédio, magnésio, manganés, célcio, silicio, ferro

e potéssio. As analises foram realizadas no laboratorio Bioagri Ambiental, de acordo com
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a metodologia EPA 6010 C, em um espectrofotdmetro de absorcdo atdmica da Perkin
Elmer modelo AAnalyst 400.

4.8. Fluorescéncia de Raios X

A técnica de fluorescéncia de raios X fornece informacbes quantitativas ou
qualitativas de elementos presentes em compostos a partir da sua excitagdo e andlise do
espectro de emissdo de raios X, complementando as analises de espectroscopia de
absorcdo atdmica. As analises foram realizadas pela Dairix, no equipamento Rigaku,

modelo Supermini 200, com poténcia de 200 W.

4.9. Densidade de liga¢des cruzadas por inchamento (Flory Rehner)

A densidade de ligacdes cruzadas dos compdsitos foi determinada pela técnica
de inchamento, onde as amostras foram pesadas com massa de aproximadamente 0,25 +
0,05 g e imersas em tolueno p.a. por 5 dias. Em seguida, as amostras foram retiradas,
secas para eliminar o excesso do solvente e pesadas. Entdo, as amostras foram colocadas
na estufa a temperatura de 60°C por 24 horas e pesadas novamente. Estes valores foram
anotados e utilizados, juntamente com os valores da massa da amostra seca, massa da
amostra ap6s inchamento e massa do solvente preso na amostra, para o calculo do valor
de Vg. Desta forma, a densidade de ligagdo cruzada foi calculada, utilizando a equagéo

desenvolvida por Flory-Rehner [96,97]:

1 _ —[In(1 = V) + Vg + x(V3)?]
(2M.) oo Vo <VB§ B %)

Onde:

1/(2Mc): densidade de ligagBes cruzadas (mol/cm?®)
x:  par@metro de interacdo polimero-solvente (ou parametro de Flory);
pB: densidade da borracha;
VO0: volume molar do solvente;
VB: fragédo de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do
aumento de peso pelo inchamento.
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4.10. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial foi implementada com o
objetivo de estudar o comportamento térmico destacando a degradacdo e energia
associada aos processos termoquimicos, bem como avaliar qualitativamente a
miscibilidade ou interacdo quimica do residuo Grits nos compositos através do
deslocamento na temperatura de transigdo vitrea. Foi utilizado o equipamento Netzsch-
modelo 204, panelas de aluminio, e atmosfera de N2 com fluxo de 15 mL/min. A analise

foi realizada no intervalo de -120°C a 500°C com razdo de aquecimento de 10°C/min.

4.11. Anélise termogravimétrica (TG)

Medidas da perda de massa devido a degradacdo de um material podem ser
obtidas pela analise termogravimétrica. Esta técnica possibilitou o estudo da estabilidade
térmica e degradagdo bem como a influéncia dos residuos nas propriedades térmicas dos
compdsitos. Utilizou-se um porta amostra de alumina (Al.Oz) e o equipamento Netzsch-
modelo 209, atmosfera de N> com fluxo de 15 mL/min e razdo de aquecimento de

10°C/min, partindo da temperatura ambiente até 900°C.

4.12. Espectroscopia FT-IR modo ATR

A espectroscopia de FT-IR foi utilizada com o objetivo de avaliar a composicéo
organica do residuo Grits bem como mudangas estruturais na borracha natural, devido a
incorporacdo dos residuos. Medidas de espectroscopia por FT-IR foram realizadas
utilizando um espectrdmetro da marca Bruker, modelo Vetor 22, com nimero de onda
que percorre o intervalo de 500 - 4000 cm™, com 4 cm™ de resolucéo espectral e um
detector DTGS de 32 de scans, operando no modo ATR (Refletancia Total Atenuada)

analisado sobre uma janela de seleneto de zinco (ZnSe).

4.13. Ensaio bioldgico

4.13.1. Biodegradacéo dos materiais em solo

O solo utilizado no trabalho foi proveniente de uma regido rural do interior do
municipio de Taquara/RS, coordenadas 29°36'07.3"S 50°40'12.1"W.
As anélises do solo como fracionamento fisico, aluminio, matéria organica, pH,

fosforo, potassio, célcio, magnésio e nitrogénio total foram realizadas na Central analitica
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da Universidade Feevale, que possui certificacdo da FEPAM, o6rgdo estadual de meio
ambiente. As analises seguiram os procedimentos de Tedesco (1995) e estdo indicadas na
Figura 12 [98].

Parametro Resultado LD Unidade Metodologia
Aluminio 0,22 0,1 cmol, dm™ Titulometria
Carbono 1,42 0,01 % SM 53108

Organico Total
CTC Efetiva 12,2 - cmol, dm 3 Soma de Cations Trocaweis
Manganés 72,58 0,0088 mg dm-* Espectrofotometria de
absorgdo atémica (EAA)
Nitrogénio Total 0,1 0,1 % Titulometria
pH 5,98 - - Potenciometria
Potassio 83,0 0,1 mg dm’™* Fotometria
Resultado C/N 10/1 - - -
Sadio 39,0 0,1 mg dm” Fotometria
Areia 303,35 - g kg" Fracionamento Fisico
Argila 337,98 - g kg.; Fracionamento Fisico
Silte 358,67 - gkg- Fracionamento Fisico
Calcio 8,03 0,0005 cmol, dm™ Fotometria
Magnésio 3.307 0,0003 emol. dm 3 Espectrofotometria de

absorcdo atémica (EAA)

Figura 12- Analises de caracterizacao do solo utilizado no teste de degradacéo.

A celulose utilizada como padrao foi cedida pela empresa Celulose Riograndense
—RS/Brasil. Os corpos de prova, com dimensdo de 2 cmz2, foram pesados em balanca
analitica em triplicata e enterradas em recipientes contendo o solo, previamente
caracterizado, sendo mantido em local isolado de luz e a temperatura de 22°C, sendo
umedecido frequentemente.

A coluna de solo foi montada com garrafas pet transparentes, possuindo a primeira
camada de brita, uma camada de solo, as amostras e outra camada de solo, nesta ordem.
Foram feitos furos na tampa para possibilitar o escoamento da &gua, assim como, 0 uso
de uma gaze para filtro.

As medicdes de massa das amostras foram realizadas mensalmente até
completarem 180 dias de degradacdo. Para tanto, as amostras foram retiradas, lavadas
com agua deionizada, deixadas em repouso em dessecador e pesadas. A partir do 4° més
as amostras de celulose ndo foram mais lavadas devido a fragilidade apresentada, estas
foram limpas com o auxilio de pinca.

Os materiais foram caracterizados antes e apds degradagao por espectroscopia no
infravermelho (IV), estereomicroscopia (MO) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV), além da perda de massa e espessura.

As anélises morfologicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram

realizadas em equipamento JEOL, Modelo JSM-6510LV, com imagem formada com
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elétrons secundarios, sendo as amostras previamente recobertas por ouro para observagéo
no microscopio. O equipamento esta localizado no Laboratério de Estudos Avangados
em Materiais na Universidade Feevale.

Para a analise da superficie, foi utilizando um Estereomicroscépio éptico, da
marca Zeiss, modelo Stemi 508, que por ser binocular, possibilita uma visdo em trés
dimensdes das superficies.

A espessura foi medida em trés pontos diferentes, utilizando micrometro digital,
modelo CD-6"PSX da marca Mitutoyo® e de precisao de 0,00 1mm.

Foi elaborado um sistema de degradagéo de materiais, que tem como principal
elemento as garrafas PET que séo descartadas na universidade, a Figura 13 mostra como
é este sistema. O fundo é concavo para evitar o acimulo de chorume, caso exista, fazendo

com que ele escorra do solo por gravidade e fique armazenado no recipiente inferior.

Figura 13- Foto do sistema de degradac@o em solo em ambiente fechado.
(Fonte: proprio autor)

4.13.2. Ensaios de toxicidade aguda e crénica em Eisenia fétida

Os ensaios de toxicidade aguda e cronica foram realizados com as amostras
solidas picadas incorporadas em solo artificial feito com 70% areia, 20% caulim e 10%
turfa de musgo Sphagnum. Os individuos que foram utilizados nos ensaios de toxicidade
foram obtidos a partir da matriz de cultivo. A Figura 14 exibe minhocas da espécie
Eisenia fetida adultas com clitelo que foram selecionadas, previamente preparadas e
distribuidas aleatoriamente em cada grupo, sendo expostas dez minhocas. Os bioensaios

foram feitos em triplicata incluindo um grupo controle.
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Figura 14- Foto das minhocas utilizadas nos bioensaios.
(Fonte: préprio autor)

Os ensaios sdo adaptados de acordo com o protocolo (OECD/207,1984) e a
toxicidade é avaliada pelo numero de individuos sobreviventes. O material testado é
considerado toxico quando a mortalidade dos individuos expostos € igual ou maior que
50%. Para o teste ter validade no grupo controle ndo pode haver mortalidade maior que
10%.

Anteriormente ao teste, os individuos s&o lavados, tendo seu contetdo estomacal
esvaziado e seu peso aferido. As amostras foram mantidas em ambiente controlado com
temperatura média de 20°C e fotoperiodo 16 horas de luz e 8 horas de escuro. O grupo
controle utilizou o solo artificial, com adicdo de 4gua deionizada para alcancar a umidade
de 40 a 60% e pH 6,5. Os grupos expostos aos materiais incorporados ao solo, estes
foram feitos com 10 g de material testado em 150 g de solo artificial, armazenado em

potes, conforme Figura 15.

Figura 15- Ensaios de toxicidade aguda e cronica.
(Fonte: préprio autor)
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4.13.2.1. Toxicidade aguda

A avaliacédo de toxicidade aguda considera um tempo de exposicéo de 7 e 14 dias.
Apdbs o 7° dia de exposicao, os organismos mortos foram retirados e 0s sobreviventes
pesados e mantidos até o 14° dia, quando, entdo, foram novamente pesados e separados

para que o percentual de mortalidade obtido seja comparado com o controle.

4.13.2.2. Toxicidade crbénica

Para o teste de toxicidade cronica (teste de reproducdo) 0s organismos
sobreviventes devem permanecer nos recipientes até o 28° sendo retirados e novamente
pesados (OECD/222, 2004). Os casulos resultantes devem ser mantidos nas amostras até
0 60° dia. Ap0s esse periodo, 0s jovens sdo contados e comparados ao controle. Ainda em

analise.
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5. Resultados e Discussao

Neste item serdo apresentados os resultados dos testes realizados na borracha

natural e nos compositos com Grits, carbonato de calcio e 6xido de calcio.

5.1. Avaliagéo dos tratamentos do residuo Grits através do ensaio mecénico de

tenséo na ruptura.

A avaliacéo da eficacia dos tratamentos do residuo Grits e do teste da formulacao

foi verificada através dos resultados de tensdo dos compadsitos.
A Tabela 5 mostra os resultados do teste 1, onde a quantidade de enxofre na
formulacéo foi avaliada. Na formulagdo com 1 phr de enxofre a tenséo da borracha natural
foi de 10,39 MPa e do compdsito com 10 phr de Grits foi de 11,12 MPa, indicando refor¢o

da matriz polimérica.

Tabela 5- Tensdo na ruptura da borracha natural e compdsitos com Grits do teste 1 com variacao
da formulacao.

1,00 phr enxofre 1,75 phr enxofre
Teste

Tensdo,  1039+0,59 11,12+ 0,57 1372+ 054 11,76+ 0,57

Mpa

Ja na formulacdo com 1,75 phr de enxofre a borracha natural apresentou tensao
de 13,72 MPa e o0 composito com 10 phr de Grits 11,76 MPa, indicando que a maior
quantidade de enxofre ndo resultou no aumento da tensdo apds a adi¢do do residuo. Dessa
forma, considerou-se a formulagdo com 1 phr de enxofre para os testes de comparacéo
dos compositos com Grits, carbonato de célcio e dxido de célcio.

A Tabela 6 mostra os resultados de tenséo na ruptura dos compasitos do teste 2,
onde o residuo com 400 mesh sem corre¢do do pH foi tratado com Dodigen 1611 e Lauril
sulfato de sodio. A adicdo de 10 phr do residuo sem tratamento levou a um leve aumento
na tensdo do composito, com 11,12 MPa, comparada a borracha natural com 10,39 MPa.
O tratamento com lauril sulfato de sédio ndo altera significativamente a tensdo do
composito (10,55 MPa), quando comparada a borracha natural.

Ja o tratamento com Dodigen mostrou influéncia maior no aumento da tenséo do
composito, com resultado de 11,56 MPa, indicando que o tratamento colaborou para a
melhor dispersdo do residuo na matriz polimérica, diminuindo a tensdo superficial do

residuo e melhorando a compatibilidade com a matriz polimérica [86]. A falta de
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compatibilidade entre as interacfes de cargas minerais e polimeros estéo relacionadas ao
fato de que cargas minerais apresentam superficies polares e os polimeros, de forma geral,
superficies apolares. Essa incompatibilizacao leva a uma dispersao ineficaz da carga na
matriz polimérica. Para que as diferencas de polaridade sejam compatibilizadas,
tratamentos de superficie da carga mineral sdo realizados com produtos quimicos como
silanos, sais quaternarios e acidos graxos, melhorando a dispersdo da carga na matriz
polimérica [99,100,101].

Tabela 6- Tensdo na ruptura da borracha natural e compdsitos com Grits do teste 2, com
tratamento do residuo com Dodigen 1611 e lauril sulfato de sédio.

BN/G,,—400 mesh
eI Sl Sem Lauril sulfato Dodigen 1611
tratamento de sédio 9

Tensdo
Mpa

' 10,39+ 0,59 11,12+0,57 10,55+0,47 11,56 + 0,67

A Tabela 7 mostra os resultados de tensdo dos compositos do teste 3, onde foi
avaliado a influéncia da granulometria do residuo. A borracha natural apresenta tensao de
10,39 MPa e os compdsitos com 10 phr de Grits com 325 mesh e 400 mesh mostram
tensdo de 10,95 e 11,12 MPa, respectivamente, mostrando que ndo ha diferenca
significativa entre as diferentes granulometrias.

A granulometria é um importante pardmetro a ser considerado, sendo que a
medida que esta se torna mais fina, a area de superficie especifica da carga mineral
aumenta exponencialmente. A area de superficie especifica estd relacionada a area
exposta das particulas que, uma vez devidamente dispersas, interage com o polimero.
Dessa forma, quanto menor o tamanho das particulas, maior é a area de superficie
especifica e de interacdo entre a carga mineral e a matriz polimérica [102].

A classificacdo do residuo com 400 mesh apresentou baixo rendimento, com
quantidade insuficiente para a continuacdo dos testes. Como ndo houve diferenca
significativa entre os resultados de tensdo dos compoésitos com 325 e 400 mesh optou-se
por utilizar o residuo com 325 mesh para a continuacdo dos testes de comparacdo dos

compositos com Grits, carbonato de calcio e 6xido de calcio.
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Tabela 7- Tenséo na ruptura da borracha natural e compdsitos com Grits do teste 3 com variacéo
da granulometria do residuo.

BN/G10
Teste
325 mesh 400 mesh

Tenséo,
Mpa

10,39+ 0,59 10,95+0,35 11,12+ 0,57

A Tabela 8 indica os resultados de tensdo na ruptura dos compdsitos do teste 4,
onde foi avaliada a influéncia do pH. A correcdo do pH do composito com 325 mesh de
Grits mostra um leve aumento (12,95 MPa) em relacdo ao compdsito sem correcdo do
pH (12,49 MPa).

Para os testes de comparacao entre 0s compo6sitos com Grits, carbonato de célcio

e Oxido de célcio sera utilizado o residuo com pH corrigido.

Tabela 8- Tens&o na ruptura da borracha natural e compdsitos com Grits do teste 4 com corre¢éo
do pH do residuo.

BN/G,,—325 mesh
Teste BN » ”
Sem correcdo| Com correcéo
pH pH

Tensao,
Mpa

10,39+ 0,59 12,49+0,47 12,95+ 0,57

A Tabela 9 mostra os resultados de tensdo na ruptura dos compésitos do teste 5,
onde o residuo foi tratado com Silano. Observa-se que a adi¢do de 1% e 4% m/m de
silano, com tensdo na ruptura de 12,48 e 12,20 MPa, respectivamente, ndo altera
significativamente a tensdo do composito quando comparada ao compdsito sem silano,
com tensdo de 12,43 MPa. Este fato indica a maior influéncia da neutralizacdo do pH do
residuo para aumento na tensdo do compdsito, quando comparado a borracha natural, com
tensdo de 10,39 MPa. Além disso, o desempenho de silanos na modificacdo de superficie
de cargas minerais é altamente influenciada pelo pH. Na literatura é encontrada
recomendacdes de acificacdo do meio dispersante para alcancar um melhor resultado na
modificacéo superficial de cargas, geralmente com pH entre 3 e 4 [103,104].
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Tabela 9- Tensdo na ruptura da borracha natural e compésitos com Grits do teste 5 com adi¢ao
de Silano.

BN/G3O— 325 mesh
Teste
Sem Silano | 1% Silano 4% m/m
Silano

Tensao,
Mpa

10,39+ 0,59 12,43+0,25 12,48+ 0,49 12,20 +0,23

5.2. Avaliacdo do residuo Grits

Em funcdo dos resultados obtidos nos testes da formulacdo e tratamento do
residuo, a partir desta etapa da dissertacdo utilizaremos a formulacdo com 1 phr de
enxofre e o residuo tratado ter4 a condicdo de granulometria com 325 mesh, pH
neutralizado e tratamento com Dodigen 1611. O residuo sem tratamento se refere a

granulometria de 325 mesh, porém sem correcao do pH e sem tratamento com Dodigen.

5.2.1. Andlise Morfolégica

A Figura 16 mostra as micrografias do residuo, onde é observado que o Grits
consiste basicamente de particulas com superficie irregular e tamanhos variados, o0 que
também pode ser verificado na curva de distribuicdo indicada na Figura 11. Ndo foi
possivel identificar alteracbes na morfologia do residuo tratado com Dodigen 1611

quando comparado ao residuo sem tratamento.

Figura 16- Micrografias do residuo Grits com 325 mesh.
(a), (b) e (c) Grits ndo tratado com ampliacdes de 100, 1000 e 4000 X, respectivamente.
(d), (e) e (f) Grits tratado com amplia¢6es de 100, 1000 e 4000 X, respectivamente.
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A Figura 17 mostra a distribuicdo das particulas de Grits com 325 mesh. Foi
aplicada a distribuicdo de Cauchy-Lorentz a fim de observar o pico da curva, o qual indica
a frequéncia de distribuicdo correspondente. Nota-se que o residuo Grits apresenta uma
distribuicdo de tamanho de particulas entre 4 pm e 28 um. O didmetro médio das

particulas com maior frequéncia foi entre 6-14 um e 16-20 pm.

Frequéncia, %
'_\
o
1

41 ]
21 §
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Diametro das particulas, pm

Figura 17- Distribuicao das particulas de Grits com 325 mesh.

5.2.2. Espectroscopia de absorc¢ao atdmica

A Tabela 10 mostra o teor de metais no residuo Grits determinados através da
espectroscopia de absorcdo atdbmica, onde é observado que o residuo contém em maior
quantidade célcio (38,20%). O maior teor de célcio encontrado € caracteristico do
processo Kraft, uma vez que o Grits é gerado na etapa de apagamento da cal. Nesta etapa
o licor verde clarificado (Na2S + Na>COz) reage com a cal para formacdo (NaOH +
CaCO0g), conforme reagdes 1 e 2, que ocorrem simultaneamente [105].

(1) apagamento: CaO¢s) + H20(ag) =2 Ca(OH)zs)
(2) caustificacdo: NaxCOs@g + Ca(OH)2i) + NaxS@ag =2 2NaOHg + CaCOss) +
Naz2S aq)

Sodio e magnésio apresentam valores de 2,74% e 1,33%, respectivamente. Em
menor quantidade, verifica-se a presenca de fosforo (0,27%), silicio (0,18%), potassio
(0,27%), ferro (0,04%) e manganés (0,017%). Com quantidades abaixo de 0,0003% foi
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7

encontrado também niquel, cobre e cromo. O sodio é proveniente da etapa de
caustificacdo. J& o silicio, magnésio e ferro tem procedéncia nos refratarios dos fornos de
cal, corrosédo dos digestores e do smelt da caldeira de recuperacédo [105].

A presenca de metais no residuo também é devido principalmente aos produtos
quimicos adicionados ao processo de obtencdo da celulose e também em fungdo do

processo de corrosdo de tubulagdes e equipamentos utilizados neste processo [106].

Tabela 10- Teor de metais no residuo Grits determinados por espectroscopia de absorcao
atdmica.

Teor de metais, %owt

Na Mg Si P K Ca Mn Fe Cu Cr Ni

2,74 133 0,18 0,27 0,15 38,20 0,017 0,04 0,00039 0,00049 0,00053

A Tabela 11 mostra o teor de metais no Grits reportados por alguns autores que
estudaram o residuo [16,19,33,107,108]. Nota-se uma consideravel variacao no teor de
metais comparando 0s autores e também quando comparamos com os resultados obtidos
nesse estudo. Essa variagdo na composicdo do residuo esta relacionada com a fonte do
residuo, ao uso de diferentes matérias primas e processamento [107]. No entanto, observa-

se que o teor de metais encontrado no Grits utilizado nesse estudo estdo préximos ou

dentro da variacdo apresentada por outros autores.

Tabela 11- Teor de metais no Grits reportados por estudos acerca do residuo.

Teor de metais , Yowt

. . o - Machado,
Grits Cabral et. al Martins et. al Ribeiro Modolo et .al i i
Metais Pereira e Pires
[33] [107] [16] [19]
[108]
Ca 38.20% 41,75 % 34,62 % 31,50 % 38.00 % 20,00%
Mg 1,33% 0,36 % 0,92 % 0,75 % 0,20 % =
Na 2,74% 1,04 % 6,44 % 3,17 % 16,1 % =
K 0,15% 0,08 % 0,43 % 0,27 % 0,09 % =
Fe 0,04% 0,22 % 1,03 % 0,07 % 0,27 % 0,043%
Mn 0,017% 0,015 % 0,36 % - 0,01 % =
Zn - 0,00150 % - - 0,00140 % 0,005%
Cu 0,00039%  0,00046 % - - 0,00064 % =
Pb - 0.00340 % - - 0.00355 % =
Cd - 0.00047 % - - 0.00048 % =

Si 0,18% 3.84 % - 1,13% 0,20 % 36,90%
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5.2.3. Fluorescéncia de Raios X

A Tabela 12 mostra a composicao do residuo Grits através da determinagéo por
fluorescéncia de Raios X. A determinacao por absorcdo atdbmica mostrou teor de calcio
de 38,20%, sendo que 95,60% deste calcio esta provavelmente na forma de 6xido (CaO),
concluindo que o residuo é majoritariamente formado por oxido de célcio. O teor mais
elevado de 6xido de calcio no residuo é uma caracteristica do processo, uma vez que o
Grits € removido apo6s a etapa de caustificacdo, onde é adicionada cal para recuperacao
do licor branco [37].

J& os provaveis 6xidos de silicio, magnésio, ferro e enxofre sdo provenientes da
corrosao dos digestores, dos refratarios da caldeira de recuperacdo e sais de reposi¢cdo
[37]. Os compostos de enxofre também podem ser provenientes da combustdo do licor
preto [109].

Tabela 12- Composic¢ao do residuo Grits determinada através de fluorescéncia de Raios X.

Composicdo do residuo Grits, %owt

Na,O MgO SiO, P,O5 KO CaO MnO Fe,O; SO; Cl SrO

061 016 119 042 0,09 956 005 030 068 005 0,61

5.3. Avaliacéo dos compositos de borracha natural com Grits, carbonato de calcio e

oxido de célcio.

Neste item, avaliou-se a reometria e as propriedades fisico-mecéanicas dos
compositos de borracha natural com as cargas do residuo Grits, comparadas as cargas

comerciais, carbonato de calcio e 6xido de calcio.

5.3.1.Reometria

Os resultados dos testes reométricos estdo apresentados na Tabela 13. Foi
observado que o torque minimo (M.) é elevado em funcdo da adicdo do residuo em
comparacao a borracha natural. Este fato esta relacionado ao aumento da viscosidade da
composicdo, afetada pela adi¢éo do residuo [110].

Quando a quantidade de adi¢éo do residuo Grits aumenta, os valores de torque
méaximo (M) também aumentam, enquanto os valores de scorch time (ts1) e tempo 6timo
de vulcanizacéo (tso) diminuem quando comparados & borracha natural sem residuo.

O aumento do torque maximo esta associado ao aumento da rigidez da matriz

elastomérica. Isto estd associado a presenca do residuo de natureza inorgéanica e ao
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aumento do numero de ligagdes cruzadas durante o processo de vulcanizagdo, que
aumenta com a quantidade do residuo. O aumento do torque maximo € maior para 0s
compositos com Grits tratado, indicando que tratamento colaborou para a melhor
dispersdo do residuo na matriz polimérica, onde o Dodigen diminui a tensdo superficial
do residuo e melhora a compatibilidade com a matriz polimérica [99,100,101].

A variacdo entre o torque maximo ¢ minimo (AM) indica o grau de reforgo
devido a incorporacédo da carga, aumentando proporcionalmente a adicdo de Grits, sendo
ainda maior quando o residuo tratado ¢ adicionado [62].

A diminuicdo do scorch time e do tempo étimo de vulcanizagcdo mostra que o
Grits contribui para a vulcanizacdo da borracha natural, a qual inicia antes e é mais rapida
quando comparada a borracha natural sem o residuo. Esta reducéo € mais evidente para a
adicdo de Grits sem tratamento, em fun¢édo do pH alcalino. O caréater 4cido do meio causa
0 retardamento da reacdo de vulcanizacdo. Com a adicdo do Grits sem tratamento,
observa-se que o carater alcalino pode contribuir para acelerar a reacéo de vulcanizacéo
[53,110,111].
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Tabela 13- Reometria dos compositos com borracha natural e Grits, carbonato de célcio e 6xido

de calcio.
M, My AM ty ty
Amostras . . . . .
(bin) (Ibin)  (Ibin)  (min) (min)
BN 0.80 11.60 10.80 1.62 2.85

BN/C,o 1.20 12.50 11.30 137 242
BN/C,, 1.20 13.80 12.60 122 232
BN/C;, 1.30 15.10 13.80 1.15 230
Grits tratado
BN/C,o 0.90 13.10 12.20 147  2.62
BN/C,, 0.90 14.10 13.20 1.40 255
BN/C;, 0.90 15.30 14.40 137 2.50
Carbonato de calcio (CaCOj)
BN/C,o 1.20 13.20 12.00 162 275
BN/C,, 1.25 17.30 16.20 1.50  2.66
BN/C;, 1.30 18.00 16.70 135 242

Oxido de cilcio (Ca0O)
BN/C,, 130 1360 12.30 1.10  3.00
BN/C,, 130 1120 9.90 1.10  3.05
BN/Cy, 140 980 8.40 1.05 270

A adicéo de carbonato de célcio a borracha natural contribuiu para a diminuicao
do scorch time (ts1) e do tempo 6timo de vulcanizacao (teo), mostrando que o CaCOs reage
facilmente com a borracha e tem baixa influéncia no processo de nucleagdo. Além disso,
corroborou para 0 aumento dos torques minimo e maximo [112].

O decréscimo do schorch time indica que o carbonato de calcio age como suporte
a ativacdo da reacdo de cura. Ja a reducdo do tempo Otimo de vulcanizacdo esta
relacionado ao fato das particulas de carbonato de célcio terem natureza isotropica com
baixa efeito de nucleagdo, dessa forma, interagem fortemente com a borracha [125].

Por outro lado, os torques minimo e maximo aumentaram. O aumento do torque
minimo pode estar associado ao grau de processabilidade da composicdo e quando
comparado a borracha natural e os compdsitos com CaCOs € observado que o incremento
do torque minimo € devido a maior viscosidade. O aumento do torque maximo ja é um
efeito esperado, o qual esta relacionado com a adigdo da carga e a0 aumento da rigidez
da matriz elastomérica depois da vulcanizacdo, em funcdo da formacdo das ligagdes
cruzadas [61,120,125].
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Considerando os compositos com 6xido de célcio, a adicdo da carga levou a um
expressivo decrescimento do scorch time em comparagdo aos compositos com Grits e
CaCO:s. Este comportamento € tipico de vulcanizagdes com 0xidos metalicos. Neste caso,
0 Oxido de célcio atua como um agente de vulcanizacao, assim como o enxofre. Além
disso, estudos tem reportado que a maior basicidade do calcio esta de acordo com a maior
taxa de vulcanizagdo encontrada para compostos de borracha contendo célcio [113,119].

O acréscimo do torque minimo estd associado ao aumento da viscosidade da
composicao em funcdo da adi¢do do oxido de calcio.

Foi observado que acima de 10 phr de CaO o torque maximo é reduzido
significativamente, e nesse caso, 0 compdsito apresentou aparéncia degradada. Em
vulcanizacdes a temperatura de 150 °C, Ibarra (2013) reporta que a maior concentracdo
encontrada de 6xido de célcio é 10 phr, em funcdo da maior solubilidade do 6xido
metalico nessa temperatura [119]. Além disso, estudos tem reportado que o torque
aumenta em funcdo da adicéo de CaO até 5 ou 6 phr. No entanto, a maiores concentracoes
de 6xido de calcio, o torque diminuiu consideravelmente. Na presenca de CaO em excesso
(8 a 10 phr), essas particulas que ndo reagiram tendem a se aglomerar e formar pontos
vulneraveis de tensdo nos compdsitos, responsaveis pela reducao suas propriedades [119].
Isto ajuda a explicar o aumento do tgo pela adigdo de CaO, sugerindo um atraso adicional
no processo de cura, uma vez que o 6xido de calcio age como um agente de vulcanizacéo
[114].

5.3.2. Densidade

A Tabela 14 apresenta os valores de densidade da borracha natural dos

compdsitos com Grits tratado e ndo tratado, com carbonato de célcio e 6xido de calcio.

Tabela 14- Densidade (g/cm®) da borracha natural e dos compdsitos com Grits, carbonato de
célcio e 6xido de calcio.

Amostras (i:::ar;io tlcfi;i;o CaCO, 0:10)
BN 0,953 + 0,002 0,953 +0,0003 0,953 +0,0003 0,953 £ 0,0003
BN/C,, 0,997 + 0,002 1,003 £0,0008 1,006+0,0003 1,007 +0,0077
BN/C,, 1,043 + 0,001 1,0563+0,0120 1,076 +0,0010 1,031+ 0,0058

BN/C, 1,086+ 0,002 1,096 +0,0006 1,119+0,0005 0,934 + 0,0055
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Observa-se que para todos 0s compdsitos a densidade aumenta com o0 aumento
da quantidade de carga adicionada ao compdsito, atribuido a densidade da carga ser maior
do que a da matriz polimérica. Com excecdo do compdsito com oxido de calcio que para
a composicdo com 30 phr a densidade diminui. Mas nesse caso, houve degradacdo da
amostra com excesso de o0xido de calcio e consequente perda de volume. A Figura 18

mostra o gréafico de densidade dos compdsitos Grits, CaCOs e CaO.
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Figura 18- Gréfico de densidade dos compdsitos com Grits, CaCOs e CaO.

5.3.3. Densidade de ligagdes cruzadas por inchamento (Flory Rehner)

A Figura 19 mostra os valores de densidade de ligacGes cruzadas para a borracha
natural e para 0s compositos com Grits. A densidade de ligacfes cruzadas, para a maioria
das aplicacdes, deve ser suficiente para manter a integridade mecénica da borracha, de
modo que ela suporte a carga a qual é submetida e apresente recuperacédo elastica apos
deformacéo. No entanto, esta densidade n&o deve ser muito alta de forma a imobilizar as

cadeias poliméricas, pois geraria artefatos rigidos e quebradicos [115].
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Figura 19- Gréfico da densidade de liga¢des cruzadas da borracha natural e dos compdsitos
com Grits tratado e sem tratamento.

Observa-se que a medida que a carga do residuo aumenta a densidade de ligac6es
cruzadas também aumenta. Essa reducdo no inchamento quando comparada a borracha
natural evidencia a interacdo entre a borracha e as particulas do residuo com e sem
tratamento. O pH alcalino da carga sem tratamento favorece a velocidade de formacéo de
ligacGes cruzadas e consequentemente a quantidade de ligacdes cruzadas [53,116].

Quando observamos os resultados de tensdo na ruptura para 0os compdsitos com
Grits tratado, notamos que com 20 phr de residuo a tenséo é de 13,06 MPa, j& para 30 phr
a tensdo decresce para 10,73 MPa, enquanto a densidade de ligacGes cruzadas continua
subindo mesmo para 30 phr de residuo, mas isso ndo reflete em melhorias nos resultados
de tensdo para essa composicdo. O mesmo comportamento ocorre para o0 residuo sem
tratamento [116].

5.3.4. Dureza Shore A

A Tabela 15 apresenta os resultados de dureza dos compadsitos, onde é observado
que os valores aumentam proporcionalmente a quantidade de Grits adicionada ao

composito. Esse comportamento esta associado ao aumento da densidade de ligacOes
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cruzadas formadas durante o processo de vulcanizacdo e a natureza rigida do residuo
inorgénico [117,118].

Tabela 15- Dureza (Shore A) dos compdsitos com Grits, CaCOs3 e CaO.

AMOSIES NéoGt:::ado Ti:ie;[;o CRICO, Ceo
BN 32 + 0,00 32 +£0,00 32+ 0,00 32+ 0,00
BN/Cy, 35+ 0,94 37+0,94 36 + 0,00 37+0,94
BN/C,, 38+ 0,00 39+ 0,94 40 £+ 0,00 39+ 0,94
BN/C;, 40 + 0,00 40+ 0,00 45+ 1,00 32 +0,00

Os valores de dureza dos compositos com Grits tratado sdao maiores do que 0s
compositos com Grits ndo tratado, o que implica que o tratamento com Dodigen 1611
corrobora para a dispersdo do residuo na matriz polimérica. Além disso, os compdsitos
com Grits mostraram valores similares aos compositos com CaCOs e CaO, onde a dureza
aumenta proporcionalmente ao aumento da quantidade de ambas as cargas. A Figura 20

exibe o grafico de dureza dos compositos com Grits, CaCOsz e CaO.

Dureza, Shore A

Grits ndo Grits CaCoOs3 CaO
tratado tratado

Figura 20- Gréfico de dureza dos comp6sitos com Grits, CaCO; e CaO.
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Com 10 phr, o compdsito com Grits tratado e o compdsito com éxido de célcio
apresentam valores de dureza em 37 Shore A, maiores do que os compdsitos com CaCOs
com 36 Shore A e com Grits ndo tratado, 35 Shore A.

Para 20 phr, o compdsito com carbonato de calcio mostra a maior dureza, 40
Shore A. Os compositos com Grits tratado e CaO apresentam dureza bastante proxima
aos compositos com carbonato de célcio, com 39 Shore A. O menor valor de dureza
quando utilizado 20 phr foi obtido para o compdsito com Grits ndo tratado, com 38 Shore
A.

Jé& para 30 phr, a maior dureza observada é aquela do compdsito com carbonato
de célcio, 45 Shore A. Em seguida os compdsitos com Grits tratado e ndo tratado, com
dureza de 40 Shore A e com o menor valor o composito com CaO, de 32 Shore A,
exatamente igual a dureza da borracha natural. Nesse caso, observa-se que a matriz
polimérica estava saturada e o compdsito com aparéncia de degradado. Quando CaO em
excesso € utilizado algumas particulas que ndo reagiram tendem a aglomerar e a constituir
pontos vulneraveis de tensdo no composto, responsaveis pela reducéo das propriedades

mecanicas [119].

5.3.5. Perda por abraséao

De acordo com a Tabela 16 os compdsitos com adi¢do de Grits tratado e sem

tratamento ndo mostraram diferencas significativas nos valores de perda por abraséo.

Tabela 16- Perda por abrasdo (mm?®) dos compositos com Grits, CaCOj3 e CaO.

Grzts Grits
-

85,99+ 3,99 85,99+ 3,99 85,99+ 3,99 85,99+ 3,99
BN/C,, 76,76+ 2,60 1226250 5932+ 1 87 44,15+ 0,35
BN/C,, 141,75+ 11,00 139,04+ 9,07 78,25+£2.,05  143,05+2,70

BN/C;, 256,17+2.86 254,47+ 1,69 154,94+1.19 263,33+3.44

A perda por abrasdo diminui com a adicdo de Grits até 10 phr para todos os
compositos, isto €, aumentando a resisténcia a abrasdo comparada a borracha natural. O
compésito com 10 phr de Grits ndo tratado mostra uma perda por abrasdo de 76,70 mm?

e a composicdo com 10 phr de residuo tratado apresenta valor de 72,26 mm3, enquanto a
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borracha natural exibe valor de 85,99 mm?. Esse comportamento é atribuido ao reforgo
mecanico e a boa dispersdo das particulas das cargas adicionadas, as quais estdo
envolvidas pela matriz polimérica.

No entanto, 0 aumento da perda por abrasao a partir de 20 phr é devido a geragédo
de agregados com fortes ligages entre as particulas do residuo, onde regides de tensao
sdo criadas na superficie dos compdsitos, diminuindo a resisténcia a abrasdo [120,121].
A modificacdo da superficie do residuo através do tratamento com Dodigen diminui a
probabilidade de formacdo de agregados, mas ndo garante completa homogeneidade
[122]. A composicdo com 20 phr de residuo néo tratado exibe valor de perda por abraséo
de 141,75 mm?, enquanto a composicdo com 20 phr de residuo tratado mostra 139,04
mm3,

A Figura 21 exibe o grafico de perda por abrasdo dos compositos com Grits,

CaCOs e CaO.
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Figura 21- Gréfico de perda por abraséo dos compdsitos com Grits, CaCOs e CaO.

Os maiores valores de perda por abraséo séo verificados para as composicoes de
30 phr, sendo 256,17 mm? e 254,47 mm?3, para residuo sem tratamento e com tratamento,
respectivamente, mostrando forte influéncia da formacdo dos agregados entre as
particulas do residuo [121].

A perda por abraséo dos compositos com Grits mostram a mesma tendéncia dos

compdsitos com CaO e CaCOs, onde a composi¢ado com 10 phr apresenta a menor perda
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por abrasdo para ambas as cargas, com 44,15 e 59,32 mm?, respectivamente. Os valores
de resisténcia a abrasdo tendem a decrescer quando o teor da carga é maior que 10 phr.
Além disso, vulcanizados com dispersao adequada de carga € requerido para se alcancar
melhores propriedades de desgaste [121].

A partir de 20 phr os compositos comegam a apresentar crescimento gradual com
143,05 mm?® para CaO e 78,25 mm? para CaCOs3 sendo o carbonado de célcio a melhor
carga para ampliacdo da resisténcia a abrasao possibilitando a incorporacéo de até 20 phr
sem ultrapassar os valores apresentados pela BN sem carga. Nota-se que o composito
contendo 10 phr de residuo Grits é equivalente em propriedades ao compdsito contendo
20 phr de carbonato de célcio.

As composi¢oes com 30 phr de CaCOs e CaO exibem a menor perda por abraséo,
com 154,94 mm?3 e 263,33 mm?, respectivamente, em funcéo da formagao de aglomerados

entre as particulas da carga.

5.3.6. Ensaio mecéanico (Tensdo vs. Deformacao)

A Figura 22 mostra o grafico de Tenséo vs. Deformacéo da borracha natural sem
residuo e dos compdsitos contendo Grits tratado.

A borracha natural sem residuo exibe tensdo na ruptura de 10,39 MPa e o
composito com Grits sem tratamento indica um leve reforco da matriz polimérica em 20
phr, alcancando tensdo de 11,17 MPa. A composi¢do com 10 phr ndo mostra variacdo
significativa em relacdo a borracha natural, ja com 30 phr ha uma queda na tensdo de
ruptura, indicando um valor de 9,67 MPa. Este comportamento € atribuido a formacéo de
agregados, onde a forca de interacdo particula-particula i.e. forca de coesao, é maior do

que a forca de interacdo entre particula-polimero, também chamada de coesdo [123].
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Figura 22- Gréfico de tensdo vs. deformacgdo da borracha natural e dos compdsitos com Grits
nao tratado.

A Figura 23 mostra o gréafico de Tensdo vs. Deformac&o na ruptura da borracha
natural e dos compositos com Grits tratado, onde observa-se um maior reforgo da matriz
polimérica quando comparado as composi¢Ges com Grits sem tratamento.

Os compositos com 10 phr e 20 phr mostram valores de tensdo na ruptura de
11,17 e 13,06 MPa, respectivamente, sendo a melhor composicdo a de 20 phr. Com 30
phr é observado um decréscimo na tensdo, com valor de 10,73 MPa. Isso significa que o
tratamento favorece a distribuicdo mais uniforme do residuo na borracha natural de modo
que h& maior &rea de contato da particula de residuo com a matriz polimérica, resultando
em uma melhor adeséo e consequentemente no refor¢co mecanico [109].

Quando ocorre adesdo interfacial entre a carga e a matriz polimérica, e as
particulas estdo totalmente embebidas dentro da matriz, 0 movimento da fase matriz é
restringido e parte da tensao é transferida para o particulado. Além disso, mais energia é
requerida para atingir a ruptura, aumentando assim a tenséo na ruptura [61].

Com relacéo aos compositos com Grits tratado, os cations organicos do Dodigen
podem substituir alguns cations do residuo Grits, como o sodio e calcio, alterando-o de
hidrofilico para organofilico. Estes cations diminuem a tenséo superficial do residuo e

melhoram a compatibilidade com a matriz polimérica [86]. Além disso, a fluorescéncia
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de Raios X mostrou que ha 1,19% de silicio, provavelmente na forma de silica (SiO2) na
composic¢do do residuo, a qual € bastante utilizada como carga na industria de borracha.
As propriedades mecanicas dos compdsitos estdo estreitamente ligadas as
interacdes entre a superficie da carga tratada e o polimero. Bigg (2004) em seu estudo
notou que a tensao de ruptura de varios tipos de compdsitos estava intimamente ligada ao

grau de interacOes entre carga e polimero [124].
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Figura 23- Gréfico de tensdo vs. deformagdo da borracha natural e dos compdsitos com Grits
tratado.

A Tabela 17 mostra as médias dos valores de tensdo na ruptura para a borracha
natural e os compdsitos com Grits, carbonato de calcio e 6xido de calcio. E observado
que os valores de tensdo na ruptura dos compdsitos com Grits seguem a mesma tendéncia
dos compositos com carbonato de calcio. Observa-se que a medida que se adiciona o
carbonato de célcio a tensdo na ruptura aumenta, alcan¢cando um maximo, que nesse
estudo foi de 20 phr. A partir desse ponto, nota-se um descréscimo nessa propriedade,
onde as interagcOes carga-carga sdo maiores do que as interacdes carga-borracha [112].

De acordo com a literatura [125] a concentragdo 6tima de CaCOs na borracha
natural é 20 phr, onde encontrou-se um valor de 13,16 MPa, enquanto em altas
concentragfes como 30 phr a resisténcia a tracdo diminui, alcancando valores de 11,45

MPa apenas.
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O composito com 10 phr de Grits tratado apresenta tensdo na ruptura maior
(11,71 MPa) que o compdsito com 10 phr de carbonato de célcio (10,78 MPa), mantendo
a propriedade de resisténcia a abrasdo, o que favorece a substituicdo do carbonato de
calcio pelo Grits. Da mesma forma, o compadsito com 20 phr de Grits tratado mostra uma
tensdo de 13,06 MPa, enquanto o composito com 10 phr de carbonato de céalcio também
mostra quase a mesma tenséo, 13,16 MPa.

Para os compdsitos com CaO observa-se umaa concentracao 6tima foi de 10 phr,
com tensdo na ruptura de 12,22 MPa. Na literatura é reportado o uso de baixas
concentragfes de CaO em compositos, com concentracdo até 10 phr [119]. Acima dessa
concentracdo ha aglomeracdo da carga e saturacdo da matriz polimérica, o que leva a
problemas de processamento dos compositos, deterioracdo das propriedades mecanicas e

do aspecto estético [115].

Tabela 17- Tens&o na ruptura (MPa) para borracha natural e os comp6sitos com Grits, CaCO3
e CaO.

A ; Grits Grits
MOSLras | Nao tratado|  Tratado CaCO;

10,39 + 0,59 10,39 £ 0,59 10,39+ 0,59 10,39+ 0,59
BN/C,, 10,69 + 0,45 11,71+ 0,93 10,78 £ 0,53 12,22 + 0,20

BN/C,, 11,17+0,38  13,06+0,81 13,16 + 1,11 10,88 + 0,45

BN/C;, 9,67 + 0,96 10,73 + 0,87 11,45+ 0,32 6,01 + 0,98

Com relacdo aos resultados de deformacdo na ruptura, é observado nas Figuras
21 e 22 que para quantidades acima de 20 phr de residuo os compdsitos apresentam
menores valores de deformacéo percentual, quando comparados com concentracGes de
20 phr. Isto é atribuido as interacfes carga-carga, as quais causam superficie e volume
irregulares nos compdsitos, aumentando assim a dureza, mas por outro lado, reduzindo a
resisténcia a tracdo e consequentemente a deformacéo da matriz. Além disso, é observado
um aumento na deformacéo na ruptura com o aumento da quantidade de Grits até 20 phr,
0 que é atribuido ao aumento do nimero de liga¢Bes cruzadas, principalmente do tipo
polissulfidicas, baseadas no sistema de vulcanizagao implementado.

Durante os testes de tracdo, as ligagdes cruzadas sdo primeiramente estressadas
e depois quebradas, so entdo a cadeia polimérica principal atinge a ruptura. Dessa forma,

com o aumento no numero de ligagdes polissulfidicas e com o reforgo da carga, a cadeia
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polimérica atinge maior deformacdo na ruptura. A melhor resisténcia a tracdo foi
alcancada a 20 phr de residuo, definido como a concentragdo 6tima para ser aplicada a
producdo de solados [50,111,126].

A Tabela 18 apresenta as médias dos valores de deformacdo na ruptura para
borracha natural e compositos com Grits, CaCOz e CaO. Em geral, todos os compdsitos
mostram aumento na deformagcéo até 20 phr, o que foi definido como concentracgao 6tima,
acima disso a deformacao diminui devido a saturacdo da matriz.

Compésitos com Grits tratado apresentam deformacdo na ruptura levemente
maiores do que os compdsitos com Grits sem tratamento em todas as composicées, 0 que
corrobora a ideia de que a reducdo da elongacdo esteja ligada a dispersdo da carga na
matriz polimérica. A borracha natural mostra deformacdo na ruptura de 681,48%,
enquanto compositos com 20 phr de Grits sem tratamento e Grits com tratamento
mostram valores de 674,04% e 715,29%, respectivamente.

Para os compdsitos com CaCOs, observa-se que aumentando a concentracdo de
carbonato de calcio, a deformacéo também é elevada em comparacéo a borracha natural.
Este comportamento é esperado, pois 0 CaCOz mostra uma extensdo do alongamento
devido ao aumento do efeito de diluicdo que € transmitido em cargas mais alta. Mas essa
elevacdo também tem um limite, que quando atingido, faz com que a deformacéo diminua
gradualmente com o aumento da carga [125,126].

Compositos com CaCOz apresentam a mesma tendéncia dos compositos com
Grits com tratamento, observando-se aumento nos valores de deformacéo na ruptura para
concentragfes até 20 phr (857,13%). Estes dados estdo em acordo com resultados
encontrados por Sobhy et al. considerando compostos com carbonato de célcio, onde a
deformacdo na ruptura aumenta até 20 phr [125].

Compdsitos com CaO mostram diferente comportamento comparado aos
compositos com Grits e CaCOs. Todos 0os compdsitos com CaO apresentam valores de
deformacéo abaixo da borracha natural, confirmando o uso de pequenas quantidades de
oxido de calcio em compositos de acordo com o encontrado na literatura. Acima de 10
phr a matriz polimérica ja é saturada, ha pontos de aglomeracédo e degradagdo da amostra
[119].
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Tabela 18- Deformacao na ruptura (%) da borracha natural e dos compositos com Grits, CaCOs
e CaO.

Grits Grits
AMOSIas | a0 tratado Tratado caCo, a0

BN 681,40 +37,16 681,40+37,16 681,40+ 37,16 681,40+ 37,16

BN/C,, 679,04+17,07 700,83+19,18 799,63+47,16 588,47 +9,31

BN/C,, 674,05+13,47 71529+1,38 857,13+19,24 591,80+ 11,47

BN/Cj, 665,64 + 7,96 683,59+1534 748,68+ 3,68 54541+ 16,06

5.3.7. Anélise Morfolbgica

A Figura 24 mostra as micrografias da superficie da borracha natural e dos

compositos com residuo Grits tratado com ampliacdo de 100X.

Figura 24- Micrografias da superficie com ampliacdo de 100 X. (a) Borracha natural; (b)
composito com 10 phr de Grits.
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Observa-se que todas as amostras apresentam uma matriz continua e alguns
elementos dispersos. A medida que a concentragio do residuo aumenta nota-se 0 aumento
de particulas dispersas na superficie das amostras.

A Figura 25 mostra as micrografias da borracha natural e dos compdsitos com
Grits tratado com ampliagéo de 1000X. Observa-se que com o0 aumento da quantidade do
residuo nos compdsitos é observado claramente o maior nimero de particulas dispersas
na matriz, que podem ser atribuidas a presenca do residuo ou parte dos reagentes de

vulcanizacao.

Figura 25- Micrografias da superficie com ampliacdo de 1000 X. (a) Borracha natural; (b)
composito com 10 phr de Grits.

A Figura 26 mostra o espectro de EDS da superficie da borracha revelando a
presenca de carbono (88,77%), oxigénio (0,18%), além de enxofre (7,15%) e zinco

(3,86%) que sdo componentes dos aditivos de vulcanizagdo e potassio (0,22%).
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Figura 26- Espectro de EDS da superficie da borracha natural.

J& o espectro de EDS da amostra com 20 phr de Grits, mostrado na Figura 27,
indica a presenca de carbono (89,29%), oxigénio (5,15%), enxofre (3,38%), zinco
(2,02%) que sdo aditivos de vulcanizacgdo, silicio (0,03%), potéssio (0,03%) e calcio

(0,09%) que fazem parte da composicdo do residuo Grits.

Elementos | % |

Carbono 89,29
Oxigénio 5,15
Enxofre 3,38
Zinco 2,02
Silicio 0,03
Potassio 0,03
Calcio 0,09

0 2 R 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 27- Espectro de EDS da superficie do compdsito com 20 phr de Grits.

A Figura 28 mostra as micrografias das fraturas da borracha natural e dos
compdsitos com residuo Grits. Nota-se que a medida que se aumenta a concentracao do
residuo, observa-se um maior nimero de particulas dispersas nos compasitos.

A modificagdo da superficie do residuo através do tratamento com Dodigen
diminui a probabilidade de formacdo de agregados, mas ndo garante completa
homogeneidade, principalmente em concentra¢cdes mais altas do residuo como 30 phr,

onde a matriz polimérica apresenta evidéncias de saturacéo [122].
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Figura 28- Micrografias da fratura com ampliagdo de 100 X. (a) Borracha natural; (b) 10 phr;
(c) 20 phr; (d) 30 phr.

Na Figura 29, o espectro de EDS da fratura da amostra de borracha natural
mostra a presenca de carbono (93,50%), oxigénio (2,36%), enxofre (2,19%), zinco
(1,91%) e tragos de potéssio (0,04%), indicando evidéncias de particulas dos agentes de

vulcanizacao.

Carbono 93,50
Oxigénio 2,36
Enxofre 2,19

Zinco 1,91
Potdssio 0,04

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 29- Espectro de EDS da fratura da borracha natural.
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Ja a Figura 30 mostra o espectro de EDS da fratura da amostra com 20 phr de
Grits tratado mostrando a presenca de carbono (91,48%), oxigénio (4,08%), zinco
(1,80%) e enxofre (1,08%), que sdo agentes de vulcanizacao, potassio (0,06%) e alta
concentracdo de calcio (1,51%) que indicam particulas do residuo, formado

majoritariamente por 6xido de célcio [105].

Elementos | _% __

91,48

Carbono

Oxigénio 4,08
Enxofre 1,08

Zinco 1,80
Potassio 0,06

Calcio 1,51

0 2 < 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 30- Espectro de EDS da fratura do compdsito com 20 phr de Grits.

5.3.8. Anaélise térmica

5.3.8.1.Termogravimetria (TG)

A curva de TG/DTG do residuo Grits é mostrada na Figura 31. A decomposic¢éo
do residuo ocorre em 4 estagios. O primeiro por volta de 160 °C esta relacionado a
desidratacdo da pirsonita, CaNa2(COz)2H20, ja o segundo evento, em 365 °C esta
associado a desidroxilagdo da brucita, Mg(OH)2. O terceiro evento por volta de 494 °C
pode estar relacionado a desidroxilacdo da portlandita Ca(OH).. Ja o Gltimo evento, em
700 °C é atribuido a concomitante perda de CO. da pir6lise da pirsonita e da
decomposicdo da calcita. A massa residual do Grits foi de 55,2% e esta associado aos
materiais inorganicos presentes no residuo que s6 se decompde em temperatura
superiores a 900 °C [107].
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Figura 31- TG/DTG do residuo Grits.

A Figura 32 mostra a curva TG/DTG da borracha natural e dos compdsitos com

Grits. Observa-se dois eventos principais, o primeiro em 340 °C referente a degradacéo

da borracha natural e o segundo evento em 653 °C atribuido a decomposicéo da calcita

[107].

Perda de massa (%)
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Figura 32- TG/DTG da borracha natural e dos compdsitos com residuo Grits.
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A Tabela 19 indica as perdas de massa da borracha natural e dos compdsitos com
residuo Grits nos dois principais estagios de decomposicao. Observa-se que a maior perda
de massa ocorre em 340 °C com a degradacédo da borracha, onde a borracha natural perde
85,53% de massa, enquanto os compadsitos apresentam perda de massa menor, sendo
80,70% para o compdsito com 10 phr de residuo, 75,26% e 70,11% para 0s compasitos
com 20 phr e 30 phr, respectivamente.

A massa residual das composi¢fes aumentou de acordo com a adi¢do de Grits,
ou seja, quanto maior a propor¢do de residuo maior a massa residual devido ao maior

percentual de matéria inorganica.

Tabela 19- Perda de massa e massa residual da borracha natural e compdsitos com Grits.

Perda de massa Perda de massa

85,53% 0,00% 1,67%
BN/Gntsm 80,70% 4,00% 5,70%
BN/Gritsy, 75,26% 7,00% 8,00%
BN/Grits;, 70,11% 9,00% 12,00%

5.3.8.2- Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Figura 33 exibe a curva de DSC do residuo Grits. Os eventos endotérmicos
ocorridos em 45 °C e 82 °C sdo referentes ao processo de desidratacdo do residuo [127].
Ja o evento endotérmico em 173 °C esta relacionado a liberacdo de agua, fisicamente
adsorvida sobre as particulas do residuo [128].

O evento exotérmico que ocorre em 410 °C é devido as impurezas de natureza

organica presentes no residuo [129].
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Figura 33- Curva de DSC do residuo Grits.

As curvas de DSC dos compositos com Grits sdo mostradas na Figura 34, onde
nota-se que a borracha natural e os compdésitos apresentam um desnivel na linha de base
préximo de - 57 °C, caracteristico da temperatura de transicdo vitrea (Tg) da borracha
natural. E possivel observar que a adigdo do residuo Grits ndo provoca deslocamentos
significativos na temperatura de transicdo vitrea da borracha o que indica apenas uma
interacdo fisica entre a carga e matriz polimérica [131].

O evento endotérmico ocorrido em 82 °C pode ser atribuido ao processo de
desidratacdo da amostra. J& 0 evento endotérmico em 206 °C estéa relacionado a liberagédo
de &gua, fisicamente adsorvida principalmente pelas particulas do residuo [127,128].

Em 374 °C observa-se 0 processo de degradacdo da cadeia polimérica, evidente
no pico exotérmico, sendo relacionado a perda de massa da borracha natural vulcanizada
[131]. O halo exotérmico indicado em 480 °C é atribuido as impurezas de natureza

organica presentes no residuo [129].
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Figura 34- Curvas de DSC da borracha natural e compdsitos com residuo Grits.

5.3.8.2- Espectroscopia FT-IR modo ATR

A Figura 35 exibe o espectro no Infravermelho do sal quaternario Dodigen 1611.
Observa-se em 1385 cm™ e 1464 cm™ as bandas de absorc¢do sdo atribuidas ao ion amonio.
Ja a banda em 1600 cm™ é caracteristica da presenca de grupos C=C. Observa-se também
o aparecimento de bandas de absorcdo nas regides de 2930 cm™? e 2860 cm™ que
correspondem aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligagdes C-H (dos grupos
CHs e CH>) [130].

O aparecimento da banda em 2362 cm™ é atribuido a presenca de grupos
metilénicos. A banda em 3375 cm™ esta relacionada com estiramento da ligagdo N-H
[130].
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Figura 35- Espectro no Infravermelho do Sal Quaternario de Amonio, Dodigen 1611.

A Figura 36 exibe o espectro Infravermelho do residuo Grits sem tratamento e
tratado. Observa-se uma banda em 3645 cm™, caracteristica de estiramento OH livre de
pontes de hidrogénio, que pode ser interpretada como vibracdes de OH da portlandita
(Ca(OH).) e da brucita (Mg(OH).) [105].

Nota-se uma banda em 2504 cm™ atribuida as vibragdes S-H, que pode ser
indicacdo tanto da presenca de mercaptanas adsorvidas quanto do ion SH". A banda em
1792 cm esta relacionada a presenca de CaCO3 [107].

Bandas em 1482, 1410, 955, 875 e 710 cm™ sfo atribuidas a uma fase pouco
cristalina da calcita (CaCOs3) [105,130].

Além disso, o espectro também indica vibragdes relativas ao anion sulfato, com
bandas em 1066 cm™ [107].
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Figura 36- Espectros no Infravermelho do residuo Grits tratado e sem tratamento.

Anédlises por meio de Espectroscopia FT-IR modo ATR, também foram feitas na
borracha natural e nos compoésitos com Grits com propésito de identificar diferencas
estruturais. Os resultados estdo apresentados na Figura 37.

A banda em 3038 cm! esta relacionada ao estiramento =CH, ja a banda em 2959
cmt é referente ao estiramento da ligagdo C-H do carbono olefinico. Ja na regido de 2920
e 2850 cm™, encontra-se o estiramento assimétrico e simétrico do grupo metila [131].

Em 2728 cm™ encontra-se a deformagdo —CH,—C=CHs, enquanto as bandas em
1442 e 1376 cm™, sdo atribuidas a deformacéo do CH> e deformac&o simétrica do grupo
metila, respectivamente [131].

Na regifo de 1541 e 1660 cm™ observa-se um estiramento da ligagdo C = C. Ja
as bandas 1244, 1100 e 1040 cm™ sdo atribuidas respectivamente a deformagdo angular
fora do plano e fora de fase do grupo metilénico, deformacéo axial da ligacdo C-CH. no
plano [131].

A banda em 836 cm™ ¢ atribuida a flexdo da ligagio C—H em olefina. Ja 744

cm! esta relacionado com — CHz rocking [132].
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Figura 37- Espectros no Infravermelho da borracha natural e compoésitos com residuo Grits
tratado.

5.4. Aplicacao dos compdsitos na fabricacdo de solados.

A Tabela 20 mostra o comparativo dos resultados dos compoésitos com 20 phr de
Grits tratado e ndo tratado, 20 phr de carbonato de célcio e 20 phr de 6xido de célcio
comparados aos requisitos recomendados pelo Instituto de Ensaios e Pesquisas para a
Fabricacdo de Calgados (PFI), Pirmasens — Alemanha. A composi¢do de 20 phr foi
escolhida por apresentar a melhor resisténcia mecénica nos testes de tracdo vs.

deformacéo.
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Tabela 20- Caracterizagdo e comparagado dos compdsitos com Grits, carbonato de célcio e 6xido
de célcio para aplicacdo em solados.

20 phr .
Testes Padréo Grits n&ao 20 phr 20 phr| Especificagoes
CaCO, (6%:10) (PFD)*
tratado
Densidade, ASTM D
! 1,043 1,053 1,076 1,031 1,0 - 1,3 g/cm?
g/cm? 297
Dureza, ASTM D Min. 55 Shore
Shore A 2240 38 39 40 39 A
Perda por
abrasao, ASS;I;Q/; D 141,75 139,04 76,01 143,05 Max. 400 mm3
mm3
Tenséo, MPa ASLI\ZA D 11,17 13,06 13,16 10,88 Min. 5 MPa
Deformagdo, ~ ASTMD ) 71529 85713 591,80 Min. 200%
% 412

Os valores de densidade de todos os compdsitos estdo de acordo com as
especificacbes do PFI mostrando valores entre 1,0 e 1,3 g/cm?®,

Considerando os valores de dureza, nenhum dos compositos atingiu a
especificacdo recomendada pelo PFI de no minimo 55 Shore A. Nesse caso ha a
possibilidade de se trabalhar no processo de vulcanizagdo, aumentando a quantidade de
enxofre o qual é responsavel pela formacédo de ligaces cruzadas e leva ao aumento da
dureza. Na formulacdo utilizada usou-se 1 phr de enxofre enquanto normalmente usa-se
2 phr.

O compdsito com carbonato de célcio apresenta a maior dureza, com 40 Shore
A, enquanto os compositos com Grits tratado e ndo tratado apresentam dureza de 39 Shore
A.

Para a perda por abrasdo, mesmo os compdsitos com 10 phr de carga tendo
apresentado 0os menores valores para essa propriedade, é possivel considerar 0s
compdsitos com 20 phr, os quais ainda continuam dentro da especificacdo maxima de 400
mm? e possibilitam o uso de maior quantidade de residuo. O compo6sito com Grits ndo
tratado mostrou perda por abrasdo de 141,75 mm? e o com Grits tratado 139,04 mm?3, Ja
0s compositos com carbonato de célcio e 6xido de calcio apresentaram valores de 76,01
e 143,05 mm?, respectivamente.

Todos os compdsitos atingiram a especificagdo minima para tenséo, sendo 0s

maiores valores para 0 composito com carbonato de célcio (13,16 MPa) e para o Grits
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tratado (13,06 MPa). A mesma tendéncia para a deformacdo onde os compositos com
carbonato de célcio e Grits tratado mostraram os maiores valores para essa propriedade
sendo 857,13% e 715,29%, respectivamente.

Foi observado que os resultados apresentados pelos compositos com Grits estdo
dentro das especificagfes recomendadas pelo PFI e apresentaram bons resultados
comparados aos compdsitos com carbonato de célcio e dxido de célcio, mostrando ser
uma alternativa adequada para producéo de solados.

Além disso, em parceria com a Industria Amazonas, em Franca, chinelos foram
produzidos a partir do compdsito com Grits a fim de testar e confirmar a capacidade da
aplicacdo industrial para este compdsito. Para a produgdo do chinelo uma amostra do
composito produzido no Laboratério de Tecnologia de Borracha e Aplicacdes da UNESP,
em Presidente Prudente, foi enviada a Industria Amazonas, onde primeiramente foi feito
a reometria para determinar o tempo 6timo de vulcanizacao (tso) e consequentemente o
tempo ideal de prensagem da amostra. Em seguida, foi definido o molde do chinelo a ser
utilizado, que nesse caso, foi um molde nimero 34 e entdo calculado a quantidade de
massa necessaria. A massa calculada da amostra foi levada para a linha de producéo para
prensagem a temperatura de 150 °C e por fim a producdo dos chinelos, que podem ser
vistos na Figura 38. Ressaltando que as talas do chinelo foram compradas e néo
produzidas a partir do composito estudado.

Observa-se que 0s compositos sdo processaveis, podem ser moldados e cortados
sem perder a flexibilidade. Os compositos foram facilmente coloridos com corante azul
e ainda foi adicionado perfume & composi¢do com o objetivo de melhorar o produto final.
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Figura 38- Chinelos produzidos a partir do compésito com Grits.

5.5. Alternativas para otimizar a propriedade de Dureza do chinelo

Com o objetivo de aumentar a propriedade de Dureza do chinelo foram feitas
composigdes de 60 e 80 phr com 1,00 phr de enxofre, mantendo a mesma formulacéo
utilizada para a comparagdo dos compositos com Grits tratado e sem tratamento,
carbonato de célcio e 6xido de calcio. Além disso, foi feito um teste na formulacéo, onde
foi aumentada a quantidade de enxofre de 1,00 phr para 1,75 phr e adicionado silano
conforme (referéncia). Foi corrigido o pH do residuo Grits para esse teste e além da BN
foram feitas composicdes de 10, 20, 30, 60 e 80 phr de residuo. A nova formulagéo esta
indicada na Tabela 20 e o procedimento de preparacdo dos compositos ja foi descrito na
secdo de Materiais e Métodos.
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Tabela 21- Formulagéo dos compdsitos para teste de aumento da Dureza.

Compositos BN/Carga

Materiais ¢ Reagentes BN BN/, BN/5 BN/3
Borracha Natural, phr 100,00 100,00 100,00 100,00
Oxido de Zinco (ativador), phr 5,00 5,00 5,00 5,00
Acido Estearico (ativador), phr 2,00 2,00 2,00 2,00
(combole e pH camoxidante, phe 200 200 200 200
Enxofre (agente de vulcanizagdo), phr 1,75 1,75 1,75 1,75
TMTM (acelerador), phr 0,80 0,80 0,80 0,80
MBTS (acelerador), phr 0,30 0,30 0,30 0,30
Oleo parafinico (plastificante), phr 3,50 3,50 3,50 3,50
Residuo Grits (carga), phr 0,00 10,00 20,00 30,00
Silano (agente de acoplamento), % mm 4,00 4,00 4,00 4,00

A Figura 39 exibe a tensdo na ruptura dos compositos com 1,00 phr de enxofre,
que ja foram apresentadas anteriormente, complementadas com as composicGes de 60 e
80 phr e a tensdo na ruptura dos compositos com a nova formulacdo de 1,75 phr de

enxofre.

N
o1

—=— 1,75 phr S e silano
—e— 1,00 phr S

= = N
o ol o
1 1 1

Tensdo na ruptura, MPa
(6]
1

O T T T T T T T T T T T
BN 10 phr 20 phr 30phr 60 phr 80 phr

Figura 39- Tensdo na ruptura dos compdsitos com 1,00 phr de enxofre e nova formulagdo com
1,75 phr de enxofre.
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Para a formulacdo com 1,00 phr de enxofre, como ja foi discutido anteriormente,
a tensdo na ruptura aumenta até 20 phr quando comparada a borracha natural. A partir de
30 phr a tenséo decresce, mantendo a tendéncia para as composi¢des com 60 e 80 phr,
que exibem tensdo de 10,75 e 8,08 MPa, respectivamente, indicando aglomeracdo da
carga e saturacao da matriz polimérica [124].

Ja na formulacdo com 1,75 phr de enxofre e adi¢do de silano, observa-se que que
a maior quantidade de enxofre e a adigdo de silano ndo resultou no aumento da tenséo
apos a adicdo do residuo, comparados a borracha natural. Os compositos apresentam
tendéncia de queda na tensdo com a adicéo do Grits desde 10 phr.

Além das caracteristicas da carga como tamanho, forma e atividade de
superficie, outros fatores também podem afetar o reforco da matriz polimérica, como o
grau e tipo de aderéncia entre a matriz polimérica e a carga e a dispersao da carga, que
por sua vez, interferem nas propriedades fisico-mecanicas dos compadsitos [139].

A tensdo dos compositos, com a adigdo de silano em comparagdo a borracha
natural, possivelmente seria melhorada se ligagdes quimicas tivessem sido formadas entre
0 residuo e o silano e posteriormente entre o silano e a borracha natural, o que nao foi
evidenciado. Dessa forma, entende-se que a disperséo do residuo foi mais favorecida com
a adicdo do Dodigen, na formulacdo de 1,00 phr de enxofre, do que com a adi¢éo de silano
na formulacéo de 1,75 phr [139].

A Figura 40 mostra a Dureza dos compositos com 1,00 phr e 1,75 phr de enxofre.
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Figura 40- Dureza dos compdsitos com 1,00 phr de enxofre e nova formulagédo com 1,75 phr de
enxofre.

As composi¢cdes com formulacdo de 1,75 phr de enxofre e silano mostram
Dureza maior que as composicdes com formulacdo de 1,00 phr de enxofre. No entanto,
com 80 phr de residuo a Dureza €é praticamente a mesma, sendo 51 e 52 Shore A, para a
formulagGes com 1,00 phr e 1,75 phr de enxofre, respectivamente, ndo atingindo os 55

Shore A requeridos pela norma PFI.

5.6. Avaliacdo do composito com Grits e celulose de fibra curta de eucalipto para
verificacdo do tempo de degradacdo dos compositos.

A celulose de fibra curta de eucalipto foi adicionada aos compdsitos com Grits
para a verificacdo da influéncia da fibra no tempo de degradagdo dos compositos. Estudos
tém reportado que a adicdo de celulose a polimeros como o PLA (acido polilatico) pode
reduzir custos, melhorar propriedades mecanicas, biodegradabilidade e estabilidade
térmica [133,134].
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5.6.1- Microscopia eletronica de varredura

A Figura 41 mostra as micrografias de celulose de fibra curta de eucalipto que
foi inserida na borracha natural para verificacao da influéncia do tempo de degradacéo do
composito com Grits tratado e celulose. O tratamento alcalino da fibra faz com que
aconteca a remocao de componentes como lignina residual, hemicelulose e extrativos.

Com a remogdo da lignina ocorre o processo de fibrilacdo, onde a fibra é desagregada em

microfibrilas, observada na Figura 43 (b).

Figura 41- Micrografias da celulose de fibra curta de eucalipto: (a) ampliacdo de 100 X; (b)
ampliagdo de 1000 X.

A Figura 42 mostra a fratura do compoésito com Grits tratado e celulose, onde
observa-se uma fase dispersa adicional, além dos agentes de vulcanizacdo e residuo
comumente observados, atribuida a fibra de celulose. As fibras tratadas no meio alcalino
tendem a melhorar a interface com a matriz polimérica através do aumento da reatividade
da superficie da fibra, aumentando a compatibilidade entre ambos, uma vez que a fibra

de celulose é predominantemente polar e a borracha apolar.

Figura 42- Micrografias da fratura do composito com Grits tratado e celulose de fibra curta de
eucalipto: (a) ampliagéo de 100 X; (b) ampliagédo de 1000 X.
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5.6.2- Ensaio mecanico (Tensao vs. Deformacao)

A Tabela 22 sumariza os resultados da adicdo de celulose de fibra curta de
eucalipto ao composito de borracha natural com 20 phr de Grits para determinacdo do
melhor compdsito para ser analisado quanto ao tempo de degradacao.

Quando consideramos o0 baixo desvio padrao das analises de tensdo na ruptura
das amostras analisadas, observa-se que a adi¢do de 1 e 3 phr de celulose no compdsito
com 20 phr de Grits ndo leva a variagdo significativa na tensdo na ruptura quando
comparado ao compdsito com 20 phr de Grits sem celulose. Esse comportamento pode
ser explicado pela atuacao das fibras de celulose funcionando como transportadores de
carga, auxiliando na distribuigdo de tens&o entre a borracha natural e as fibras de celulose
[135].

No entanto, a celulose possui grupos hidroxila na superficie da fibra, o que
resulta em fortes ligacdes fibra-fibra devido & ligacdes de hidrogénio. Entdo a adicdo de
uma quantidade maior de celulose pode gerar agregados de fibras. Com a adi¢éo de 5 phr
de celulose observa-se uma nitida queda na resisténcia a tracdo. A baixa dispersao da
celulose na borracha natural leva a formacéo desses agregados de fibras, que resulta na
diminuicdo da area de contato entre a fibra e matriz polimérica, levando a reducédo da
transferéncia de tensdo da matriz polimérica para a fibra e diminuindo consequentemente
a resisténcia a tracdo do composito [107,136].

Em geral, fibras de celulose mostram pouca dispersdo na borracha natural, uma
vez que a celulose tem natureza hidrofilica e a borracha € hidrofobica. Devido a alta
reatividade da superficie das fibras de celulose, em funcdo dos grupos hidroxilas, a
dispersdo e a interagdo com a matriz polimérica se torna muito fraca [137,138].

Com relacdo aos resultados de deformacao na ruptura observa-se que a adi¢ao
de celulose contribuiu para a diminui¢do da deformacéo dos compadsitos, com o0 aumento

da rigidez.
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Tabela 22- Resultados de tenséo e deformacéo dos compdsitos com 20 phr de Gritse 1, 3 e 5 phr
de celulose de fibra curta de eucalipto.

20 phr Grits | 20 phr Grits | 20 phr Grits
20 phr de 4 + i
Grits 1 phr de 3 phrde 5 phr de
celulose celulose celulose

Propriedades

Tensdo, MPa 13,06 +£0,81  12,72+0,37 12,47+ 0,77 10,85+ 0,07

Deformagéo, %  71529+1,38 724,01 +10,02 698,23+ 10,45 645,30+ 13,51

Diante dos resultados observados o compdsito com 20 phr de Grits e 3 phr de
celulose foi escolhido, visto que ndo altera consideravelmente a resisténcia mecanica dos
compdsitos BN/Grits, para prosseguir na avaliacdo do tempo de degradacdo dos
compositos que foi realizado em parceria com a Prof. Dr?. Vanusca Dalosto Jahno da

Universidade FEEVALE (Associacdo Pré-Ensino Superior em Novo Hamburgo).

5.7.  Ensaios bioldgicos

5.7.1. Aspecto visual da degradacédo dos materiais

Na Figura 43 estdo apresentadas as imagens fotograficas das amostras que ficaram

em exposicdo ao solo.



75

(a) (b) (c) (d)

0 dias

1° més

2° més

3° meés

4° més

5° més

6° més

Figura 43- Imagens fotograficas das amostras iniciais (zero dias) e apds ser retiradas a cada
més: (a) celulose padrdo, (b) borracha natural, (¢) BN/20 phr grits (d)BN/
grits/celulose.

Pelas imagens é possivel visualizar que a celulose padrdo degradou quase
totalmente ao final dos seis meses, ja as outras amostras apresentam uma modificacdo na

sua cor ao longo dos meses em exposic¢do, o0 que pode ser observado mais claramente na
Figura 44.
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a cada més, sendo (a) celulose padréo, (b) borracha natural, (c) BN/20 phr Grits, (d)
BN/grits/celulose.

Segundo Campos (2011) uma vez que 0s microrganismos usam 0s componentes
poliméricos de superficie e os produtos do proprio metabolismo, eles liberam &cidos
organicos como metabdlitos agressivos e de esterases sobre a superficie do material,
danificando a area e, assim, acentuando a degradacéo [139].

A degradagdo no caso de um polimero é um processo irreversivel que altera a
estrutura do material e € causada por fatores abidticos como calor, umidade, agua, luz,
estresse mecanico e oxigénio [140].

A Figura 45 mostra as micrografias da celulose padrdo utilizada no teste de
degradacdo. As amostras de celulose apds 60 dias de degradacdo mostra fibras mais
separadas e apds 120 dias de exposi¢do demonstram alta degradacédo [141].
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Figura 45- Micrografias do padréo de celulose com aumento de 1000X. Original, (b) 60 dias,
(c) 120 dias.

A Figura 46 exibe micrografias da borracha natural, onde observa-se que a
amostra original apresenta uma superficie rugosa com relevos e particulas dispersas. Com
60 dias de exposicao a amostra exibe uma superficie mais uniforme e ap6s 120 dias de

exposicao a estrutura expde relevos suaves na superficie.

SEI SKV

GRI0 DE MATERIALS « FEEVALE LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE LASORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 46- Micrografias borracha natural com aumento de 1000X. Original, (b) 60 dias, (c) 120
dias.

A Figura 47 mostra as micrografias do composito com 20 phr de Grits, onde
observa-se que a amostra original apresenta uma superficie rugosa com relevos mais
significativos e particulas dispersas. Com o aumento do tempo de degradacao as amostras
apresentam superficies com relevos gradativamente mais suaves e com menor quantidade

de particulas dispersas.

©)

SEl v x1,00
RIO DE MATERIAIS - FEEVALE LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

1000 A0pm  —

Figura 47- Micrografias do compdsito com 20 phr de Grits com aumento de 1000X. (a) Original,
(b) 60 dias, (c) 120 dias.
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A Figura 48 apresenta as micrografias do compdsito com 20 phr de Grits e
celulose. A amostra original exibe uma superficie mais rugosa. Apds 60 dias de exposicao
a superficie se torna mais uniforme e € visivel algumas fibrilas de celulose. Enquanto com

120 dias de degradacdo a superficie volta a apresentar menos uniformidade, com a

presenca de relevos e fibrilas.

SEI kv x1,000
LABORATORIO DE MATERIAS - FEEVALE

Figura 48- Micrografias do composito com 20 phr de Grits e celulose com aumento de 1000X.
(a) Original, (b) 60 dias, (c) 120 dias.

5.7.2. Ensaios de toxicidade aguda em Eisenia fétida

A Figura 49 exibe a avaliacdo de toxicidade em Eisenia fétida.

No experimento com borracha natural (BN) ndo foi constatada mortalidade em
sete dias. Em 14, 21 e 28 dias a mortalidade foi de apenas 3%.

O residuo Grits apresentou mortalidade de 17% em sete dias, e 33% para 14, 21
e 28 dias.

O compdsito com 20 phr de Grits apresentou mortalidade de apenas 3% para
todas as condicdes de exposicao.

O compdsito com 20 phr de Grits e celulose ndo exibiu mortalidade em sete dias.
Em 14 dias apresentou mortalidade de 3%, enquanto para 21 e 28 dias a mortalidade foi

de 27% e 33%, respectivamente.
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Figura 49- Avaliacéo de toxicidade em Eisenia fétida.

Os bioensaios com borracha natural, Grits, composito com 20 phr de Grits e
composito com Grits e celulose ndo apresentaram toxicidade aguda e crbnica, uma vez
que a mortalidade dos individuos testados ndo foi maior que 50%. No entanto, um tempo
maior de exposicdo seria necessario para avaliar se realmente ndo ocorre toxicidade.

Na Figura 50, observa-se a variacdo no peso dos individuos expostos em todas
as amostras, com relagdo ao grupo controle.
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Figura 50- Variacdo percentual de peso dos individuos de todos 0s grupos expostos aos
materiais.

Observa-se que as amostras de Grits, borracha natural (BN), compdsito com 20
phr de Grits e compdsito com 20 phr de Grits mais celulose apresentaram uma queda no
peso em 7 dias e depois tiveram aumento no seu peso até 21 dias de exposi¢do. O aumento
de massa sugere absor¢do de agua pelas amostras, o que facilita o processo de degradacao,
de acordo com a literatura [141].

Pesquisas de degradacdo com poli (3-hidroxibutirato) (PHB) e celulose tem
reportado que a massa do PHB aumenta até 60 dias de exposicdo e da celulose até 30 dias

de exposicdo, sendo que com 180 dias ambas amostras ja haviam sido totalmente

degradadas [141].
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6. Conclusao

Neste estudo foi apresentada uma nova alternativa de utilizagdo do residuo Grits
com a incorporagao na borracha natural, podendo ser utilizada na forma sem tratamento
ou tratada com adi¢do de Dodigen 1611 e com a neutralizacdo do pH, potencializando
Seu uso.

Os compositos produzidos mostraram um aumento na tensdo, deformacéo,
dureza assim como na perda por abrasdo. Compositos com 10 phr de Grits mostraram o
menor valor para perda por abrasdo. No entanto, os compdsitos com 20 phr de residuo
mostraram o maior valor para tenséo e deformacéo.

O tratamento do residuo Grits com Dodigen 1611 aumentou todas as
propriedades avaliadas comparadas ao residuo sem tratamento, indicando uma alternativa
de melhoria nos compasitos.

Os compositos com Grits apresentaram quase 0 mesmo comportamento e
propriedades similares dos compoésitos com carbonato de célcio e 6xido de calcio
comercial.

Comparando as propriedades analisadas neste estudo com as recomendac@es do
Instituto de Ensaios e Pesquisas para a Fabricacdo de Calcados (PFI), Pirmasens —
Alemanha, observa-se que os resultados apresentados pelos compositos com Grits estdo
dentro das especificacfes recomendadas pelo PFI e apresentaram bons resultados
comparados aos compdsitos contendo cargas comercias como carbonato de célcio e 6xido
de calcio, mostrando ser uma alternativa adequada para producéo de solados. Apenas a
propriedade de dureza dos compdsitos com Grits apresentou valores abaixo do
recomendado.

Para testar e confirmar a capacidade de aplicacdo industrial do compdsito
produzido com Grits, chinelos foram produzidos. Observou-se que 0s compositos sdo
processaveis, podem ser moldados e cortados sem perder a flexibilidade, além da
possibilidade de insercdo de cor e aroma.

Os ensaios bioldgicos dos compdsitos mostraram que tanto a borracha natural
guanto os compositos com Grits e também com celulose ndo apresentaram toxicidade
aguda e cronica, uma vez que a mortalidade dos individuos testados ndo foi maior que
50%.
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