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As vezes, a jornada nos ensina muito sobre o nosso destino.
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Resumo

A elaboragao de compésitos de borracha natural vem sendo amplamente
estudada como forma de se obter materiais com propriedades de interesse, sejam
estas mecanicas, reolégicas ou econdmicas. Dois fatores fundamentais para a
obtenc¢ao de compdsitos viaveis incluem as propriedades mecanicas e estruturais
das cargas assim como a compatibilidade destas com a matriz polimérica. Neste
trabalho foram avaliados compésitos de borracha natural vulcanizada, contendo
fibras naturais como cargas frente a compésitos contendo como carga a argila
organofilizada, uma carga classica de uso em compésitos polimericos, dado o
grande ganho de propriedades que ela propicia e seu carater compativel com
estas matrizes. Foi verificada a viabilidade de compésitos com carga de celulose,
tendo-se obtido ganho de propriedades em relagdo ao material polimérico puro.
Também foi constatado o papel da compatibilidade das cargas com a matriz
polimérica, sendo que o uso de tratamentos para compatibilizar as cargas, foi o

que, por vezes, viabilizou o composito.

Palavras-Chave: Compositos. Borracha natural (NR). Fibras naturais.

Argila organofilizada.




Abstract

The development of natural rubber composites is largely studied as a way
of obtaining materials with properties of interest, be they mechanical, rheological
or economical. Two fundamental factors for obtaining viable composites include
the mechanical and structural properties of the reinforcement, and its compatibility
with its polymeric matrix. In this study, vulcanized natural rubber composites,
containing natural fibers were evaluated and compared to composites containing
organofilic clay, a classical material used as a reinforcement in polymeric matrixes
for its high property gain and its compatible character with such matrixes. The
viability of composites with cellulose as its reinforcement was established, with a
gain of properties in relation to the non-reinforced material. Furthermore, the role
of reinforcement compatibilization became evident, as surface treatments proved

to be, at times, what made the composite materials viable.

Key words: Composites. Natural Rubber (NR). Natural Fibers. Organofilic
clay.
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1. Introducao

A borracha natural € um material de engenharia com papel fundamental na
area de vedagao, automobilistica, entre outras. O estudo de compésitos de borracha
natural vulcanizada é fundamental para se obter novos materiais com melhores

propriedades mecanicas e reologicas, € econémicas do que a borracha natural pura.

Classicamente, a argila organofilizada é utilizada como carga em compdsitos
de matriz polimérica, dada a grande melhoria de propriedades mecéanicas que ela

propicia, aliada a sua grande compatibilidade com matrizes poliméricas [1].

Por outro lado, o uso de fibras naturais como carga nestes compésitos permite
a obtengdo de materiais com propriedades superiores as da matriz polimérica com
redugdo de custos de material, dada a grande disponibilidade e baixo custo inerentes

a estes materiais [2].

Este trabalho objetiva, entdo, o estudo de compésitos contendo fibras naturais
como carga, avaliando o seu comportamento mecénico e reolégico frente a
compositos de NR com argila organofilizada, uma carga classica para esta classe de
compoésitos. Realizando tratamentos com sal quaternario de aménio (CTAC) nas
cargas de fibras naturais, pretende-se avaliar o impacto deste tratamento na

compatibilizagdo das cargas, assim como nas propriedades dos compésitos finais.




2. Revisao Bibliografica

2.1 Borracha natural (NR)

A borracha possui papel indispensavel na sociedade moderna, estando
presente em diversos produtos utilizados pelo homem diariamente. Na industria da
borracha, a base dos produtos pode ser a borracha natural ou a borracha sintética.
[3]

A borracha natural (NR) é um dos elastdbmeros mais utilizados na area de
vedacdo e amortecimento mecanico. Destaca-se das borrachas sintéticas por
apresentar maior pegajosidade e maior resisténcia a deformacado na forma nao
vulcanizada. Quando curados, os compostos de NR apresentam comparativamente
maior resisténcia a fratura sob stress, valores mais elevados de tensao de ruptura,
aquecimento menor sob tensdo e maior resisténcia a abrasdo. A borracha natural
(NR) vem do latex, seiva de certas espécies vegetais, dentre as quais, a mais
importante é a Hevea brasiliensis, popularmente conhecida como seringueira (Figura

1). Ja a borracha sintética é feita a partir da polimeriza¢ao de diversos monémeros.

[3]

/

Os produtos de borracha, apés a composicdo, sdo moldados e entido

igura 1: Captag¢ao do latex de uma seringueira. [4]

vulcanizados. Sao caracteristicas destas, possuir em sua microestrutura cadeias
moleculares longas, e comportamento visco elastico caracteristico, que propicia

flexibilidade do produto nao vulcanizado. Quando vulcanizada, a borracha adquire




resisténcia mecanica e comportamento elastomérico, decorrente das pontes de
enxofre que se formam entre as cadeias poliméricas da borracha durante o processo
de vulcanizagao. [3]

Na fabricagdo do composto de borracha, s&o empregados diversos
componentes como catalisadores, plastificantes, cargas diversas, entre outros. Estas
adigdes conferem diferentes propriedades a borracha seja para o seu processamento,
quanto para o seu uso. Em especial, as cargas podem ser empregadas tanto com
fungédo de conferir propriedades técnicas como resisténcia a abrasdo, dureza,
tenacidade, rigidez, condutividade elétrica, barreiras a gases, quanto com fungéo de
diminuir custos, empregando-se cargas com menor custo do que a borracha, principal
componente do produto final. [3]

2.2 Argila Organofilizada

Uma das principais cargas destinadas a melhoria de propriedades mecanicas
da borracha, € a argila organofilizada. A argila, composta de alumino silicatos na
forma de lamelas tetraédricas e octaédricas, como pode ser observado na Figura 2,
consegue conferir excelentes propriedades mecanicas a borracha; entretanto para
que isto seja possivel a-argila precisa primeiro ser compatibilizada. Como a argila em
estado natural tem comportamento hidrofilico, ela repele compostos apolares, como
as cadeias poliméricas da borracha, de forma que sua adi¢do a borracha sem
tratamento prévio leva a formagao de grandes aglomerados de argila que acabam por
diminuir as propriedades mecanicas do produto final. De forma a se reverter este
comportamento, é realizado o processo de organofilizagao, na qual sdo trocados os
cations contidos nas lamelas de argila, responsaveis pelo caracter hidrofilico da
mesma, por longas moléculas organicas, provenientes de sais quaternarios. Um

diagrama desse processo pode ser observado na Figura 3. [1]




Figura 2: Estrutura da argila esmectitica. [5]
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Figura 3: Diagrama esquematico do processo de organofilizagao, no qual de moléculas
do sal quaternario de aménio foram introduzidas entre as camadas interlamelares de uma argila
bentonitica sédica. [5]

Feita a organofilizagdo, a argila passa a ter caracter hidrofobico, estando
compatibilizada ao polimero de forma que as cadeias poliméricas do mesmo passam
a se entrelagar com as lamelas, resultando numa microestrutura extremamente

homogénea na borracha. [1]




2.3 Fibras naturais

As fibras naturais sdo subdivididas com base em sua origem vegetal, animal
ou mineral. Todas as fibras de origem vegetal sdo compostas de celulose enquanto
que as de origem animal sao constituidas por proteinas (cabelo, seda e 1a). O uso de
fibras naturais em compésitos vem aumentando devido a sua disponibilidade, baixo
custo, capacidade de serem reciclaveis, e baixa densidade, resultante numa alta
resisténcia em rela¢do a sua massa, chegando a ter maior resisténcia especifica e

rigidez especifica em relagéo a compositos com reforgo de fibra de vidro. [2]

Alem disso, as fibras naturais (biofibers) sdo nao abrasivas em relagdo a
mistura e ao equipamento de moldagem. Em relagdo as suas caracteristicas
ecologicas, elas possuem impacto ecoldgico positivo, pois sdo renovaveis e sua

produgéo requer baixa energia. [2]

A celulose é um polimero natural, consistindo de d-anidrido-glucose (CeH110s),
com grau de polimerizacdo na ordem de 10.000. A celulose é resistente a fortes
bases, porém é faciimente hidrolisada por solugdes acidas e solugdes contendo
agucares solluveis. [2]

Estas fibras vegetais sdo consideradas compoésitos de fibrilas ocas de celulose,
unidas numa matriz de lignina e hemicelulose. Em relagdo a sua dispersdo em
compositos, devido a natureza hidrofilica de fibras lignoceluldsicas e as carateristicas
apolares da maioria dos termoplasticos utilizados como matrizes, tem-se uma ma
dispersao das fibras na matriz, diminuindo a eficiéncia dos compésitos. Esta € uma
das principais desvantagens dos compositos reforcados com fibras naturais. Outra
desvantagem € a restricdo de temperatura de processamento de 200°C dada a
degradagédo das fibras a temperaturas acima desta. Além disso, tem-se também a
desvantagem da alta absorg¢do de umidade pelas fibras naturais, o que resulta em
baixas propriedades mecéanicas devido ao inchamento e presenca de vazios na
interface matriz/reforgo. Por fim, é destacada a desvantagem da n&o uniformidade e

da variagao das dimensdes e das propriedades mecénicas das fibras naturais. [2]

Ainda que hajam uma série de desvantagens, tem-se que os ganhos de
propriedades se sobrepde em relagéo a elas, havendo ainda varias medidas capazes

de contrabalancear varias das desvantagens mencionadas.




Em relagé@o aos compositos de borracha natural reforgados com fibras naturais,
temos que estes possuem melhorias de propriedades incluindo, incremento no
modulo de elasticidade, incremento no limite de escoamento, decréscimo do
alongamento na fratura, aumento de resisténcia a fluéncia, aumento da dureza, e um
substancial aumento na resisténcia ao corte, rasgamento e perfuragéo. Vale notar
que embora a biodegradagdao de compostos de borracha natural vulcanizada é
possivel, ela é dificil devido as ligagbes cruzadas das cadeias do poli (cis-1,4-
isopreno), que ocasionam uma redugado na absorgdo de agua e permeabilidade de
gases. [2]

Ademais, a celulose, principal constituinte na produgao de papel e papelao,
além de ser um produto de origem renovavel, esta entre um dos produtos com maior
taxa de reciclagem no brasil, sendo que, em 2011, 45,5% de todo o papel que circula
no pais chegou a ser reciclado. Com uma produg¢éo nacional de cerca de 15 milhdes
de toneladas, em 2013 [6], cuja tendéncia é de crescimento, a celulose representa
um importante residuo com grande potencial de reciclagem, dado a sua abundéancia
e baixo custo. [7]




3. Metodologia

O projeto como um todo possui inimeras etapas, iniciando-se com a produgao
das cargas de celulose (com diferentes formulagdes), argila organofilizada e cinza de
bagaco de cana. Em seguida, se tem a etapa da produ¢do das amostras para as
diferentes formulag¢des de borracha, procedida por ensaios de reologia, para entao
serem vulcanizados os corpos de prova que serdo submetidos a ensaios mecanicos.
Por fim, foram realizados ensaios de MEV algumas das cargas e dos compostos de
NR. Uma descri¢ao mais detalhada destas etapas segue:

3.1 Materiais

Os materiais utilizados para a produgdo dos compdsitos envolvem a matriz
polimérica de borracha natural, aditivos e cargas.

3.1.1 Borracha natural (NR)

Borracha natural de origem tailandesa, cujas especificacdes se encontram no
anexo A.

3.1.2 Aditivos

Para produzir os compostos de borracha natural foram utilizados 5 aditivos,
todos fornecidos pela Industria de Artefatos De Borracha Esper Ltda.

» Oxido de zinco, um acelerador

¢ Acido estearico (Estearina), um acelerador

¢ Dissulfeto de mercaptobenzotiazol (MBTS), um acelerador
¢ Dissulfeto de tetrametil tiuram (TMTD), um acelerador

e Enxofre, necessario para a vulcanizagdo da borracha

3.1.3 Cargas

Foram utilizadas na formulagdo dos compostos de NR cargas na forma de
argila organofilizada, celuloses de diferentes composigdes e cinza de bagago de cana.

Estas cargas foram produzidas seguindo a metodologia descrita na segao 3.2.




Para a preparagao da argila organofilizada foram utilizados bentonita Bentogel
ativada, de origem da mina de Lages (SC) e Sal quaternario CT-50 (CTAC), fornecido
pela Industria de Artefatos De Borracha Esper Ltda.

3.2 Meétodos

3.21 Producgao das cargas de celulose

Foram produzidas trés amostras de celulose com composigées distintas. Estas

composi¢cdes podem ser verificadas na tabela 1.

Tabela 1: Composigao das cargas de celulose, em porcentagem (%).

Componente Celulose Tipo1 Celulosetipo2 Celulose tipo 3
Celulose 100.0 90.9 87.0

Bentonita (Bentogel

Ativada) 0.0 9.1 8.7

Sal Quaternario CT-50 0.0 0.0 43

Estas diferentes celuloses foram produzidas a partir de papel sulfite usado. O
papel é picotado e pesado e entéo € colocada em solugéo e deixado em repouso para
desagregar as fibras de celulose. A mistura é entdo agitada com agitadores
mecanicos para auxiliar o processo de desagregagao, com subsequentes adigdes dos
outros componentes (bentonita e sal quaternario) seguidos de misturas para
homogeneizagao.

As misturas sdo secas em estufas a 60°C até se restar apenas uma massa
umida de celulose que foi desmanchada e posteriormente secada até que toda a
umidade na celulose fosse extraida. Por fim, os flocos de celulose resultantes foram

misturados num liquidificador obtendo-se fibras de celulose com aspecto de algodao.
3.2.2 Produgio da argila organofilizada

A segunda carga utilizada no trabalho, a argila organofilizada foi produzida a

partir da argila bentonitica, Chocolate B.

O preparo desta foi feito em etapas, da seguinte maneira:




e Sodificagao da argila

Dado que a grande maioria das argilas bentoniticas do brasil sdo célcicas, é
preciso introduzir soédio entre as lamelas destas argilas, para que na etapa de
organcfilizacdo, estas lamelas se separem, permitindo a entrada das moléculas

organicas do sal quaternario entre elas.
¢ Organofilizagido

Nesta etapa é feita a troca dos ions de sddio da argila por moléculas organicas
provenientes do sal quaternario CTAC (cloreto de hexadecilaménio). O sal
quaternario é adicionado a solugéo de argila sodificada e a solugao é agitada, gerando

uma fase liquida e uma fase espumosa, contendo a maioria da argila organofilizada.
e Lavagem

Apéds a organofilizagao da argila, € necessario separar a argila organofilizada,
contida em sua maioria numa fase espumosa. Para tal fim & realizado um processo
de lavagem, no qual a espuma é lavada com uma grande quantidade de agua para
retirar os ions de sédio da mesma. Esta etapa é realizada nos sistema montado com
0s equipamentos mostrados na Figura 4. O sistema constitui-se de uma unidade de
filtracao (kitassato e funil de Blichner) acoplado a um reservatério-armadilha e bomba

de vacuo.

Figura 4: Sistema utilizado durante a etapa de lavagem.
o Secagem e peneiramento

Apbs a etapa de lavagem, a espuma resultante desta etapa foi secada numa
estufa a 60°C entdo peneiradas num conjunto de peneiras #100 e #200 com esferas

de vidro. O produto resultante (#200) foi armazenado.
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3.2.3 Cinza de bagaco de cana

A terceira carga utilizada no trabalho foi produzida a partir da cinza de bagago
de cana-de-agucar. Esta cinza tem origem do residuo carbonoso resultante da queima
do bagago da cana, utilizada na produgéo de etanol a partir desta materia-prima. Para

produzir a carga, a cinza foi peneirada até #200 com uma série de peneiras.
3.2.4 Preparagido das amostras

Foram preparadas 2 conjuntos de amostras em um misturador de cilindros, como o da
como o da Figura 5. As amostras sio constituidas de 150g de borracha natural, uma série de
aditivos e de uma ou mais cargas, conforme as composi¢goes descritas na Tabela 2 e na

Conjunto B

¢ Amostra 1: NR - branco (B)

e Amostra 2: NR + Arg. Organcfilizada (B) 6.7 PCR
» Amostra 3: NR + Celulose tipo 1 (B)

e Amostra 4: NR + Celulose tipo 3 (B) 6.7 PCR

e Amostra 5: NR + Cinza de Bagago de Cana (B)

e Amostra 6: NR + Celulose tipo 3 (B) 3.3 PCR

¢ Amostra 7: NR + Celulose tipo 3 (B) 10 PCR

e Amostra 8: NR + Arg. Organofilizada (B) 3.3 PCR
e Amostra 9: NR + Arg. Organdfilizada (B) 10 PCR

Tabela 3. O primeiro conjunto (Conjunto A) compreende 6 amostras de borracha, dadas
as composigdes descritas na Tabela 2 enquanto que o segundo conjunto {(conjunto B)

compreende 9 amostras, dadas as composigdes descritas na
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Conjunto B

e Amostra 1: NR — branco (B)

e Amostra 2: NR + Arg. Organofilizada (B) 6.7 PCR
e Amostra 3: NR + Celulose tipo 1 (B)

e Amostra 4: NR + Celulose tipo 3 (B) 6.7 PCR

e Amostra 5: NR + Cinza de Bagago de Cana (B)

¢ Amostra 6: NR + Celulose tipo 3 (B) 3.3 PCR

¢ Amostra 7: NR + Celulose tipo 3 (B) 10 PCR

¢ Amostra 8: NR + Arg. Organofilizada (B) 3.3 PCR
e Amostra 9: NR + Arg. Organofilizada (B) 10 PCR

Tabela 3. O primeiro conjunto foi realizado de forma a verificar a viabilidade das
composigoes, enquanto que o segundo conjunto fez uso de uma formulagido de aditivos
aditivos otimizada empiricamente; tendo sido produzidas amostras com variagido do teor de
teor de carga para as duas cargas que apresentaram resultados mais promissores, a argila
argila organofilizada e a celulose tipo 3. A adigao destes componentes foi feita conforme a
conforme a ordem dos mesmos na Tabela2 e na

Conjunto B

e Amostra 1: NR - branco (B)
e Amostra 2: NR + Arg. Organdfilizada (B) 6.7 PCR




Amostra 3: NR + Celulose tipo 1 (B)

Amostra 4: NR + Celulose tipo 3 (B) 6.7 PCR
Amostra 56: NR + Cinza de Bagacgo de Cana (B)
Amostra 6: NR + Celulose tipo 3 (B) 3.3 PCR
Amostra 7: NR + Celulose tipo 3 (B) 10 PCR
Amostra 8: NR + Arg. Organofilizada (B) 3.3 PCR
Amostra 9: NR + Arg. Organcofilizada (B) 10 PCR

Tabela 3.

Figura 5: Misturador de cilindros.
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As amostras foram nomeadas da seguinte forma:

Conjunto A

¢ Amostra 1: NR — branco (A)

¢ Amostra 2: NR + Arg. Organdfilizada (A)
¢ Amostra 3: NR + Celulose tipo 1 (A)

e Amostra 4: NR + Celulose tipo 2 (A)

e Amostra 5: NR + Celulose tipo 3 (A)

e Amostra 6: NR + Arg. Organofilizada + Celulose tipo 3 (A)

13

Tabela 2: Composi¢cdes das amostras de borracha do conjunto A, em porcentagem (%)

Amostra Am.1 Am.2 Am.3

Borracha Natural

(100 PCR) 88.89 83.92 86.33

SEde we 20 4.44 4.20 4.32

il 3.56 3.36 3.45
0.89 0.84 0.86
0.44 0.42 0.43

Enxofre

(2.0 PCR 1.78 1.68 1.73

Argila

Organofilizada 5.59

(6.7 PCR

Celulose tipo 1

(3.3 PCR) 2.88

Celulose tipo 2

(3.3 PCR)

Celulose tipo 3
(3.3 PCR)

Am.4
86.33

4.32

3.45

0.86

0.43

1.73

2.88

Am.5
86.33

4.32

3.45

0.86

0.43

1.73

2.88

Am.6
81.63

4.08

3.27

0.82

0.41

1.63

5.44

2.72
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Conjunto B

e Amostra 1: NR — branco (B)

e Amostra 2: NR + Arg. Organofilizada (B) 6.7 PCR
e Amostra 3: NR + Celulose tipo 1 (B)

e Amostra 4: NR + Celulose tipo 3 (B) 6.7 PCR

e Amostra 5: NR + Cinza de Bagaco de Cana (B)

¢ Amostra 6: NR + Celulose tipo 3 (B) 3.3 PCR

¢ Amostra 7: NR + Celulose tipo 3 (B) 10 PCR

e Amostra 8: NR + Arg. Organofilizada (B) 3.3 PCR
e Amostra 9: NR + Arg. Organofilizada (B) 10 PCR

Tabela 3: Composicdes das amostras de borracha do conjunto B, em porcentagem (%)

Am.1 Am.2 Am.3 Am.4 Am.5 Am.6 Am.7 Am.8 Am.9
Borracha Natural

(100 PCR)
Estearina

(1.0 PCR)

Oxido de Zinco
(5.0 PCR)
Enxofre

(1.0 PCR

Argila
Organofilizada 5.79 298 8.44

92.17 86.83 86.83 86.83 86.83 89.42 84.39 89.42 84.39
092 087 087 087 087 089 084 089 0.84
461 434 434 434 434 447 422 447 422

092 087 087 087 087 089 084 089 0.84

3.3a 10 PCR

Celulose tipo 1
(6,7 PCR
Celulose tipo 3
(33a10PCR) |
Cinza Bag Cana
(6,7 PCR)

5.79
5.79 298 844
5.79
092 087 087 087 087 089 084 089 0.84

046 043 043 043 043 045 042 045 042

As amostras foram entao vulcanizadas na forma de uma placa (Figura 7), numa
prensa hidraulica aquecida a 170°C e com 15 toneladas de forga aplicada, como a da
Figura 6. Esta vulcanizacao foi realizada segundo os tempos obtidos nas analises de
reologia. Por fim, a partir das placas foram cortados os corpos de prova com

geometria padronizada (Figura 8) para a realizagdo do ensaio de tragéo.




Figura 6: Prensa hidraulica com resisténcias acopladas.

Figura 7: Placa de NR vulcanizada.

Figura 8: Corpos de prova cortados a partir da placa.
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3.3 Analises

Neste trabalho foram utilizados 3 tipos de analise para avaliar as propriedades
das composi¢des produzidas, um ensaio de reologia, um ensaio de tragdo e analise
MEYV.

3.3.1 Ensaio de reologia

Para cada amostra de borracha produzida, foi realizado um ensaio de reologia
em um redmetro de placas oscilantes, como o da Figura 9, para se determinar o tempo
necessario de vulcanizagdo, o grafico resultante de um destes ensaios pode ser

observado na Figura 10.

O ensaio de reologia submete a amostra de borracha & um cisalhamento
oscilante & temperatura de 170°C. Durante o ensaio, a amostra de borracha, que
contém enxofre em sua composig¢ao, reticula, tendo assim um aumento em sua
viscosidade o que ocasiona um aumento do torque necessario para realizar uma
mesma deformagéo. Quando o valor deste torque atinge um patamar, se tem o tempo

necessario para a vulcanizagao da amostra.

L
f TEAMETRO

Figura 9: Redmetro de placas oscilantes
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Figura 10: Exemplo de resultado de ensaio de reologia.

3.3.2 Ensaio de Tragao

Para cada amostra de borracha, foram obtidos 10 corpos de prova que foram
submetidos a ensaios de tragdo, em um equipamento como o da Figura 11. Apds o
corte dos corpos de prova, estes foram condicionados para o ensaio de tragdo sendo
mantidos em repouso em condi¢gdes de temperatura ambiente e umidade constante,

por um periodo minimo de 24 horas.

Neste ensaio, um corpo de prova de geometria padronizada & submetido a um
esfor¢o de tragéo, sendo coletados os valores de for¢ca e o deslocamento referente a
esta for¢a; estes dados, quando convertidos para tensao e deformagao, permitem a

analise de propriedades mecanicas do material.

Os resultados referentes aos corpos de prova que niao romperam dentro de
suas zonas estreitas foram excluidos. Um exemplo de resultado do ensaio de tragao
de uma das amostras de borracha pode ser observado na Figura 12. A partir das
curvas nao excluidas foi construida uma curva média, representativa da composi¢ao

da amostra.
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Figura 12: Exemplo de resultado de ensaio de tragio.

3.3.3 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Para algumas das cargas e das composi¢bes de borracha natural foram
realizadas analises microestruturas em um microscopio eletrénico de varredura, em
um equipamento do modelo MEV FEI-INSPECT S50, como o da Figura 13. Além da
analise microestrutural, foram realizadas analises de composi¢do quimica, em

regides de interesse, por meio do EDS acoplado ao equipamento.
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Figura 13: MEV modelo FEI-INSPECT S50, utilizado para realizar as analises
microestruturais.

Antes de realizar as andlises de MEV, foi realizada a fratura criogénica das
amostras de borracha natural, de forma a preservar a estrutura das superficies de
fratura. As amostras foram entdo metalizadas. As cargas a serem analisadas foram
dispersadas em agua em um banho ultrassénico, num equipamento como o da Figura
14, por 30 minutos e entdo depositados em uma fita de carbono colada sobre um

porta-amostra, e entdao secas e metalizadas.

Figura 14: Banho Ultrassonico da marca AltSonic.
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4. Resultados

4.1 Ensaios de Reologia

Algumas das amostras do conjunto A apresentaram resultados inconclusivos
para o ensaio reologico, dessa forma, apenas serdo analisados aqui os resultados
referentes ao conjunto B de amostras. O comportamento reolégico das 1 a 5 para o
conjunto B pode ser observado na Figura 15, com alguns valores dos ensaios
destacados na Tabela 4. As amostras 6 a 9 foram analisadas separadamente em
outros 2 graficos, comparando os teores maximos e minimos das cargas de argila
organofilizada e celulose tipo 3 com a amostra branco. Estes dois graficos podem ser

observados na Figura 16 e na Figura 17.

Observa-se que a adigdo de cargas na NR acarreta num aumento no torque
necessario para cisalhar a amostra ao longo do ensaio. Para as amostras “NR + Arg
Org (B)10g”, “NR + Cinza Bag Cana (B)", “NR + Cel tipo 1 (B)” e “NR + Cel tipo 3
(B)10g” se teve aumentos no torque maximo de, respectivamente, 19%, 24%, 50% e

66% em relagado a amostra “NR — Branco”.

2500 \R . Branco (B)

—NR + Arg. Org.(B) 6.7 PCR
NR +cel t.1(B)
2000 ___NR +celt3 (B) 6.7 PCR
——NR + Cinza Bag Cana (B)

15.00

10.00

Torque {dN.m)

5.00

0.00

150 200
Tempo (s)

Figura 15: Grafico de Torque X Tempo para o processo de vulcanizagao a 170°C das
amostras 1 a 5 do conjunto B.
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0 50 100 150 200 250 300
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Figura 16: Grafico de Torque X Tempo para o processo de vulcanizagio a 170°C das

amostras 1, 6 e 7 do conjunto B.

25.00
——NR - Branco (B)
——NR + Arg. Org.(B) 3.3 PCR
20.00 —NR + Arg. Org (B} 10 PCR
€
— 15.00 e i
A
3
2 10.00 o
Ke)
5.00
0.00
150 200 250 300
Tempo (s)

Figura 17: Grafico de Torque X Tempo para o processo de vulcanizacao a 170°C das

amostras 1, 8 e 9 do conjunto B.
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Tabela 4: Resultados do ensaio de reologia para as amostras do conjunto (B).

Torque Torque Torque Torque Torque Torque
emT01 emT02 emT50 em T90 Minimo Maximo
(dN.m) (dN.m) (dN.m) (dN.m)

NR — Branco (B) 249 362 599 969 136 1062
NR + Arg Org (B) 10g 429 542 791 1171 316 1265
NR + Cel Tipo 1 (B) 5.31 6.44 10.06 1476 418 1593
NR + Cel Tipo 3 (B) 10g 678 791 1164 1643 565 17.63
NR + Cinza Bag Cana (B) 520 633 864 1230 407 1322
RN RICOER Y 1017 1130 1429 1850 904 1955
CRESETERIOROEGE 1062 1175 1610 2139 949  22.71
NR + Arg Org (B) 3.3 PCR 678 791 1034 1409 565 1503
NR + Arg Org (B) 10 PCR 915 1028 1265 1636 802  17.29

4.2 Ensaios Mecanicos

Os ensaios de tracéo forneceram o comportamento de Forga X Deslocamento
das amostras dos conjuntos A e B, os quais podem ser observados na Figura 18,

Figura 19, Figura 20 e Figura 21.

450
—NR - Branco (A)
400 _NR + Arg Org (A)
350 NR + Cel tipo 1 (A)
300 —NR + Celtipo 2 (A) ; /
ogg —NR+Celtipo3(A)

—NR + Arg Org + Cel tipo 3 (A)

Forca(N)
= N
(o]
o

n
o

100

n
(@]

0 100 200 300 400 500 600 700
Deslocamento (mm)

Figura 18: Grafico de For¢a X Deslocamento para as amostras do conjunto A
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450 —NR - Branco (B)

400 __NR + Arg Org (B)
350 NR + Cel 1 (B)
300 —NR +Cel 3(B) /
2 250 —NR + Cinza Bag Cana (B) "
S 200
e}
% 150
100
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0
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Figura 19: Grafico de Forga X Deslocamento para as amostras 1 a 5 do conjunto B
450 —NR - Branco (B)
400 NR + Cel 3 (B) 3.3 PCR
350 —NR + Cel 3 (B) 6.7 PCR
300 —NR + Cel 3 (B) 10 PCR / /
Z 250 /
S 200 /
£
150
100
50
o B
0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 20: Grafico de For¢ga X Deslocamento para a amostra branco e as amostras
contendo celulose tipo 3 do conjunto B
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450
—NR - Branco (B)

400 __NR +Arg Org (B) 3.3 PCR

350 —NR +Arg Org (B) 6.7 PCR

—NR + Arg Org (B) 10 PCR

0 100 200 300 400 500 600 700
Deslocamento (mm)

Figura 21: Grafico de Forga X Deslocamento para a amostra branco e as amostras

contendo argila organofilizada do conjunto B

A partir dos dados obtidos de Forga X Deslocamento, estes foram convertidos
para Tensdo X Deformagéo (g), para melhor visualizagao de certas propriedades.
Estes resultados podem ser visualizados na Figura 22, Figura 23, Figura 24 e Figura
25.

25
—NR - Branco (A)
—NR + Arg Org (A)
NR + Cel tipo 1 (A)
—NR + Cel tipo 2 (A)
—NR + Cel tipo 3 (A)
—NR + Arg Org + Cel tipo 3 (A)

20

-
(6}

Tensao (MPa)
>

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
£ (%)

Figura 22: Grafico de Tensao X Deformacgao para o conjunto A
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Figura 23: Grafico de Tensdo X Deformacgéo para as amostras 1 a 5 do conjunto B

A partir da Figura 22 e da Figura 23, percebe-se a adi¢do de qualquer carga
reduz o alongamento do composto em relagédo a amostra sem carga, com excegao
da cinza de bagago de cana. Para o conjunto A, nas amostras “NR + Arg Org (A)" e
“NR + Cel tipo 3 (A)”, houve um aumento da resisténcia a tragéo, enquanto que para
as demais composi¢des nao ocorreu incremento da resisténcia a tragao em relagao

a amostra sem carga, havendo apenas redug¢ao do alongamento.

25 _NR- Branco (B)

NR + Cel 3 (B) 3.3 PCR
—NR +Cel 3 (B) 6.7 PCR
—NR + Cel 3 (B) 10 PCR
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Figura 24: Grafico de Tensdo X Deformacdo para a amostra branco e as amostras

contendo celulose tipo 3 do conjunto B
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Figura 25: Grafico de Tensdo X Deformagao para a amostra branco e as amostras
contendo argila organofilizada do conjunto B

Para o conjunto B, observa-se na Figura 23 o efeito da tenacificagédo
proveniente da adi¢cdo das cargas de argila organofilizada e de celulose tipo 3 em
relacdo a amostra branco. Extrapolando-se a area abaixo da curva “Tenséo X €” para
cada amostra por meio do software ImageJ, foram calculados os valores aproximados
de incremento da tenacidade em relagdo & amostra branco para as amostras do

conjunto B, estes resultados podem ser visualizados na Figura 26.

20 NR + Arg (:;g {B)15g;

NR+CelTipo 3 (B) 108 np 4 Arg Org (B 5, 0
6.4
10 NR-Branco (B)O r I
. M

l NR + Arg Org (B) 10g; 16
-10
NR =+ CelTipo 3 (B} 5g;-5 NR + Cel Tipo 3 (B} 15¢;

9

NR+ Cinza BagCana
(B);-19.3

NR+ Cel Tipo 1 {B);-51.6

Figura 26: Incremento de tenacidade para as amostras do conjunto B, valores em %.
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Verifica-se que apenas as amostras “NR + Cel .3 (B)10g”, “NR + ArgOrg (B)
10g” e “"NR + ArgOrg (B) 15g” obtiveram aumento na tenacidade em relagdo a amostra
branco. As demais amostras resultaram em perda de tenacidade, aliada a perda de
alongamento, com excegdo da amostra “NR + Cinza Bag Cana (B)”, que apresentou
aumento do alongamento, com redugéo do torque maximo e redugao da tenacidade.
Isto indica que a carga de cinza de bagago de cana possui menor moédulo de

elasticidade e de maneira geral, piores propriedades mecanicas do que a matriz de
NR.

Em relacéo a carga de celulose tipo 3, verifica-se que valores da ordem de 5g
(3,33 PCR) nao sao suficientes para tenacificar o composto, enquanto que valores da
ordem de 15g (10 PCR) ja se mostram como valores de carga muito elevados,

gerando redugao das propriedades mecanicas da carga.

Para a carga de argila organofilizada, verifica-se que valores da ordem de 5g
(3,33 PCR) nao s3o suficientes para tenacificar o composto, gerando apenas perda
de alongamento. Alternativamente, verifica-se que a partir de 10g de carga (6,66
PCR) se atinge um patamar de tenacificagdo, néo se tendo nenhum ganho adicional

de tenacidade para compostos contendo 15g (10 PCR) de carga.

Comparando os dois conjuntos de amostras, observa-se que o conjunto B
apresenta melhores propriedades mecanicas para todas as amostras (com excegao
da amostra “BN + Cel Tipo 1 (B)", que apresentou problemas de rasgamento),

verificando que esta composigao de aditivos esta otimizada.
4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas micrografias da Figura 27 e da Figura 28 é possivel observar a
microestrutura da borracha natural sem a adigdo de cargas. Pode-se observar a
presenga de precipitados pequenos, homogeneamente distribuidos, assim como
precipitados grandes, distribuidos heterogeneamente. Por meio de analise EDS,
verificou-se que os precipitados pequenos sao constituidos de ZnO, enquanto que os
precipitados grandes sdo constituidos de enxofre, como pode ser observado na
Figura 29.
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Figura 27: NR - Branco (A). Aumento de 1000x.
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Figura 28: NR — Branco (A). Aumento de 5000x.
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Figura 29: Aglomerado de S na amostra NR - Branco (A). Aumento de 25000x.

Para a amostra 2 do conjunto A, contendo argila organofilizada, temos que a
microestrutura resultante foi similar a microestrutura da amostra sem carga, com a
excecdo da presenga de pequenos precipitados aderidos & matriz polimérica,
constituidos de argila. Na Figura 30 e na Figura 31 e podemos observar que os
precipitados de argila se encontram enterrados na matriz de NR e distribuidos de
maneira homogénea. Assim, como na amostra 1 do conjunto A, existem alguns
aglomerados de enxofre de grande tamanho, com uma menor quantidade de grandes
aglomerados de argila que se encontram ndo aderidos a matriz, um destes

aglomerados pode ser observado na Figura 32.




Figura 31: NR + Arg. Organofilizada (A). Aumento de 20000X.
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Amostra 2

Figura 32: NR + Arg. Organofilizada (A) com precipitado de Argila. Aumento de 20000x.

Tem-se que para as amostras contendo celulose, obteve-se microestruturas
semelhantes, podendo se observar a presenca das fibras de celulose, normais a

superficie de fratura, na Figura 33, Figura 34 e Figura 35.
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Figura 33: NR + Cel. Tipo 1 (A). Aumento de 1000X.
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Figura 34: NR + Cel. Tipo 1 (A). Aumento de 5000X.
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THV [det mage | WD | 30 ym —
15.00 k\VIvCD 5 000 x!10.3 mm Amostra 6

Figura 35: NR + Cel. Tipo 1 (A). Fibras de celulose fraturadas. Aumento de 5000X.

Na Figura 36, & possivel observar a estrutura de uma fibra de celulose.

HV | det mag o wD | ) By S —10 i
15.00 KVIETD 10 000 x|10.5 mm Amaostra 6

Figura 36: NR + Cel. Tipo 1 (A). Fibra de celulose. Aumento de 10.000X.

Na Figura 39 e na Figura 40, é possivel observar a estrutura das fibras de

celulose. Verifica-se que o tamanho destas fibras fica na ordem de décimos de
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milimetros (de cerca de 300 ym a 1000 pm). Nestas figuras é possivel observar a
presenga de precipitados ao longo das cadeias, a estrutura destes precipitados pode
ser observada com maior aumento na Figura 41. Apds realizar microanalise EDS nos
precipitados, verificou-se que eles séo primariamente constituidos de CaCO3, material

utilizado como pigmento na produgao do papel sulfite.

Analisando a superficie de fratura da amostra NR + Cel. Tipo 3, na Figura 37 e
na Figura 38, verifica-se que a microestrutura de ambas as amostras contendo
celulose sdo muito similares. Ademais, verifica-se que com exceg¢do da presenga de
fibras de celulose, o restante da microestrutura das amostras contendo celulose é
similar as demais amostras.

———— 100 pm ——
Amostra 3

Figura 37: NR + Cel. Tipo 3 (A). Aumento de 1000X.




" HV detlmago| WD | ——30ym:
15.00 kV ETD|5 000 x'10.4 mm! Amostra 3

" HV | det mag e | WD
12,00 kVIETD 500 x 110.3 mm Amostra 4

Figura 39: Celulose tipo 1. Aumento de 500X.
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- 50 pm -
Amostra 4

q___i'. 'f‘ 3 b Ny
[ w’ i

] HV'—T det mag o | JDM‘ 0}
12.00 KVIETD 10 000 x/10.3 mm Amostra 4

Figura 41: Celulose tipo 1. Precipitados de Ca0. Aumento de 10.000X.

Na Figura 42 e na Figura 43, pode ser observada a estrutura da argila
organofilizada. Observamos que a argila se dispde na forma de pequenos agregados;
na Figura 44 é possivel observar lamelas individuais das particulas de argila.




agas
. -
det mag ¢ wDh |
12.00 kVIvCD 5000 x/10.3 mm

m_pm

12.00 kVIvCD 10 000 x{10.3 mm Amostra 5

Figura 43: Argila Organofilizada. Aumento de 10.000X.
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HV | det WD 3 pm
12,00 kV vCD 50 000 x/10.3 mm Amosltra 5

Figura 44: Argila Organofilizada. Aumento de 50.000X.

Por fim, dado que os aglomerados de celulose, dos compostos contendo
celulose tipo 1, 2 e 3 se encontravam em escala macroscopica, foi feita uma imagem
fotografica de uma superficie de fratura contendo um grande aglomerado de celulose,
o qual pode ser observado na Figura 45. Estes aglomerados ficaram na ordem de 0,5
a Smm de comprimento, estando presentes em praticamente todas as superfetes de

fratura dos corpos de prova que falharam fora de suas zonas estreitas.

Figura 45: Exemplo de aglomerado de celulose num composto de NR contendo carga
de celulose tipo 1.
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5. Discussao

5.1 Resultados reolégicos

O grande aumento do torque para as cargas de celulose em relagéo a carga
de argila organcfilizada pode ser explicado pelo fato de que as cargas de celulose
sao constituidas de fibras longas, as quais geram uma maior resposta de dificuldade
ao cisalhamento. O fato da celulose tipo 3 deixar a NR mais viscosa do que a celulose
tipo 1 se da pelo fato de que a primeira carga € mais compativel com a matriz
polimérica de NR.

Verifica-se também que as cargas contendo argila organofilizada e celulose
tipo 3 possuiram tempos de vulcanizagado menores do que as demais amostras. Isso
poderia ser explicado pelo maior teor de sal quaternario nestas amostras, o qual
estaria atuando como um acelerador para a reagao de cura. Conforme observado na
Figura 16 e na Figura 17, quanto maior o teor de carga no composto, maior € o efeito

de aumento de torque e de redugao do tempo de vulcanizagéo.
5.2 Resultados de propriedades mecanicas

Verificou-se que apenas foi possivel obter a tenacificagdo dos compostos
contendo como carga a argila organofilizada e a celulose tipo 3. Uma possivel
explicagdo para esse resultado seria que a celulose tipo 3, por ter em sua composigao
um sal quaternario, foi mais compativel com a borracha natural, resultando numa
melhor homogeneizagéo do que as celuloses de tipo 1 e 2. Ao mesmo tempo, as
celuloses 1 e 2, sendo -menos compativeis com a borracha, formaram aglomerados
macroscopicos que atuaram como defeitos nos corpos de prova, diminuindo suas
propriedades mecanicas e os deixando mais suscetiveis a fraturas. Estes
aglomerados macroscépicos variam de tamanho, de cerca de 0,5 mm até valores da

ordem de 5,0 mm; um destes aglomerados pode ser observado na Figura 45.

Houve também um problema de rasgamento nas composigées contendo
celulose; existem 2 possiveis explicagdes para este comportamento. A primeira
hipotese seria a formagdo de um caminho para cisalhamento do material pela
presenga de uma série de aglomerados de celulose proximos uns dos outros. A

segunda hipétese seria a que o longo comprimento das fibras de celulose gerou
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caminhos para o cisalhamento das cargas. Este comportamento & faciimente
observado para a amostra “NR + Cel tipo 1 (B) ”, na Figura 19 e na Figura 23, sendo

que todos os corpos de prova para esta composi¢gdo fraturaram de maneira
prematura.

5.3 MEV

As andlises de microscopia eletrénica de varredura revelaram que os
problemas de compatibilidade das amostras de celulose, responsaveis por reduzir o
comportamento mecanico destes compostos, ocorrem em escala macroscopica, dado
que a microestrutura de compostos contendo celulose tratada (cel tipo 3) e nao
tratada (cel tipo 1) ficaram muito semelhantes. Os aglomerados de celulose, sempre
presentes nas superficies de fratura dos corpos de prova que romperam fora da area

critica se encontram em escala macroscopica, estando na ordem de 0,5 a 5,0 mm.
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6. Conclusao

Conseguiu-se comprovar a possibilidade de produzir uma borracha com
significativo teor de celulose, que além de baratear o custo final da borracha também
possibilitaria ganhos de propriedades mecanicas. Observa-se que esse ganho se deu
devido a compatibilidade da carga com a celulose, ressaltando o importante papel da
homogeneizagdo dos componentes da borracha durante o processamento da

mesma.

Em relacdo as amostras contendo celulose, embora as micrografias
eletronicas de varredura das mesmas tenham ficado similares, as diferengas entre os
comportamentos iecanicos das mesmas ocorreram devido a presenga de
aglomerados macroscépicos de celulose, os quais nao foram possiveis de serem
visualizados nas analises MEV, devido ao fato de nao estarem presentes nas
superficies de fratura analisadas. Ademais, a partir dos resultados de micrografia das
amostras do conjunto A, verificou-se a necessidade de melhorar a homogeneizagéao
do enxofre nos compdsitos, que foi realizada pela alteragdo da ordem de adigéao desta
substancia na etapa de produgao das amostras do conjunto B, de forma que o enxofre

fosse melhor homogeneizado.

Por fim, verificou-se que existe uma correlagdo de propriedades mecanicas
com o teor de carga utilizada nos compostos. Teores crescentes de carga fazem
com que se tenha eventual ganho de propriedades mecanicas, até que se chegue a
um ponto de saturagao, a partir do qual nao se tera mais ganhos de propriedade, e
sim perdas pela formagao de agregados no composto. O teor maximo de carga que
pode ser utilizado em um composto sera tdo maior quanto melhor for a
compatibilidade da carga com a matriz.




42

7. Referéncias

1.

BERGAYA, F.; LAGALY, G. Handbook of Clay Science. 1. ed.
Orleans Cedex, Franga: Elsevier, v. |, 2006.

JOHN M, T. S. Biofibres and biocompositess. CARBOHYDRATE
POLYMERS, Kerala, v. 71, p. 343-364, 2008.

SUAREZ, D. S. T. E. A. BORRACHA NATURAL E BORRACHA
SINTETICA. UNIVERSIDADE REGIONAL DE BLUMENAU CENTRO DE
CIENCIAS TECNOLOGICAS. BLUMENAU, p. 16. 2010.

KOWALSKI!, E. L. ESTUDO DA BORRACHA NATURAL POR
MEIO DE TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DE DIELETRICOS.
Universidade Federal do Parana. CURITIBA, p. 199. 2006.

MARTINS, A. B. E. A. DESENVOLVIMENTO DE ARGILAS
BENTONITICAS ORGANOFILIZADAS PARA USO EM FLUIDOS NAO
AQUOSOS DE BAIXO CONTEUDO AROMATICO. 4° Congresso
Brasileiro de Pesquisa e Desenvolvimento em Petréleo e Gas. Campinas:
ABPG - Associagao Brasileira de Pesquisa e Desenvolvimento em
Petréleo e Gas. 2007. p. 10.

MAIOLINO, S. Resultados do Setor de Celulose e Papel.
BRACELPA - Associac¢édo Brasileira de Celulose e Papel. Séo Paulo, p. 5.
2014.

RECICLAGEM de papel. BRACELPA - Associagio Brasileira de
Celulose e Papel. Disponivel em:
<http://bracelpa.org.br/bra2/?q=node/172>. Acesso em: 02 JAN 2015.

Disponivel em:
<http://www.panstone.com.br/wb/media/bakery/images/item65/prod_03.]
pg>. Acesso em: 26 JAN 2015.




9.

10.

43

Disponivel em:
<http://www.emic.com.br/fotos/produtos/files/dI200_frontal_recortada02__
20140217115515.jpg>. Acesso em: 26 JAN 2015.

P.J. HERRERA-FRANCO*, A. V.-G. A study of the mechanical
properties of short natural-fiber reinforced composites. Composites Part
B: Engineering, Yucatan, México, v. 36, n. 8, p. 597-608, Dezembro 2005.




8. Anexos

8.1 Anexo A — Data sheet da borracha natural utilizada

MATERIAL SAFETY DATA SHEET
MSDS NO. 5TR01/2002 DATE OF 18SUE : 510272002

1 IDENTIFICATION OF THE SUBSTANCE AND COMPANY
FRGOUCT MAME | STANDARD THAT RUBBER (¥R 10, 203
COMPANY IDENTIFICATION 571 TRANG AGRG IIGUSTRY PUBLIC €O, LTD
10501 15 PHETKASEM RUAD. MADVAL SONGKLA, THAK AN 0110
TEL 0574344663 )

2 COMPOSITIOIINF ORMATION ON THE COMPONENTS | NATURAL STANDARD THA! RUBBER

3 HAZARDS INFORMATION

EXFLESIVE H 1A 10XICTY I NA
FLAMMABLE i YER HAZARDOUS : NO KNG BAZARDOUS
REACTNTY H STABLE UNDER HORMAL CONDITIONS
4 PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES “
FORM : CRUMEBBALE
COLOR . BROWH
ODOR N RUBBER
SOLUBILITY R INSOLUBLE
DENSITY B WA
MELTING POINT H HA
5 HEALTH INFORMATION T B
FRIMARY ROUTES OF ENTRY SKatt CONTACT

PRECAUTIONAR ! INFORMATIOR WA
8 FIRST AlD MEASURES .
SKite CONTALT : NQ PROCEDURES ARE EXPECTED 10 BE REGUIRED FOR T5H5 MATERIAL

7 PRECAUTIONS FOR SAFE HAHOLING AND USE
TECHNICAL PROTECTION MEASURE - WA

PERSONAL PROTECTIVE MEASURE @ AVOID CONTACT WITH SKIN
WASH THORCUGHLY AFTER HANDULIKG

"8 MATERIAL STORAGE —
KEEP AWAY FROM EXCESSIVE FEAT AND OPEN FLAME.
STORE IN ORY ALACE.

REEP AWAY FROM SUMSHINE AND RAIN.

9 ACCIOENTAL RELEASE MEASURES

ENVIRONMENTAL-PROTECTICH MEASURES . DO HiOT ALLOW ENTERING SBATRAGE SYSTEM
10 STABILITY AND REACTIVITY
CONDITION TOBE AVOIDED ©  MATERIAL IS STABLE # ,
SUBSTANCE TO BE AVODED HON IXPECTED ' ¢
HAZARDOUS DECOMPOSITION PROOUCT CARBONMONOKIDE AND CARBONDOOKIDE
11 TOXICOLOGICAL INFORMATION
ACUTE TOXICITY LW

SUBACUTE TO CHLONIC TOXICTTY WA .
| 12 ECOLOGICAL INFORMATION
THES PRODUCT HAS KOT BEEN TESTED FOR ECOLOGICAL (PHYSICAL AHD BIOLDGICAL ) HAZARDS OR NOT KNOWN.
| 13 disPosAL consioeRATION

PRODUCT © RECYOLE ¥ POSSIBLE

PACKAGING i RECYCLE ¥ POSSIBLE
. ;4 T?_lAN_SPORT INFORMATION o

NOT CLASSHIED AS A BUBSTANCE HAZAHDORIS FOR TRANSPORT
15 REGULATION INFORMATION '_'
HOT CLASSIFIED AS A SUBSTANCE HAZARGCOUS FOR SUPPLY.
“1_6 OTHER INFORMAYION
FOR FIRE FIGHTING

EXTIHRGLISHING MEDIA : WATER, ALL PURPOSE DRY SnEMICA),, GO, FUAM
EPECIAL FIREFIGHTING . GURING EMERGENCY CORDINCN, (VEREXPGSURE TO THERMAL DECOMPGSIION
: PROGUCTS MAY CARUSE A HEALTH HAZARD. Al APEROVED. Sﬂ'F»CCwYAINED
BREATHING APPARATUS SHOULD BE WOARN
UNUSUAL FiRE & EXPLOSION HAZARD - VHEN EXPOSED TO EXCESTIVE HEAY TR OPEN FLAMED, EMITS ACRID

FUMES ANDAOR SMOKE. MO EXPLOSIVE RAZARDR ARE EXPECYED




