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Resumo

Os compositos t€ém uma importancia cada vez maior em diversas aplicagées industriais devido a
sua capacidade de combinar propriedades distintas de materiais diferentes, permitindo que
possam ser utilizados de forma sinérgica em um Unico material. Este trabalho, por conseguinte,
tem por objetivo analisar a influéncia de fibras de origem vegetal obtidas da piagava (Attalea
funifera) nas propriedades mecanicas e reoldgicas de compositos de Borracha Natural e argila
bentonita organofilizada do tipo sédica. Essa anadlise surge da necessidade de se encontrar um
material de baixo custo que possa ser facilmente adicionado a Borracha Natural de forma a
melhorar suas propriedades. Neste trabatho sao avaliadas também as mudangas de propriedades
mecanicas de compositos com a diferentes teores de argila bentonita. O trabalho concentrou seus
estudos na resisténcia a tragao e no tempo de cura da matriz polimérica, além de analisar a
morfologia dos nanocompésitos foi através de MEV, de forma a determinar a compatibilizagao,

dispersao e orientacéo das cargas na matriz



il

Abstract

The importance of the composites in engineering applications have never been greater, the
reason for such interest resides in the capacity of these group of materials to combine distinctive
properties of different materials in a single new one in a synergic way. The present work aimed to
analyze the influence of natural fibers from piagava (Attalea Funifera) in the mechanical and
rheological properties of natural rubber/sodic organoclay bentonite composites. These analysis
rose from the necessity to find a low cost material that could be easily combined with natural
rubber to enhance its mechanical properties. These work have also analyzed the changes in
mechanical properties due the combination of rubber and different contents of bentonite clay. The
scope of study was aimed in the tensile stress and the vulcanization time of the polymeric matrix,
besides that the nanocomposites morphology was analyzed through SEM in order to determine

the compatibilization, dispersion and orientation of the fibers inside the matrix
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1 INTRODUGAO

A borracha natural é a principal matéria prima de engenharia para confecgao de pegas de
vedagao e fabricagado de pneus para industria automobilistica. O estudo de compdsitos obtidos a
partir da borracha natural vulcanizada é essencial para melhoria das propriedades mecanicas e

reologicas dos materiais existentes e também para viabilizar a criagdo de novos materiais.

Séao diversas as cargas que podem ser utilizadas para modificar as propriedades da borracha
natural, dentre elas, as argilas organofilizadas vem ganhando cada vez mais importancia pois, além
da melhoria nas propriedades fisicas e quimicas, o tratamento quimico da argila pode ser feito com
diversos compostos, melhorando a compatibilizagdo com outros elastémeros que néo s a borracha

natural.

Ja o uso de fibras naturais permite a obtengdo de um material com propriedades superiores
a da matriz a partir da utilizacdo de matéria prima que possui ndo s6 baixo custo e alta

disponibilidade, mas que também é renovavel.

Este trabalho apresenta uma visdo geral sobre as matérias primas utilizadas na producéo
de nanocompésitos de borracha natural/argila organofilizada contendo piagava como carga. Sendo
entao discutido as propriedades, os meios de obteng¢éo, métodos de preparagao e as propriedades

finais das matérias primas combinadas.

2 OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo investigar o efeito da adigdo de piacava e bentonita
organofilizada nas propriedades mecanicas e reolégicas da borracha natural, bem como a relagéo

entre a compatibilidade, disperséo e orientagdo das fibras na modificagao dessas propriedades.

3 ARGILAS

As argilas sao caracterizadas por possuirem graos na ordem de 2 ym, sendo que a maioria
possui uma razéo de aspecto semelhante a de folhas de papel, ou seja, sdo muito mais compridas
e largas do que espessas. As argilas que possuem esta configuracdo sdo denominadas de
filossilicatos.! Essas caracteristicas fazem com que as argilas possuam elevada area especifica,

caracteristica muito aproveitada e essencial para diversas aplicagbes tecnolégicas.
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A estrutura das folhas dos filossilicatos pode ser composta por tetraedros coordenados de Si4*,
APP* ou Fe*3, efou por tetraedros ligados a octaedros coordenados de APR*, Fe®*, Fe2* ou Mg?*.2 A
bentonita € um filossilicato composto principalmente de argilominerais esmectiticos (sendo a
montmorillonita a mais frequentemente encontrada), com uma estrutura do tipo 2:1, em que duas

folhas tetraédricas sao intercaladas por uma folha octaédrica.

No caso da bentonita as folhas tetraédricas sdo compostas de tetraedros de cations Si**
coordenados por quatro oxigénios e ligados entre si por compartilhamento de trés vértice; ja os
octaedros sdo compostos por cations AP* coordenados por quatro (dioctaédrico) ou seis
(trioctaédrico) oxigénios e ligados entre si pelo compartiihamento de arestas. Os vértices livres dos

tetraedros apontam para a mesma diregao conectando os tetraedros e os octaedros.?

Outra propriedade de interesse nas argilas é capacidade de reter agua, tanto por absorgéo
quanto por adsorgao. No primeiro mecanismo as moléculas de agua s&o incorporadas aos cristais
dos graos enguanto no segundo as moléculas se prendem a superficies dos grdos.!” Na
montmorillonita a absor¢do de agua ocorre devido as trocas isomorficas de cations nas folhas
octaedricas e tetraédricas, as quais levam a uma carga residual que é balanceada por outros
cations presentes entre as folhas. Ao entrar em contato com a agua essas estruturas tendem a
ionizar em maior ou menor grau dependendo da natureza dos cétions trocados e do grau das
reacdes de troca.®> A montmorillonita pode apresentar dois tipos de cations entre as folhas dos
graos, Na ou Ca. Como o sodio apresenta uma energia de ionizagdo muito menor do que o calcio
a montmorillonita sédica, associada aos fatores citados acima, possui uma capacidade maior de
absorgdo de agua, apresentando, consequentemente, maior inchamento.? Este inchamento tem
papel importante em aplicagdes tecnoldgicas, principalmente na criagdo de compésitos pois ele é
responsavel por abrir o espagamento das estruturas 2:1 presentes e aumentar a compatibilidade
entre a argila e a matriz polimérica. Além disso, a abertura das folhas permite que outras moléculas,
como sais quaternarios, adentrem a estrutura, aumentando ainda mais a compatibilidade da argila

na confecgao de compdsitos poliméricos.

3.1 ARGILA ORGANOFILIZADA E SUA MORFOLOGIA

Argilas organofilizadas sdo compostos constituidos de filossilicatos provenientes de

argilominerais de origem natural que sofrerem modificacdes em seus cations interlamelares.

Os argilominerais podem reagir com diferentes compostos organicos de formas particulares,

como representado na Figura 1. Os caulins sdo capazes de adsorver, entre suas lamelas, espécies
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organicas neutras especificas. A entrada de moléculas inorganicas no espagamento interlamelar
dos argilominerais € chamado de intercalagéo. As moléculas intercaladas podem ser substituidas
por outras moléculas com maior afinidade.

Ligantes orgénicos neutros podem formar complexos com os cations interlamelares, e estes
cations podem ainda sofrer reagbes de troca com diversos outros tipos de cations organicos. Um
dos compostos mais utilizados industrialmente para modificagao de bentonita sdo os sais

quaternarios de aménio.

e ——
— — 3

intercalagio reacdo de troca

solvatagao complexagdo

troca de cation inchamento

Figura 1 - Reagbes interlamelares de argilominerais 1:1e 2:1.4

A reagao de enxertia consiste na formagao de ligagées covalentes entre os grupos superficiais
reativos da argila e espécies orgéanicas. Este tipo de reagéo constitui um passo fundamental na
hidrofobizagao da superficie de argilominerais. As argilas com configuracéo 2:1 tem grupos silanol
e aluminol nas bordas da superficie, sendo, portanto, passiveis de enxertia. Os grupos hidroxila na
superficie da caulinita se tornam acessiveis para enxertia quando o espaco interlamelar &
expandido pela intercalagédo.®

3.1.1 ORGANOFILIZACAO COM SAIS DE AMONIO

Os cations interlamelares de esmectitas e vermiculita podem sofrer reagdes de troca com
cations orgénicos e organometalicos tanto em solug&o quanto no estado sélido. As reagées de troca
de cation sao realizadas através da mistura entre uma dispersao do argilomineral e da solucédo de
sal de amonio. Os produtos sdo entdo separados por filtragdo ou centrifugacdo e lavados

repetidamente. No caso da solubilidade do composto organico ser baixa sdo utilizadas misturas de
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agua e alcool como solvente. Para que ocorra a troca de cations em quantidades consideraveis é

necessario um excesso de sal de amdnio em relagao a capacidade de troca de cations.

No caso de reagdes no estado solido o argilomineral e o sal quaternario sdo misturados sem
solvente e triturados em um almofariz. Este processo € ambientaimente mais sustentavel e mais

adequado para utilizagdes industriais.®

A argila organofilizada resultante tera sua morfologia (Figura 2) definida pelo comprimento
da cadeia do sal quaternario e pela eletronegatividade da carga superficial das lamelas do

argilomineral, conforme mostra a Figura 3.

Lamclas do Silicato

= 22 7

worvavoe

amelas do Silicato
o

FEY Lamclas do Silicato

Figura 2 - Arranjo das cadeias de jons alquil-aménio no espago interlamelar de esmectitas. (a)monocamada, (b)bicamada,
{c)pseudo tricamada, (d) e (e) arranjo do tipo parafina com diferentes dngulos de inclinagdo.”
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Figura 3 - Influéncia da carga da camada e do comprimento da cadeia do sal quatemario no arranjo estrutural dos jons de
alquilaménio. n = niumero de atomos de carbono nas cadeias n-alquila.®

A monocamada tem um espagamento basal de ~1,4 nm, a bicamada de ~1,8 nm. A
monocamada se rearranja como bicamada quando a area dos ions de alquilamonédnio se torna
maior do que a area disponivel para acomodacao.

As estruturas de cadeias de alquila em trés camadas com ‘kink’ (torgdo) ocorrem em
esmectitas com camadas de carga elevada ou com a utilizagao de cations surfactantes de cadeia
longa. Estes arranjos pseudotrimoleculares tém um espagamento basal de ~2.2 nm. O termo
pseudo é utilizado porque os grupos positivos do surfactante se ligam as camadas do argilomineral

enguanto as cadeias de alquila assumem um arranjo trimolecular pela formacgao de distorges da
cadeia (kinks).

Os arranjos tipo parafina sdo formados pela presenca de dois ou mais ions alquilamdnio com
cadeia alquila longa.®

O espagamento basal de montmorilonitas modificadas com sais de aménio se modifica de
forma caracteristica em fun¢do do comprimento das cadeias do ion n-alquilaménio, conforme

mostra a Figura 4. Os ions dos sais quaternarios com tamanho entre os pontos 0 e | apresentam
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um espagamento basal que varia de 13,4 a 13,6 A e que permanece esticado ao longo do espago
interlamelar (monocamada). Com o aumento do comprimento da cadeia (I—I') sdo formadas
bicamadas, e com um novo aumento no comprimento (ll—II') ocorre a transi¢éo para estruturas

pseudotrimoleculares.

t { 1 | 1 ] 1 ] i i 1 | 1 ] ] ] | [ t |
2 4 6 B {0] |2 |4 16 18 20

n
Figura 4 - Varniagdo do espagamento basal de montmorillonita modificadas com sais de amdnio em
relagdo ao comprimento (nc) da cadeia de alquila, com formagdo de mono, bi e pseudotrimolecular camadas
nos espacos interlamelares. 0

3.1.2 PROPRIEDADES DE ADSOGAO DE ARGILOMINERAIS ORGANOFILZIADOS COM SAIS
DE AMONIO

Se os ions de alquilamdnio estiverem configurados como monocamadas entre as lamelas
do silicato moléculas pequenas como alcoois de cadeia curta, formaldeidos, dimetilsulféxido e dgua
podem ser adsorvidas pelos poros entre os ions alquilaménio podendo ter um incremento nulo ou
extremamente baixo do espagamento basal. Se o comprimento das cadeias dos ions alquilaménio
(CocH2ne+1NHY) for nc > 8 o arranjo passa da configuragio horizontal para vertical e com isso o
volume acessivel para adsorgao de moléculas aumenta consideravelmente. Alcoois (CoHan,4+10H)
de cadeia curta (na < 8) preenchem os espagos entre os ions perpendiculares dispostos em
monocamada como representado na Figura 5. Alcandis de cadeia longa formam filmes
bimoleculares compostos de ions alquilaménio e moléculas de alcanéis. Se na = nc as bicamadas

estdo densamente empacotadas mas contém vacancias para acomodar ions e/ou moléculas com
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comprimento na # nc. Estas bicamadas sé@o estaveis mesmo com um elevado nimero de vacancias.

Se a quantidade de vacancias for muito alta o volume destas é reduzido pela torgao (‘kink’) das

cadeias.

(nm)

nto basal
\ o

ik

o
espagame

A 1 A i i ] L A i

2 4 6 8 10 12 14 16 18
nin CoH,,,.OH

Figura 5 - Arranjo interfamelar de ions alquilaménio e moléculas de alcandis. (a) Alcoois de cadeia curta, (b) filmes
bimoleculares densamente empacotados (nc = na), (¢,d) vacancias em diferentes casos de configuragdo nc > 8, (e) encurtamento
de cadeias longas pela formagéo de ‘kinks’

Vale notar que a disponibilidade de variantes de compostos quaternarios de aménio € limitada.
Isto € um problema, pois para se obter um nanocopdsito completamente esfoliado é necessario
que o modificador de superficie seja completamente compativel com o polimero de interesse. A
imensa diversidade de polimeros comerciais utilizados atualmente néo é igualmente suprida de
variantes de sais quaternarios.!" Esta inviabilidade de utilizagado de sais quaternarios em certos
grupos de polimeros fomentou o estudo de formas alternativas de modificagao orgéanica de argilas

esmectitas para utilizagao em nanocompésitos.

4 BORRACHA NATURAL

A borracha natural (BN) & um elastdmero natural fabricado a partir do latex extraido de arvores

da espécie Hevea barasiliensis, nativas do Brasil. Muitas aplicagées que utilizam BN nao permitem
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sua substituicdo por outros elastdmeros sintéticos, aumentando o valor econfémico deste

biopolimero.

Atualmente a espécie Hevea brasiliensis tem sido a unica fonte comercial para produgéo de
borracha natural. A busca por fontes alternativas de borracha natural resultou na descoberta de 8
familias boténicas, 300 genera e 2500 espécies. Entretanto, além da espécie nativa do Brasil
existem apenas outras duas espécies passiveis de produzir grandes quantidades de borracha
natural com alto peso molecular: Um arbusto chamado guayule (Parthenium argentatum Cinzento)
e um dente de ledo russo (Taraxacum koksaghyz).'? As caracteristicas de cada uma das espécies
de plantas produtoras de latex, bem como da borracha natural obtida séo apresentadas na Tabela

1 e as espécies sao representadas pela Figura 6.

Figura 6 - Principais espécies produtoras de latex. A) Técnica de sangria da seringueira (Hevea brasiliensis). B) Coleta do
latex da seringueira. C) Parthenium argentatum. D) Taraxacum koksaghyz.



Tabela 1 - Principais caracteristicas da Hevea brasiliensis e das outras espécies com potencial de

produgéo de borracha natural.

Fonte Peso Producsio Teor
Espécie produtora Propriedade da Molecular (ton/ano) de
borracha (kDa) borracha(%)
Arvore utilizada para
produgdo de borracha;
Havea brasiliensis Latex de coloragdo branca Casca 1310 9.000.000 30-40
ou amarelada que ocarre
em veios na casca
Latex de guayule com alto
P. argentatum teor proteico; Coloracdo Raiz 1280 10.000 3-12
verde amarronzada
Produz um liquido leitoso
Taraxacum (koksaghyz)  em suas raizes contendo Raiz 2180 3000 0-15

borracha de alta qualidade

A BN é composta principalmente de unidades de isopreno (CsHs)» em uma conformacédo 1,4

cis, conforme Figura 7.1

HaC H,C——CH HaC HaC
AN \° AN "\
peon] Pl Y| e
H3C H3C H2C CH2 CHz_CHz CHon
) 2 ~18000
TRENDS in Biotechnology

Figura 7 — Estrutura e nimero médio de monémeros constituintes da Borracha Natural

Os polimeros, de forma geral, dificilmente séo utilizados com sua composigao pura.'® Muitas
cargas e aditivos sdo utilizados para modificar a estabilidade quimica, resisténcia mecéanica e a

processabilidade, além destes sdo também utilizados colorantes, antidegradantes, antioxidantes e
anti-ionizonantes.

S&o inumeras as cargas que podem ser utilizadas nos mais diferentes polimeros, como negro
de fumo, talco, mica, caolim, diéxido de titdnio etc. Cada carga possui uma compatibilidade que

varia de acordo com o tipo de polimero, sendo esta variagdo dada por diversos fatores (massa

molar, tamanho da cadeia, presenga de determinados grupos funcionais, etapas de

processamento, etc).
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41 VISAO GERAL SOBRE AS PRINCIPAIS CARGAS UTILIZADAS NA BORRACHA
NATURAL

De forma a melhorar certas propriedades como rasgamento por abraséo, resisténcia ao corte
e a ruptura, dureza e rigidez de compostos baseados em borracha natural sdo escolhidos certos
materiais que possuam elevada adesao interfacial e dispersao uniforme na matriz.'® Estes materiais

sado denominados de cargas. As principais cargas sdo brevemente discutidas abaixo."”

4.1.1 NEGRO DE FUMO

O negro de fumo (NF) é indubitavelmente a carga de reforgo mais utilizada nas formulagées
de Borracha Natural. O NF tem a capacidade de melhorar as resisténcias ao rasgo, a tragéo, a

abrasao, a resisténcia termo oxidativa, dureza, etc.

As BN com formulagdo contendo NF apresentam coloracdo preta caracteristica. Sua
utilizagado resuita em um aumento na resisténcia a tragdo acompanhados de diminuicdo na

elonga¢cao maxima de ruptura.

O NF & obtido por uma variedade de processos como ‘furnace black’, ‘thermal black’, ‘lamp

black’ e ‘acetylene black'.

41.2 ARGILA

Argilas nao modificadas foram, durante muitos anos, uma carga importante na composicéo
de BN. Entretanto devido ao seu tamanho elevado e baixa reatividade superficial as caracteristicas

de reforgo da argila sao baixas.

As lamelas de argila tendem a se empilhar facialmente umas com as outas, dificultando a
dispersédo destas na matriz polimérica. A dispersdo e a reatividade superficial sdo melhoradas
através de tratamentos superficiais das argilas, principalmente com sais quaternarios de aménio,
visando mudar o carater hidrofilico das argilas; esse processo &€ comumente denominado de
organofilizagao.
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4.1.3 SILICA

A silica € um excelente reforgo esférico largamente utilizado na composi¢cao de BN,
especialmente quando se deseja obter coloragdes especificas do produto final. Esta carga é
altamente utilizada na confecgéo de pneus devido a sua elevada resisténcia ao rolamento e a maior

dispersao de calor (baixo ‘heat build up’).

A silica, SiO2, pode ser produzida por diferentes métodos como a precipitacdo de uma
solugdo de silicato de sddio, métodos pirogénicos, silica sol-gel e também através de fontes

naturais.

4.1.4 CARBONATO DE CALCIO

O carbonato de célcio é largamente utilizado tanto quanto carga de reforgo como também
como carga de formulagéo visando reduzir os custos da producdo de BN e também para se obter
coloragao no produto final. Os dois tipos mais importantes de CaCOs s&o o calcario moido e os
precipitados de CaCOs. O calcario moido é preparado pela moagem do mineral de mesmo nome;

a forma precipitada por sua vez é obtida fazendo-se precipitar uma solugédo salina.

As BN com cargas de carbonato de calcio possuem baixa resisténcia ao rasgo, entretanto
em alguns casos cargas de CaCOs com particulas pequenas podem aumentar a resisténcia ao

rasgo.

4.1.5 PARTICULAS METALICAS

Ja esta estabelecido que as propriedades dielétricas de um meio isolante podem ser
modificadas pela dispersao de particulas condutoras de eletricidade. A matriz de material isolante

pode se tornar condutora ou semicondutora dependendo da quantidade de particulas de metal

dispersas no meio.

Os metais mais utilizados s&o o ferro com propriedades magnéticas, niquel e cobalto. As

particulas de niquel sdo quimicamente mais estaveis do que as de ferro e cobalto.



12
4.1.6 QUITINA

A quitina é o segundo polissacarideo semicristalino mais abundante. As fontes naturais de
quitina sao esqueletos de mariscos, de insetos e do material fibroso da parede celular de algas e

fungos. As moléculas de quitina sao feitas de meros de N-acetil-D-glucosamina.

Este polissacarideo € nao toxico, inodoro, biodegradavel e biocompativel. A quitina cristalina
€ obtida removendo-se a parte amorfa da mesma, sendo depois processada para se obter

nanocristais ou nanofibras.

4.1.7 NANO-CELULOSE

A celulose € um homopolisacarideo composto de unidades de 1,4-anidro-D-glucopiranose.
As fontes naturais de celulose séo as fibras naturais (banana, papel, trigo, flores, etc). Os
mondmeros de celulose possuem trés grupos hidroxila que podem realizar ligagées de hidrogénio
com outas moléculas e/ou macromoléculas de forma a orientar o empacotamento cristalino da

celulose governando as propriedades fisicas dos materiais produzidos.

As nanofibras de celulose tém diametro entre 5 e 60 nm e podem ser extraidas das fibras de

diversas plantas através de diferentes tratamentos quimicos.

4.1.8 NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono (NC) sdo uma forma alotrépica do carbono com hibridizagéo sp?
e formato cilindrico. Os NC possuem didmetros da ordem de alguns nandmetros mas tém

milimetros de comprimento.

Os NC podem ser produzidos por arco elétrico, ablagéo a laser ou deposi¢éo quimica por
vapor.

A dispersao do NC é dificultada devido a sua elevada razdo de aspecto associada a alta
viscosidade de matriz de BN. Pré-tratamento e funcionalizagido dos nanotubos s&o técnicas

utilizadas para aumentar a dispersdo dos nanocompdsitos de borracha a base de nanotubos de
carbono.
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4.2 VULCANIZACAO

A vulcanizagéo € o processo de tratamento de elastdmeros para diminuir a plasticidade, deixa-
los menos pegajosos (diminuir a fackiness) e a sensibilidade ao calor e ao frio conferindo ao
material propriedades Uteis como elasticidade, resisténcia a tragdo e estabilidade quimica. Este

processo tem a funcdo final de converter elastdbmeros termoplasticos em redes elasticas
tridimensionais.

Um esquema das reagdes que ocorrem durante a vulcanizagao por enxofre na presenga de
acelerador € apresentado na Figura 8

Acelerador + Ativador

Quimica dos l
aceleradores | Complexo ativo do acelerador

I

Agente sulfurante ativo

5

Precursor de Crosslinks

Quimica do l
“rosslink . . .
Crosei Radical Ativo de Persufenila

|
Crosslink Polisulfidico inicial

Encurtamento do Crosslink por desulfuragio
e

4 Degradagio do Crosslink pela
Rede flnal madificagio da cadeia principal
de vulcanozagio

Figura 8 - Mecanismo geral de vulcanizagdo na presenga de acelerador.’®

XU —

Borracha Natural Borracha Vulcanizada

Figura 9 - Representagdo das ligagGes cruzadas (cross link) que ocorrem durante a vulcanizagdo.
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O processo converte os emaranhados viscosos das moléculas de cadeia longa em uma rede

tridimensional através da jungao (cross-linking) dessas moléculas em varios pontos como
exemplificado na Figura 9.2°

4.2.1 ENXOFRE E DOADORES DE ENXOFRE

A vulcanizagéo por enxofre ocorre através da formagéo de ligagdes de enxofre ou do cross-
link entre as moléculas da borracha. Na vulcanizagao convencional com enxofre (usualmente com
uma proporgéo de enxofre/acelerador elevada) a rede resultante é rica em ligagdes de enxofre

polisulfidico. Uma representagao esquematica da vulcanizacédo por enxofre é feita na Figura 10.

Elastomero + S;

NN Calor /\/\\/f.\

o 4 - ~
/W\

Figura 10 - Representagdo esquematica da vulcanizagdo por enxofre. 20

A Figura 11 por sua vez apresenta os diversos tipos de ligagdes encontradas em borrachas
vulcanizadas com enxofre na presenca de aceleradores.

Baixas relagdes de enxofre/acelerador resultam em cadeias caracterizadas por nimero
elevado de ligagbes de enxofre contendo, cada uma, poucos atomos de enxofre. Relagdes muito

baixas de enxofre por acelerador podem gerar redes compostas predominantemente de cross-links
de mono e bissulfetos.

Figura 11 - Estruturas quimicas encontradas em borrachas vulcanizadas com enxofre na presenga de acelerador. (a)

Crossliks de enxofre (crosslinks y = 1 mono, y = 2 di e y > 2 polisulfeto); (b) Crosslinks carbono-carbono; (c) Sulfeto de acelerador
néo ligado; (d) sulfeto ciclico; (e) crosslink vicinal com pontos de jungdo em uma cadeia olefinica comum.'®
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A relagao entre a densidade dos cross-links com a modificagéo das propriedades fisicas pela

vulcanizagao é ilustrada esquematicamente na Figura 12.

S 2
1
-3
g
:
8
3 6
{
.§ 4
&
Densidade de ligagBes crurzadas -

Figura 12 — Efeito da vulcanizagdo nas propriedades fisicas da borracha. 1 — Resisténcia ao rasgo; 2 — Médulo dindmico;
3 — Dureza; 4 — Histerese; 5 — Médulo estético; 6 — Resisténcia a tragdo.?°

Com o aumento da densidade de cross-links as propriedades mecanicas como o médulo de
elasticidade e o dinamico, resisténcia ao rasgo (tear strength) e a tragdo aumentam enquanto as
propriedades relacionadas a viscosidade, como a histerese, diminuem. Aumentando ainda mais a
densidade de cross-links tem-se como resultado borrachas com um comportamento mais fragil,
assim propriedades como dureza, resisténcia a tracdo e a resisténcia ao rasgo atingem um platd
ou comegam a diminuir. Portanto é essencial que a composic¢do utilizada resulte em uma borracha

com propriedades balanceadas para a aplicagao desejada.?0

4.2.2 CINETICA DA VULCANIZACAO

A cinética da vulcanizagao segue o fluxograma apresentado na Figura 8, ou seja, se divide
em trés sub-categorias: (i) Quimica do acelerador, que envolve as reagées que levam a formagéo
de um agente sulfurante ativo; (ii) Quimica dos crosslinks, que inclui as reagées que levam a
formagao de crosslinks; e por ultimo (jii) Quimica pés-formagéo de crosslinks, que envolve as

rea¢6es de degradagdo e encurtamento dos crosslinks

Na aceleragao da vulcanizagdo do enxofre o primeiro passo consiste na formagéao de um
complexo acelerador ativo através da reagao do acelerador e do ativador, que reagem em seguida

com moléculas de enxofre para formar espécies sulfurantes. Essas espécies sulfurantes ativas
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reagem com sitios insaturados (i.e. carbonos alilicos) na cadeia da borracha para formar os
precursores dos crosslinks (grupos com polisulfeto terminal). Estes precursores fazem reagoes
subsequentes com outros sitios insaturados na cadeia da borracha resultando em crosslinks
polisulfidicos.

Os crosslinks polisulfidicos podem sofrer desulfuragao em tempos longos, formando
crosslinks de menor comprimento, sofrer degradagéo para sulfetos ciclicos ou sofrer outros tipos
de modificagbes de cadeia; essas modificagbes eventualmente deterioram as propriedades da

borracha vulcanizada.?!

5 COMPOSITOS

Os compésitos de matriz polimérica surgiram do estudo da compatibilizagéo de diversas cargas
e das mudangas nas propriedades dos produtos finais. Como o processamento destes compositos
nem sempre € barato, devido as diversas condi¢gdes que devem ser atendidas para garantir a
compatibilizagdo, & vasto o campo de pesquisa de novos componentes para utilizagdo na

fabricacao destes materiais.

A busca de materiais ecologicamente corretos obtidos a partir de fontes renovaveis para
aplicagdes em engenharia teve um crescimento acelerado nos Ultimos anos. Esta busca se estende
também para as cargas dos compésitos de matriz polimérica. Muitos s&o os trabalhos publicados

relativos & confecgcao de matérias que utilizam fibras de celulose obtidas a partir de diversas fontes
vegetais.??

Dentre as vantagens da utilizagao de fibras naturais estao a reciclabilidade, o baixo impacto
ambiental, baixo custo, flexibilidade de processamento, vazao de rejeitos agricolas e eliminagdo de
certos processos industriais, o apelo ambiental associado, e finalmente, a possibilidade de

modificagéo de propriedades pelo tratamento superficial 23

As argilas naturais utilizadas na produgdo de compoésitos passam por um processo de
modificagéo quimica denominado de organofilizagdo. Este processo aumenta a compatibilidade da

argila com a matriz polimérica, permitindo a criagdo de novos materiais.

Existem diversas formas de se realizar a modificacéo de argilas, entre elas a adsor¢éo, a troca
de ions com cations organicos, aprisionamento de anions organicos e inorganicos, enxertia de

compostos organicos, reagdes com acidos, pillaring através de cations de diversos poli(metal
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hidroxidos), calcinag@o, remogao de grupos hidroxila, delaminagéo e reagregagao de esmectitas,

ultrassom e plasma.?

Os compésitos industriais argila-polimero mais importantes utilizam argilas organofilizadas
obtidas da preparacao de esmectitas com sais quaternarios. Como dito anteriormente as argilas
organofilizadas tem sua aplicagdo mais importante na produgdo de nanocompoésitos, sendo
utilizadas em 70% da produgéo destes.?5

A importancia da organofilizagéo reside no fato de que este processo reduz a energia da argila,
aumentando sua compatibilidade com a matriz polimérica além de melhorar propriedades
mecanicas, fisicas (térmicas e de barreira) e quimicas da matriz. A argila ainda é capaz de, em
alguns casos, reduzir os custos de produgao, pois pode substituir cargas de talco ou vidro com

apenas um tergo de material 2

As esmectitas, principalmente a montmorillonita, tém sido utilizadas extensivamente na
preparacao de argilas organofilizadas devido a sua elevada capacidade de troca de cétions, alto

inchamento, elevada area superficial e boa adsorgao.?’

A organofilizagao das argilas se baseia nos mecanismos de reagdes que os argilominerais tém
com compostos organicos. As moléculas de agua no interior das lamelas de esmectitas e
vermiculitas podem ser trocadas por moléculas organicas. Os compostos organicos neutros sao
capazes de formar complexos com os cations interlamelares e a adsor¢éo destas moléculas neutras
ocorre devido a diversos tipos de interagdes, como por exemplo liga¢des de hidrogénio, interagcées
ion dipolo, coordenacgao de ligagdes, reagdes acido base, forcas de Van der Waals e transferéncia

de carga.?’

A organofilizagdo das argilas se baseia nos mecanismos de reagdes que os argilominerais tém
com compostos orgénicos. As moléculas de agua no interior das lamelas de esmectitas e
vermiculitas podem ser trocadas por moléculas organicas. Os compostos organicos neutros sao
capazes de formar complexos com os cations interlamelares por meio de diversas reagdes/tipos
de interagdo: adsorgao, troca idnica com cations organicos, inorganicos e complexos catiénicos,
ligagcédo (binding) de anions organicos e inorganicos, principalmente nas bordas, enxertia de
compostos organicos, reagdes com acidos, pillaring com diversos tipos de cations metalicos de
poli-hidroxos, polimerizagao interlamelar, Inter particula e intra-particula, desidroxilagdo e
calcinagéo, delaminagao e reagregagéo de esmectitas, e tratamentos fisicos, ultrassom e plasma,
ligagGes de hidrogénio, interagdes ion dipolo, coordenacéao de ligagbes, reacdes acido base, forgas

de Van der Waals e transferéncia de carga.?* 27
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5.1 ARGILA ORGANOFILIZADA E BORRACHA NATURAL

A borracha Natural (BN) € um biopolimero de importancia estratégica que, na maioria das
aplicagbes de maior importancia ndo pode ser substituido por outros polimeros sintéticos. Sua

composigao quimica consistes em unidades de isopreno (CsH2)n interligas em uma configuracéo
1,4-cis.

Suas propriedades Unicas sdo consequéncia do seu alto peso molecular, sua estrutura
molecular intrinseca e a contribui¢do, em pequenas quantidades, de outros componentes como

proteinas, minerais, carboidratos e lipidios que se encontram presentes no latex.'

As argilas, por sua, vez sao materiais terrosos, de granulagao fina formados quimicamente por
silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. As argilas podem ser compostas de apenas um
unico argilomineral ou de um conjunto destes, ndo excluindo a possibilidade de terem em sua
composi¢ao matéria organica, quartzo, sais solUveis e outros minerais.?® As argilas minerais
possuem granulometria fina, sendo compostos de cations organizados em folhas tetraédricas (Si,
Al, Fe**) e octaédricas (Al, Fe?*, Fe?*, Mg).?®

A bentonita é um filossilicato de aluminio composta primariamente pelo argilomineral
montmorillonita. O processo de organofilizagio da bentonita é faciimente realizado pela substituicao
dos cations (Ca?* ou Na?*) presentes na superficie do espacgo interlamelar dos argilominerais que

a compde por céations de sais quaternarios de aménio.3°

Sais quaternarios de aménio sdo os surfactantes catibnicos organicos mais utilizados na
organofilizagéo de argilas minerais, sendo que o tipo de sal afeta a afinidade entre a o argilomineral
e o polimero.®% 3! A fung&o. da troca iénica realizada pelo sal quaternario é de diminuir a energia
superficial das camadas interlamelares do argilomineral, melhorando assim sua molhabilidade com

a matriz polimérica.3?

6 METODOLOGIA

A borracha natural (BN) utilizada para preparagéo dos corpos de prova (CP) foi do tipo standard
thai rubber (str 10, 20). Como aditivos foram utilizados 6xido de zinco, acido estearico, dissulfeto
de benzotiazila (MBTS), dissulfeto de tretametil tiuran (TMTD) e enxofre.
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A Tabela 2 apresenta as quantidades utilizadas de cada aditivo, bem como sua ordem de

adigdo. As quantidades sao apresentadas em partes por cem de borracha (PHR).

Tabela 2 - Quantidade de aditivo em partes por cem de borracha (phr)

.. Acido
Aditivo ZnO Estearico MBTS TMTD Enxofre
PHR 5 1 1 0.5 1
Ordem 1 2 3 4 5

Os aditivos e as cargas foram adicionados manualmente & borracha natural concomitantemente
ao processamento desta por um misturador de cilindros, de forma a garantir a homogeneizagao

dos componentes.

Em seguida separou-se 10 g da borracha natural preparada para ensaio reométricos de discos
oscilatorios de modo a determinar o tempo de vulcanizagao de 90% da BN (T90). Este ensaio tem
duragdo de 5 min, em temperatura de 170 °C com torque maximo de 5 Ib.in. Em seguida séo
vulcanizadas 70 g de BN em uma prensa hidraulica em temperatura de 170 °C sob pressao de 200

kgf/cm? ate se atingir T90, resultando em placas de borrachas utilizadas na obteng¢ao dos corpos

de prova.

A preparagéo das cargas antecede a preparagéo dos corpos de prova de BN, sendo que as
cargas utilizadas sao argila e piagava. A argila € uma bentonita do tipo chocolate proveniente do
municipio de Lages, SC. A piagava (Aftalea Funifera) & proveniente dos residuos de pequenas

industrias produtoras de escovas e vassouras do municipio de Sdo Paulo, SP

6.1 ORGANOFILIZAGAO DA BENTONITA

O preparo da bentonita & dividido em duas etapas. Na primeira etapa ocorre a troca dos cations
calcio, originais da bentonita, pelos cations sddio, através do uso de uma solugio 0,5 molar de
silicato de sddio (Na2SiOs). Na segunda etapa utiliza-se cloreto de hexadecil trimetil aménio a 50%,

comercialmente conhecido como Genamin CTAC 50 (CTAC) para organofilizar a argila.

Na primeira etapa utiliza-se, para cada 150 g de bentonita, uma solugdo contendo 20 ml
Na2SiOs (0,5 molar) e 40 ml de agua destilada. Esta solugéo é adicionada gradativamente a argila,

a qual & misturada manualmente com uma espatula. Apds homogeneizagéo a argila é colocada em
um umidificador por 72 horas.
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Na segunda etapa preparou-se suspensées contendo 350 ml de agua destilada para cada 100
g de argila. A argila foi adicionada aos poucos com agitagdo mecénica concomitante, a qual
prosseguiu por mais 20 min apés adigdo de toda a argila. Em seguida, foram adicionados 63.9 ml
de solugao de sal quaternario CTAC. A agitagéo foi mantida por mais 30 min. Apos o término da
agitacéo o recipiente foi fechado e mantido a temperatura ambiente por 24 h.

Apos esse periodo o material foi filtrado e lavado para remogéao do excesso de sal. Para a
lavagem utilizou-se 5000 ml de agua para cada 100 g de argila. A aparelhagem para filtragdo se
configurou em um funil de Bunche acoplado dois Kitassatos ligados em série e conectados a uma
bomba de vacuo com pressdo de 650 mmHg, seguindo a montagem ilustrada na Figura 13. O
produto obtido foi secado por 72 h em estufa a temperatura de 60 °C. A argila organofilizada obtida

foi pulverizada com auxilio de um almofariz e peneirados em peneiras ABNT n° 100.

Figura 13 - Montagem dos equipamentos para lavagem da bentonita

6.2 PREPARAGAO DA PIAGCAVA

Primeiramente realizou-se a separagao por catagédo de corpos estranhos presentes na piagava,
sendo esta posteriormente lavada com agua destilada para remogéo de impurezas superficiais e
em seguida secada em estufa a temperatura de 80 °C por 24 h. A moagem da piagava foi realizada

por um moinho de bolas em dois regimes diferentes; um a 60 rpm por 6 h e outro a 30 rpm por 12
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h, de forma a se obter diferentes granulometrias. O material obtido na moagem foi entéo peneirado
em um conjunto de peneiras ABNT n° 100, n° 140, n® 200 e n°® 270.

6.3 ENSAIO DE TRAGAO

Apbs a preparacgao das cargas e dos CP de BN vulcanizada foi realizado um ensaio de tragéo
em cada corpo de prova. O ensaio consiste de um CP padréo submetido & uma célula de carga de

200 kgf a uma velocidade de 500 mm/min.

No ensaio foram utilizados CP com 1PHR de piagava com granulometrias de #100, #150
#200 e #270 com e sem adicdo de 1 PHR de bentonita, além da BN apenas com bentonita e a BN

apenas com aditivos (BN Branca).

Os corpos de prova utilizados foram obtidos a partir do corte da placa de borracha com a
utilizagdo de um molde modelo que é comprimido contra a placa com auxilio de uma prensa manual,
sendo apresentados na Figura 14.

Figura 14 - Corpos de prova utilizados para ensaio de tragdo

7 RESULTADOS

7.1 ENSAIOS DE TRAGAO

Inicialmente foi analisada a influéncia da granulometria da piagava nas propriedades mecéanicas
da BN. Esta analise constituiu na preparacéo de 5 grupos de amostras, cada uma com 10 corpos

de prova. Um dos grupos era o de controle, ndo contendo nenhuma carga de piagava. Os outros 4
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possuiam 1PHR de piagava com granulometrias de #100, #150, #200 e #270. Os resultados s&o
apresentados na Figura 15.

Efeito da granulometria da piagava na tensao de ruptura da
BN
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BN 1PCR Piagava #150 BN 1PCR Piagava #200 e BN 1PCR Piacava #270
BN 1PCR Piacava #100 = BN Branco

Figura 15 - Curva tensédo x deformagéo para BN contendo diferentes granulometrias de piagava

Pela figura é possivel observar que as granulometrias de #100 e #150 sofreram uma maior
deformacéo antes da ruptura e que a maior tensao necessaria para ruptura foi obtida com a BN do

grupo com menor granulometria.

Em seguida foram realizados testes analogos, apresentados na Figura 16 para determinar a

influéncia da bentonita organofilizada nas propriedades mecéanicas.
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Influéncia da bentonita na BN contendo diferentes
granulometrias de piagava
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Figura 16 - Curva tensdo x deformacéo para BN contendo diferentes concentragbes de piacava associada & bentonita

A associagao da bentonita 2 BN contendo piagava levou a um aumento da tensao de ruptura,
independentemente da granulometria utilizada. O grupo com a menor granulometria, #270, foi

novamente o que apresentou a maior tensao de ruptura.

Considerando a granulometria #270 como a que apresenta o maior incremento de tensao de
ruptura, foram realizados experimentos com o intuito de averiguar a influéncia da quantidade de
piagava no aumento da resisténcia mecénica. Foram analisados corpos de prova com
porcentagens de 1 PHR, 2 PHR, 4 PHR, 6 PHR, 8 PHR e 10 PHR, conforme apresentado na Figura
17.

Pelo grafico é possivel observar que as maiores tensdes de ruptura ocorrem, de forma
decrescente, para 4 PHR, 6 PHR e 8 PHR. As amostras com 6 PHR, 8 PHR e 10 PHR embora
apresentem um incremento na tensdo de ruptura estdo associadas com uma diminuigdo da
deformagéo maxima da BN.

Com isso, para analisar a os efeitos da bentonita organofilizada em associagao com a
piacava foram realizados testes em corpos de prova com quantidade constante de piagava igual a
4 PHR e proporgoes de bentonita iguais a 1 PHR, 2 PHR, 3 PHR e 4 PHR de bentonita. Os

resultados sao apresentados na Figura 18.
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Influéncia da proporg¢do na tensdo de ruptura da BN
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Figura 17 — Curva tensdo x deformagéo para BN contendo diferentes concentragbes de piagava com granulometria #270

Influéncia da propor¢ao de bentonita em associagao com
piacava na tensao de ruptura da BN
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Figura 18 - Curva tensdo deformacgéo para BN contendo piacava e diferentes concentragbes de bentonita
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7.2 ENSAIOS REOLOGICOS

Foi também acompanhado a influéncia da porcentagem de cargas no comportamento
reolégico e no tempo de vulcanizagdo das amostras. As curvas do ensaio reolégicos para 0s corpos

de prova sem e com bentonita sdo apresentados respectivamente pela Figura 19 e Figura 20

Comportamento reolégico das amostras contendo carga de
piacava #270

200
€ 150
=
» 100
g‘ I- ———— e
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0
0 1 2 3 4 5
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= BN 1PHR ———=BN 4PHR BN 6PHR = BN 8PHR

Figura 19 - Comportamento reoldgico dos corpos de prova contendo 1 PHR, 4 PHR, 6 PHR e 8PHR de
piacava com granulometria #270

Comportamento reoldgico dos corpos de prova contendo
cargas de piacava #270 e bentonita
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Figura 20 - Comportamento reoldgico dos corpos de prova contendo 4PHR e quantidades de bentonita
que variam unitariamente de 1 a 4 PHR
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A partir dos gréaficos é possivel observar a influéncia das duas cargas. Um aumento na
quantidade de bentonita aumenta o tempo necessario para se atingir 90% de vulcanizagao, esse
tempo € denominado de t90. Ja a bentonita, ao contrario, diminui este tempo de forma consideravel,

mesmo com apenas 1 PHR de bentonita, como fica evidente na Figura 20.

Abaixo estao explicitados os tempos para se atingir t90 de acordo com a quantidade de carga
adicionada, bem como o campo incremento, que toma como base o t90 para uma amostra com 4
PHR de piagava, que mostra a variagdo, em porcentagem, do tempo conforme mudavam-se as

cargas.

Tabela 3 - Variagdo do 90 de acordo com a modificacdo das cargas e de suas concentragbes

Piagava(phr) Bentonita(phr) Tempo para t90(min) Incremento

1 0 3.01 -8%
4 0 3.26 0%
6 0 3.46 6%
8 0 3.47 6%
4 1 1.8 -45%
4 2 1.63 -50%
4 3 1.46 -55%
4 4 1.5 -54%

7.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras foram entéo analisadas através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A
carga se encontrava aleatoriamente dispersa e orientada no interior da BN, como mostra a Figura
21. As setas em vermelho destacam a presenga de piagava no interior da borracha. Na figura
destaca-se o fato da carga se distribuir pontualmente em aglomerados de carga e ndo por toda a
borracha, e, como dito anteriormente, com orientagao aleatéria. Através da figura & possivel ver
que as fibras paralelas & diregdo de tragcdo apresentam morfologia diferente daquelas com

orientagdo mais perpendicular a mesma diregio.
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Figura 21 - Distribuigdo e orientagdo da carga de piagcava na BN. Corpo de prova com 4PHR de piacava.

Isso ocorre, pois, as fibras paralelas ao esfor¢o de tragdo geram uma tenséo contraria a este
esforgo, sendo também tracionadas e sofrendo ruptura. O incremento da tensao de ruptura da BN
se deve a essas fibras.

O aumento da quantidade de carga provocou apenas um aumento no tamanho dos
aglomerados de carga no interior da BN, como mostra a Figura 22. A imagem C da Figura 22 é

destacada na Figura 23 para evidenciar a aderéncia da carga na BN.
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Figura 22 - Variagdo do tamanho dos aglomerados de carga em CP com diferentes concenliragdes de carga. A - 10PHR; B
- 8PHR; C - 6PHR.
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Figura 23 - Compatibilidade dos aglomerados de carga em um CP de BN contendo 6 PHR de piagava

A Figura 24 apresenta uma analise em MEV apenas da bentonita. E possivel observar a
morfologia caracteristica da argila, com diversas lamelas de pequeno tamanho, mas com grande

area superficial por volume.
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Figura 24 - Argila bentonita organofilizada. Aumento de 5000x

Também sio apresentadas as superficies das BN contendo 4 PHR de piacava, sendo a
Figura 25 sem bentonita e a Figura 26 com bentonita. E possivel observar uma maior rugosidade

na Borracha Natural com bentonita, o que indica que a argila se misturou a matriz com boa

dispersao.
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Figura 25 - Borracha Natural contendo 4 PHR de Piagava. Aumento de 200x
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Figura 26 - Borracha natural contendo 4 PHR de piagava e 4 PHR de bentonita. Aumento de 300x

8 CONCLUSOES

Os ensaios de tragao permitiram averiguar a influéncia das cargas de piagava e bentonita no
incremento da resisténcia a tracdo da BN. Estes resultados sdo melhor compreendidos quando

analisados em conjunto com os resultados da Microscopia Eletrénica de Varredura.

Através do MEV é possivel averiguar que as cargas apresentam uma distribuigéo e orientagao

nao uniforme, o que provoca uma diminuigdo no potencial de melhora de propriedades fisicas.

Embora as cargas de piagava tenham uma boa aderéncia a matriz polimérica sua distribuigdo
em aglomerados diminui o potencial do compdsito de resistir a tragéo pois a area de contato entre

a matriz e a fase dispersa ndao aumentava na mesma proporgao que o volume da fase dispersa.
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Além disso a falta de uniformidade direcional da fase dispersa também inutiliza o potencial de
modificagcdo das propriedades mecanicas, uma vez que as fibras orientadas perpendicularmente a
forga de tragdo nao conferem maior resisténcia a BN modificada, sendo esta resisténcia advinda
apenas das fibras com orientagao favoravel a aplicagdo de tens&o. Entretanto tanto a piagava como
a piagava combinada com bentonita apresentaram incrementos de 10,6% e 11,5%,

respectivamente, na tensao de ruptura da BN.

Uma forma de melhorar a eficiéncia da carga de piagava seria através de um processo que
melhorasse a dispersao da mesma dentro da matriz polimérica. Este processo poderia ser obtido
através de um tratamento superficial da carga, o que, no entanto, acarretaria em um aumento do
custo de produgéo, uma vez que tratamentos deste tipo podem ser mais dispendiosos do que o
ganho obtido com o incremento das propriedades mecanicas devido a uma melhor dispersao de
cargas. Uma vantagem deste processo é que a celulose é o principal componente de diversos

matérias de origem vegetal, o que permitiria que fosse aplicado em fibras obtidas por origens
diferentes.

A bentonita organofilizada é uma carga ja utilizada para melhora das propriedades mecanicas
e térmicas e de processabilidade da BN, podendo ser associada com a piagava. Esta associacao
permitiria utilizar um material de baixo valor agregado, para, através de um processamento simples,
melhorar as propriedades mecénicas finais da borracha natural. A abundéancia da bentonita,
especialmente no territorio brasileiro, a torna atraente para o uso como carga. Além disto ndo
precisa de nenhum processo adicional para que apresente boa dispersibilidade na matriz da
borracha. Outro ponto de grande importancia é a sua capacidade de, mesmo em pequenas
quantidades, diminuir o tempo necessario para curar a borracha, permitindo um aumento da

producao, quando utilizada em processos industriais.
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