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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um compdsito de matriz borracha natural
com a incorporagao de fibras de madeira e substituicdo do negro de fumo por elas em
diferentes proporgdes. Visando melhorar a compatibilidade com a matriz, as fibras
foram tratadas com hidroxido de sédio (NaOH) em diferentes concentracdes (5, 10,
15, 20, 30%) e tempos de exposicéo (2 e 24 horas). Para verificagdo da melhor
combinacgao concentracao/tempo de exposicao foram avaliadas composicao quimica,
cristalinidade da celulose, estabilidade térmica e modificacdo da superficie das fibras
tratadas. Os resultados demonstraram que houve remocao da lignina e das
hemiceluloses em todas as combinacdes. Ocorreu modificacdo de celulose | para |l
em altas concentragbes e as maiores cristalinidades foram encontradas nas
concentracdes de 5 e 10%. A temperatura ONSET no tratamento 2 h e 5% apresentou
melhores caracteristicas de estabilidade térmica. As imagens de MEV demonstraram
que ocorreu lixiviagao das impurezas presentes na superficie das fibras, diminuindo o
aspecto ceroso da fibra apresentado no tratamento controle. O tratamento 2h e 5% foi
0 que apresentou melhor condicdo de modificagdo macromolecular das fibras,
alterando sua superficie e potencializando o seu uso como reforco em compésito. Os
compositos foram produzidos usando as fibras tratadas com 2h e 5%, baseando-se
em duas etapas, a primeira com incorporagao das fibras de madeira e a segunda de
substituicdo do negro de fumo por elas. Os compodsitos foram caracterizados
morfoldgica, fisico-mecanica e eletricamente a fim de encontrar a melhor formulagéo
para utilizacdo em pisos antiestaticos. O tempo 6timo de vulcanizacao (teo) diminuiu
em todas as formulacdes em relagdo ao controle e apresentaram baixa absor¢ao de
agua. A densidade basica do compésito ndo foi alterada, ja a densidade de ligagdes
cruzadas diminuiu na etapa de substituicdo, devido a dificuldade de ligagao entre as
fibras e a matriz. A utilizagdo de fibras de madeira e negro de fumo como reforgo
aumentou a dureza Shore A, em todas as formulacdes, e os compdsitos foram
classificados como borracha dura ou extremamente dura, resultados ideais para
industria de pisos. Com isso, houve uma redug¢ao do alongamento e ruptura na tragao.
A coloragdo do compdsito ndo apresentou mudancga perceptivel. Todas as
formulagcbes apresentaram alto angulo de contato, sendo classificados como
hidrofobicos. Os compositos foram classificados como N4 e N5, ou seja, sem
necessidade de acabamento para o uso como piso. Nao houve modificagdo quimica
da borracha. A resistividade superficial classificou a formulagdo FM24/NF36 como
sendo a unica formulagdo ideal para pisos antiestaticos e as demais foram
classificadas como isolantes ou condutoras. Baseado nisto pode-se afirmar que as
fibras de madeira, utilizadas na proporcdo FM24/NF36, podem ser utilizadas como
refor¢o inerte em borracha natural contribuindo na reducéo de custos e na utilizagao
para pisos antiestaticos.

Palavras-chave: Fibras de madeira. Negro de fumo. Alcalinizagdo. Compdsito.
Borracha natural. Pisos antiestaticos.



ABSTRACT

The objective of this work was to develop a composite of natural rubber matrix with the
incorporation of wood fibers and replacement of carbon black by them in different
proportions. In order to improve compatibility with the matrix, the fibers were treated
with sodium hydroxide (NaOH) at different concentrations (5, 10, 15, 20, 30%) and
exposure times (2 and 24 hours). To verify the best combination
concentration/exposure time, chemical composition, cellulose crystallinity, thermal
stability and surface modification of the treated fibers were evaluated. The results
showed that lignin and hemicelluloses were removed in all combinations. There was a
modification of cellulose | to Il at high concentrations and the highest crystallinities
were found at concentrations of 5 and 10%. The ONSET temperature in the 2 h and
5% treatment showed better thermal stability characteristics. The SEM images showed
that there was leaching of impurities present on the surface of the fibers, reducing the
waxy aspect of the fiber presented in the control treatment. The 2h and 5% treatment
showed the best condition of macromolecular modification of the fibers, altering their
surface and enhancing their use as a composite reinforcement. The composites were
produced using the fibers treated with 2h and 5%, based on two steps, the first with
the incorporation of wood fibers and the second with the replacement of carbon black
by them. The composites were morphological, physico-mechanical and electrically
characterized in order to find the best formulation for use in antistatic floors. The
optimal vulcanization time (teo0) decreased in all formulations in relation to the control
and showed low water absorption. The basic density of the composite was not altered,
whereas the crosslink density decreased in the replacement step, due to the difficulty
of bonding between the fibers and the matrix. The use of wood fibers and carbon black
as reinforcement increased the Shore A hardness in all formulations, and the
composites were classified as hard or extremely hard rubber, ideal results for the
flooring industry. As a result, there was a reduction in elongation and rupture in traction.
The color of the composite showed no perceptible change. All formulations showed a
high contact angle, being classified as hydrophobic. The composites were classified
as N4 and N5, that is, without the need for finishing for use as a floor. There was no
chemical modification of the rubber. The surface resistivity classified the FM24/NF36
formulation as being the only ideal formulation for antistatic floors and the others were
classified as insulating or conducting. Based on this, it can be said that wood fibers,
used in the proportion FM24/NF36, can be used as inert reinforcement in natural
rubber, contributing to cost reduction and use for antistatic floors.

Keywords: Wood fibers. Carbon black. Alkalization. Composite. Natural rubber.
Antistatic floors.
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1 INTRODUCAO

A alta demanda por novas tecnologias em produtos de engenharia vem
crescendo dia a dia e neste contexto os compdsitos reforcados com fibras
naturais tém recebido uma grande atencdo nos ultimos anos devido as
necessidades de desenvolvimento de produtos ecoldgicos para as industrias de
construcdo civil e automotiva em especial, pois o peso e a densidade sao
considerados fatores primordiais no desempenho de seus produtos.

Segundo Callister; Rethwisch (2015), os compdsitos sdo materiais
hibridos compostos de duas fases: matriz e reforco. Geralmente, a matriz
envolve o reforco e este, confere ao material melhoria nas propriedades. Dentre
as classificagcbes de matriz, a borracha natural se enquadra como um
elastdmero.

Com o objetivo de melhorar as propriedades fisico-mecanicas e reduzir
os custos da fabricacdo de compdsitos de borracha, diversas particulas séo
utilizadas nas industrias e essa adicdo geralmente leva a um ganho nas
propriedades mecanicas como resisténcia a abrasio, alongamento até a falha,
dureza e mddulo de Young (BOKOBZA, 2004).

O negro de fumo é o reforgo mais usado na industria da borracha. As
propriedades dos compositos de borracha reforcada com negro de fumo
dependem principalmente de sua estrutura. Ele tem a capacidade de alterar a
quimica da vulcanizagdo, aumentar a dureza e condutividade elétrica da
borracha, entre outras melhorias. Embora o negro de fumo fornega boas
propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e elétricas aos compdsitos de
borracha, apresenta algumas desvantagens por ser um produto obtido pela
combustdo incompleta de derivados pesados do petrdleo, o que o torna muito
poluente (LEE et al., 2017; DOMINIC et al., 2020).

Atualmente, ha uma grande pressdo ambiental para que elementos
agressivos ao meio ambiente, sejam minimizados na produc¢ao industrial, , tanto
na produgdo quanto no descarte do material. Neste contexto, as fibras
lignocelulésicas sdo uma alternativa para aumentar a sustentabilidade na
producao de materiais compasitos.

As fibras lignocelulosicas sdo compostas basicamente por celulose,

hemiceluloses e lignina, que correspondem a aproximadamente 90% do seu
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peso seco, e outros 10% correspondem a componentes como pectinas, ceras,
extrativos e proteinas (JAWAID et al., 2017).

A estrutura das fibras de madeira confere a este subproduto da madeira
excelentes propriedades mecanicas, principalmente a alta resisténcia em
relacdo ao seu peso. Este material pode ser obtido da madeira por diferentes
técnicas, como desfibramento quimico, mecanico e diversos processos
combinados de baixo custo (HODZIC; SHANKS, 2013).

Muitos estudos mostraram bons resultados na adigdo de fibras
lignoceluldsicas em compdsito de borracha, como por exemplo: nanocelulose
(DOMINIC, et al., 2020), diferentes cargas (KHONGWONG et al., 2019), bagaco
de cana-de-acucar (PAIVA et al., 2019), fibras de juta (CORREIA; VALERA,
2019), palha de cereal (MASLOWSKI et al., 2019). No entanto, estudos que
abordam a substituigdo do negro de fumo por fibras de madeira, bem como o
comportamento fisico-mecanico e elétrico do compdsito visando a produgao de
pisos antiestaticos, ainda sdo escassos.

Segundo Neis (2018), os pisos de borracha séo indicados para
ambientes onde existe um grande fluxo de pessoas, por conferir seguranca e
conforto ao usuario, apresentar resisténcia a intempéries e ser isolante térmico
e elétrico. Contudo, alguns ambientes como hospitais, necessitam que o piso de
borracha seja antiestatico/semicondutor e ndo isolante, a fim de evitar descargas
elétricas ao usuario e a equipamentos (FORBO, 2019).

A possibilidade de utilizacdo de fibras de madeira como substituto ao
negro de fumo na producdo de um compdsito de borracha-madeira
proporcionara uma consideravel redugcdo do impacto ambiental, pois o produto
devera ser menos agressivo ao meio ambiente do que tradicionalmente
produzido na industria de pisos, e as fibras de madeira podem agir como
condutores de eletricidade, conferindo assim a borracha, carater antiestatico.

Diante deste contexto, foi identificada a oportunidade de propor um
estudo que avaliasse em amplitude e profundidade a incorporagao de fibras de
madeira em borracha natural, objetivando fornecer informagdes para melhorar a
produgado de pisos antiestaticos, bem como tornar o processo de producao de

pisos de borracha mais ecoldgico.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver compdsitos de
borracha com reforgo de fibras lignocelulésicas — tanto por incorporagéo quanto
por substituicdo do negro de fumo — que apresentem propriedades fisico-
mecanicas e elétricas satisfatérias para sua utilizacdo como pisos antiestaticos

em diversos setores industriais e de servigo.

1.2.2 Objetivos Especificos

A fim de alcancgar o objetivo geral deste trabalho, os seguintes objetivos
especificos foram estabelecidos:

o Avaliar a aplicagao de diferentes condigdes de tratamento quimico sobre
as fibras lignoceluldsicas a fim de melhorar a compatibilidade matriz-
fibra.

o Avaliar os efeitos da incorporacao de diferentes proporgdes de fibras de
madeira na producido de compdsitos borracha-madeira.

o Avaliar os efeitos da substituicdo de negro de fumo por fibras de madeira
em diferentes propor¢des na produgcao de compadsito borracha-madeira

o Avaliar as propriedades fisico-mecanicas, morfolégicas e elétrica do
compositos borracha-madeira produzidos, visando a sua aplicagédo como

piso antiestatico.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

A estrutura das fibras de madeira Ihes confere excelentes propriedades
mecanicas, como alta resisténcia em relagdo ao seu peso. Esse material pode
ser obtido através de diferentes técnicas, tais como: processo quimico,
mecanico, biolégico e processos combinados (HODZIC; SHANKS, 2013).

Fibras celulésicas sao basicamente compostas por celulose,
hemiceluloses e lignina, que correspondem a aproximadamente 90% do seu
peso seco, os outros 10% s&o correspondentes a componentes como pectinas,
ceras, extrativos e proteinas (JAWAID et al., 2017).

Dentre as diversas propriedades das fibras lignocelulésicas se
destacam, as propriedades mecanicas, que possuem grande importancia na
industria de papel e de compdésitos.

As propriedades mecanicas das fibras naturais sdo determinadas pela
quantidade de celulose e pelo angulo microfibrilar. No caso da utilizagédo das
fibras lignoceluldsicas para incorporagao em composito é desejavel que a fibra
possua alta quantidade de celulose e um angulo microfibrilar baixo (RAHMAN et
al., 2015).

As fibras lignoceluldsicas podem ter suas propriedades mecanicas
alteradas por alguns fatores como, espécie, local de crescimento, mudanga
climatica, idade e posi¢ao da arvore de onde foi obtida. As fibras de madeira
normalmente possuem propriedades mecanicas mais elevadas que outras fibras
lignocelulésicas de espécies alternativas, conforme a TABELA 1. Portanto, se o
resultado requerido for aumento da resisténcia mecéanica em compadsitos, opta-
se por fibras provenientes de madeira, por possuirem caracteristicas

semelhantes e serem de facil obtencéo.
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TABELA 1 — PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS DE FIBRAS LIGNOCELULOSICAS
NATURAIS.

DENSIDADE ALONGAMENTO RESISTENCIA A TRACAO MODULO YOUNG

FIBRAS (g/lcm?) (%) (MPa) (GPa)
Flax 1,5 1,2-3,2 345-2000 15-80
Canhamo 1,48 1,6 550-900 26-80
Sisal 1,5 30-7,0 468-700 9,4-22
Coco 1,2 17-47 175 4,0-6,0
Coniferas 1,5 - 600-1200 18-40
Folhosas 1,2 - - 37,9

FONTE: HODZIC; SHANKS (2013)

As propriedades de superficie devem ser consideradas quando se utiliza
essas fibras lignocelulésicas para fabricagao de compdésitos, pois isto pode afetar
a adesao da fibra na matriz e a resisténcia mecanica do produto. Esta
propriedade é influenciada pela morfologia, composigdo quimica, presencga de
extrativos e método de obtencéao das fibras (LI et al., 2010; LIU et al., 1998).

Segundo Hodzic; Shanks (2013), o carater polar da superficie das fibras
as tornam menos compativeis com resinas, para colagem, e com matriz de
carater polimérico.

A incompatibilidade entre fibra e matriz € consequéncia da diferencga de
afinidade entre os dois componentes, sendo a matriz hidrofébica, ha uma
incompatibilidade com a fibra, por esta possuir uma caracteristica hidrofilica,
aléem disso, as substancias cerosas e pectinas atuam como agentes que
impedem a ligacdo entre fibras e matriz, resultado do encapsulamento dos
grupos funcionais reativos das fibras (ALl et al., 2018; MILITKY; JABBAR, 2015;
SAHEB; JOG, 1999).

Os principais problemas da incorporagao de fibras lignoceluldsicas em
polimeros podem ser aumento na absor¢céo de umidade, reducéo da resisténcia
a inflamabilidade, e principalmente, a incompatibilidade entre matriz e reforgo
(AZWA et al., 2013).

De acordo com Thakur et al. (2010), esta for¢a de ligagao depende da
tipologia da superficie das fibras, e para isso se torna essencial a modificagdo
dessa superficie para obter uma boa compatibilidade e uma ligagao fibra-matriz

forte.
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2.1.1 Tratamento de Fibras Lignoceluldsicas

Alguns autores citam exemplos de tratamentos de fibras, como o
revestimento de superficie por silano, ciclos de reumidificacdo e secagem para
melhorar a cristalinidade da fibra, tratamento por plasma frio de metano,
tratamento hidrotérmico, e tratamento quimico como o tratamento alcalino que é
amplamente utilizado devido a sua relagao custo-eficacia (GU, 2009; BARRA et
al., 2015; FERREIRA et al. 2015; SAWSEN et al., 2015; LIU et al. 2019).

Segundo Jawaid et al. (2017), o tratamento alcalino é baseado em dois
aspectos principais. O primeiro € a divisao dos feixes de fibras em fibras menores
e mais curtas, resultado da quebra das pontes de hidrogénio existente entre elas.
O segundo aspecto resulta em uma mudanga significativa na microestrutura da
celulose cristalina que esta mais exposta apés o tratamento.

Durante o processo de alcalinizagao das fibras, o ion Na* causa o seu
inchaco, devido a sua penetragao nos cristais de celulose. Uma parte dos grupos
hidroxilas presentes na superficie das fibras sdo ionizadas em alcéxidos,
aumentando suas dimensdes moleculares. Esse processo altera a estrutura
cristalina da celulose, deixando sua cadeia mais termodinamicamente estavel
que a cadeia das fibras nao tratadas. Em segundo plano o tratamento alcalino
provoca a remogao de lignina, hemiceluloses, pectinas e ceras presentes na
superficie da fibra aumentando sua rugosidade, e, consequentemente, sua area
superficial (MWAIKAMBO; ANSELL, 2002; NETO et al., 2019). Um exemplo do

tratamento alcalino em fibras lignoceluldsicas pode ser observado na FIGURA 1.
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FIGURA 1 - EFEITO DO TRATAMENTO DE ALCALINIZACAO EM FIBRAS
LIGNOCELULOSICAS.
Lignina
Celulose

| . | / l o
; _ A §f N
Pre-tratamento &)

’ \ S 2

Hemicelulose
FONTE: (BARAT, 2010)

Em pequenas concentragdes de hidroxido de sodio (NaOH) ha uma
diminuicao da lignina e hemiceluloses, o que por consequéncia desencadeia um
aumento da cristalinidade das fibras, podendo ser benéfico devido ao ganho de
propriedade e melhoria da capacidade de ancoragem com polimeros
(AJOUGUIM et al., 2019).

Pesquisadores investigam ha décadas o efeito de fibras tratadas
quimicamente nas propriedades mecanicas de compdsitos, abordando
concentracao, tempo de exposi¢cao e temperatura como catalisador. Em suma,
foi demonstrado que as concentracoes de 2 a 6% de NaOH, em tratamentos de
fibras, proporcionam uma melhoria nas propriedades mecéanicas dos compasitos
estudados (OWEN et al., 2015).

Rosli et al. (2021) utilizaram 4% de NaOH para tratamento de fibras
lignocelulésicas e concluiram que o tratamento modificou a superficie das fibras,
tornando-as mais lisas, aumentando a cristalinidade, densidade e as
propriedades mecanicas apos o tratamento.

Windyandari et al. (2021) observaram imagens de MEV de fibras de c6co
com tratamento alcalino em concentracao de 2 e 6% notaram uma influéncia do
alcali na superficie das fibras, sendo possivel observar a remocgao da lignina e

hemiceluloses e a limpeza das impurezas presentes na superficie.
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2.2 BORRACHA NATURAL

Segundo a norma DIN 53501 (1980), borrachas sao polimeros passiveis
de reticulacao e que sao “rubber-elastic’ em temperatura ambiente e, dentro de
certos limites, em uma grande gama de temperaturas. Quando aquecida e/ou
sob influéncia de forgas de deformagao, a borracha mostra um fluxo viscoso e
torna-se capaz, sob condi¢bes adequadas, de ser moldada.

De acordo com a norma DIN/ISO 1629 (2014), as borrachas podem ser

classificadas em grupos, usando a nomenclatura apresentada na QUADRO 1.

QUADRO 1 — CLASSIFICACAO DE BORRACHAS SEGUNDO A NORMA DIN/ISO 1629 (2014).

SIGLA DEFINICAO POLARIDADE S /STFEJAF:JABEO
ABR Borrachas de acrilato butadieno

BR Borrachas de butadieno Nao polar Insaturada

CR Borrachas de cloropreno Polar Insaturada

IR Borrachas de isobutileno-isopreno Nao polar Fracamente saturada
BIIR Borrachas de bromobutilo Nao polar Fracamente saturada
CIIR Borrachas de clorobutilo N&o polar Fracamente saturada
IR Borrachas de isopreno (sintéticas) N&o polar Insaturada

NBR Borrachas de acrilonitrilo-butadieno Polar Insaturada
HNBR Borrachas dh?darlggf:;téicl)o-butadieno

NCR Borrachas de acrilonitrilo-cloropreno

NIR Borrachas de acrilonitrilo-isopreno

NR Borracha de isopreno (borracha natural) N&o polar Insaturada

PBR Borrachas de vinil piridina-butadieno

PSBR | Borrachas de vinil piridina butadieno-estireno

SBR Borrachas de butadieno-estireno Nao polar Insaturada
SCR Borrachas de cloropreno-estireno

SIR Borrachas de isopreno-estireno

FONTE: DIN/ISO 1629 (2014).

A borracha natural (BN), codigo NR no QUADRO 1, conhecida como cis-
1,4-polisopreno esta contida principalmente na seiva leitosa ou latex da arvore
Hevea brasiliensis, além de uma pequena quantidade de substancias néo-
borracha, incluindo proteinas, carboidratos, lipidios e sais inorgéanicos
(BOKOBZA, 2018).

Segundo Ruiz (2014), a borracha natural € um material muito importante

e nao pode ser substituida em muitas aplicagdes por outros tipos de borrachas.
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Isso ocorre devido a suas propriedades especiais como: resiliéncia, elasticidade,
flexibilidade, resisténcia a abrasdo, ao impacto e a corroséo, facil adesao a
outros materiais, propriedades de isolamento elétrico, capacidade de dissipar
calor e maleabilidade em baixas temperaturas.

Com tais caracteristicas importantes para a industria, a borracha natural
supera a casa dos 50 mil produtos que a utilizam em sua formulagdo em
diferentes aplicacbes, como: adesivos, produtos pneumaticos, luvas
descartaveis, material cirurgico, preservativos, pisos e revestimentos,
impermeabilizacédo de fios e tecidos, entre outras aplicagdes (JOB et al., 2003;
BEILEN; POIRIER, 2007).

A borracha natural comercial ndo é totalmente pura, pois possui uma
determinada quantidade de outras substancias, sendo os mais detectados
acidos graxos e proteinas (MORTON, 1999).

A composigao da borracha natural seca esta apresentada na TABELA 2.

TABELA 2 - COMPONENTES DA BORRACHA NATURAL SECA.

CONSTITUINTE PERCENTAGEM (%)
Umidade 0,3-1,0
Extrato acetonico 1,5-4,5
Proteinas 2,0-3,0
Cinzas 0,2-0,5
Borracha (hidrocarboneto) 91,0 - 96,0

FONTE: Adaptada de GALIANI (2010)

Materiais poliméricos vém ganhando grande destaque nos setores da
industria, como automobilistica, naval, aeroespacial, eletrénica, entre outras.
Dentre os diversos materiais poliméricos inseridos, destaca-se a borracha
natural por possuir propriedades Uunicas como: elevado alongamento,
flexibilidade, resiliéncia e grande variabilidade de aplicacédo (GRISON, 2010;
OLIVEIRA, 2017).

2.2.1 Estrutura e Propriedades da Borracha Natural
Segundo Callister; Rethwisch (2015a), a borracha natural possui

caracteristicas que facilitam sua aplicacdo, como propriedades fisicas

excelentes, boa resisténcia ao corte e a goivagem e abraséo, baixa resisténcia
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ao ozonio, calor e dleo e apresenta boas propriedades elétricas, além do fato de
ser totalmente utilizavel em uma faixa de temperatura de -60 a 120 °C.
Quimicamente a borracha natural apresenta uma longa cadeia
polimérica linear com unidades isoprénicas repetitivas. Devido a regularidade de
sua estrutura, ela cristaliza a baixas temperaturas (-20°C), variando essa
cristalizagao com a temperatura e tipo de borracha (HOFMANN, 1989).

FIGURA 2 — ESTRUTURAS QUIMICAS DO POLISOPRENO NA FORMA TRANS E CIS.

—CH;, H CHy,  ,CHy—CHy_  _H
C=C C=C ('=('\
a’ ome—cu/ w oo’ cih—

CHy / Trans -1,4-poli-isopreno

CH,
H,C N q_\_‘* —CHy,  CHy—CHy,

: LCHy—CHy, [ CHy—
C=( c=C C=C
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—_— \ - \ il
CHy H CH; H CHy "

Cis -1,4-poli-isopreno
FONTE: NAUTON (1961)

Estruturalmente essas moléculas possuem internamente uma
membrana fosfolipidica e externamente proteica, que as conferem cargas
negativas, assim, a estabilidade das particulas sélidas de borracha acontece
pela for¢a de repulséo eletrostatica geradas pela diferenga das cargas (RAO et
al., 1998).

Segundo Siler e Cornish (1993), o poliisopreno da borracha natural é
sintetizado naturalmente por meio de polimerizagdo catalisada pela enzima
rubber transferase (cis-Prenil) e ativada por cations como Mg?* e Mn?*,
originando assim uma cadeia com isomeria cis, no caso da borracha de Hevea
brasiliensis. J& Tanaka (2001) demonstrou que a cadeia de poliisopreno é
formada por inumeras unidades de cis-1,4-polisopreno, duas unidades trans-1,4-
polisopreno, e por fim, dois grupos terminais de cadeia a e w, sendo algumas
constituidas por lipidios e proteinas.

Baseado na sua estrutura quimica, Oliveira (2017) relata que esta
estruturagdo altera suas propriedades quimicas e fisicas como a densidade,
temperatura de transicao vitrea, reatividade quimica, solubilidade e outras
propriedades.

Apesar da composigao quimica da borracha natural ser constante (cis-

1,4-polisopreno), ela é classificada em diferentes classes em fungao da sua
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pureza, que € medida através da quantidade de cinzas, sujidade, nitrogénio e
extrato aceténico. A Technically Specifed Rubber (TSR) classifica a borracha
quanto ao grau de pureza e descreve o comportamento tecnoldgico no
processamento, ou seja, propriedades de plasticidade e viscosidade
(WISNIEWSKI, 1983).

Segundo Hwee e Tanaka (1993) a temperatura esta intimamente ligada
as propriedades da borracha natural, por exemplo, quando a borracha é resfriada
a temperatura de -50 a -80 °C ela se torna muito fragil, quando aquecida a
temperaturas altas, inferiores a 200 °C, ela se torna amolecida e pegajosa, e
acima desta temperatura, inicia-se a degradacgao da borracha.

Essas mudancas de comportamento quando submetidas a
temperaturas, altas ou baixas, podem ser minimizadas com uma reacao
denominada de reticulagdo ou vulcanizagao, que consiste na adigdo de enxofre
na formacgao de ligacbes cruzadas entre as cadeias poliméricas, possibilitando a
borracha natural deixar o estado pegajoso quando aquecida e se transformando
em um estado mais elastico (CIESIELSKI, 1999).

2.2.2 Vulcanizacao da Borracha

Industrialmente a borracha n&do vulcanizada possui poucas aplicagdes,
pois apresenta baixa resisténcia a tracdo, sensibilidade a variacdo de
temperaturas, e € muito suscetivel a degradagao por liquidos derivados do
petréleo. Contudo, suas propriedades, fisicas, quimicas e térmicas, podem ser
melhoradas pelo processo quimico de vulcanizagdo (AKIBA; HASHIM, 1997;
PINHEIRO, 2001).

A vulcanizagdo é um processo que consiste na formacéo de ligagdes
cruzadas entre moléculas de borracha com o enxofre, que é o agente ligante,
conforme pode ser visto na FIGURA 3. Como resultado as moléculas de
borracha aumentam sua massa molar e apresentam uma maior restricido ao
movimento, conferindo assim uma conformacdo mais elastica a borracha
(COSTA et al., 2003; MAITI et al., 2008).
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FIGURA 3 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DO PROCESSO DE VULCANIZAGAO DA
BORRACHA.
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FONTE: OLIVEIRA (2017).
LEGENDA: (A) Cadeias de polisopreno antes da formagao das liga¢des cruzadas.
(B) Cadeias de polisopreno depois da reticulagdo com enxofre.

Depois de vulcanizada, a borracha apresenta uma melhoria em suas
propriedades do ponto de vista tecnolégico, como elevada resisténcia a tracao,
boa elasticidade, alta resisténcia ao calor (entre 80 e 90 °C), elevada flexibilidade
a baixas temperaturas e excelentes propriedades dindmicas durantes
solicitagdes ciclicas. Entretanto, a resisténcia a agentes oxidantes como acido
nitrico, 6leos minerais e hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, ainda continua
baixa (GOMES, 2008).

O processo de vulcanizagao utilizando apenas o enxofre como agente
vulcanizante ndo é eficiente econébmica e tecnicamente. Com isso, outros
componentes integram a mistura a ser vulcanizada, como aceleradores de cura,
ativadores de vulcanizagcdo e materiais de reforco. Estes aditivos tém como
principal finalidade diminuir o tempo e a temperatura de vulcanizagao, tornando
o processo mais viavel (COSTA et al., 2003).

Os sistemas de vulcanizacao utilizando enxofre e aditivos podem ser
classificados em trés: sistemas convencionais (CV), eficientes (EV) e semi-
eficientes (SEV).

O sistema convencional (CV) resulta em propriedades excelentes de
modulo de elasticidade, resiliéncia, resisténcia a fadiga e abras&o, podendo a
borracha vulcanizada convencionalmente ser utilizada para diversas aplicacgoes.
Contudo, quando o objetivo é aumentar as propriedades de resisténcia ao
envelhecimento, recomenda-se o uso do sistema eficiente (EV), que utiliza uma
temperatura de vulcanizagao alta, em torno de 180 a 200 °C. Ja o sistema semi-
eficiente (SEV) tem o objetivo de melhorar o custo e performance das borrachas
(CIESIELSKI, 1999; COSTA et al., 2003).
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A TABELA 3 exemplifica as caracteristicas conferidas por cada um dos

sistemas de vulcanizacdo: Convencional, Semi-eficiente e Eficiente.

TABELA 3 — PROPRIEDADES DAS BORRACHAS VULCANIZADAS EM RELAGAO AO SEU

SISTEMA DE VULCANIZACAO.

SISTEMAS DE VULCANIZACAO

PROPRIEDADES

Ccv SEV EV
Reticulagbes poli e dissulfidicas (%) 95 50 20
Reticulagbes monossulfidicas (%) 5 50 80
Resisténcia a reversao Pequena Média Elevada
Resisténcia ao envelhecimento por calor Pequena Média Elevada
Resisténcia a fadiga Elevada Média Pequena
Aquecimento interno (heat build up) Elevado Médio Pequeno
Resisténcia ao rasgamento Elevada Média Pequena
Resisténcia a compresséo (%) Elevada Média Pequena

FONTE: DATTA (2002).

LEGENDA: CV - Sistema Convencional.
SEV - Sistema Semi-eficiente.
EV - Sistema Eficiente.

Quanto ao uso da borracha, os efeitos da vulcanizac&o nas propriedades

estdo ilustrados na FIGURA 4. Nota-se que o médulo elastico aumenta com a

vulcanizagdo em maior extensao que o modulo dindmico. O mdédulo dinamico é

um composto viscoso e elastico, enquanto o médulo elastico € basicamente uma

medida apenas do componente elastico do comportamento reolégico (CORAN,

2005).
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FIGURA 4 — PROPRIEDADES DA BORRACHA VULCANIZADA EM RELAGAO A
QUANTIDADE DE AGENTE VULCANIZANTE.

Modulo dinamico

Resiténcia a propagacao do rasgo Médulo estético

Resisténcia ao rasgo

Propriedade

Dureza

Deformacao residual
por compressao

Densidade de reticulagao
FONTE: Adaptadas de CORAN (2005).

Pode ser observado na FIGURA 4 que a histerese € reduzida com o
aumento das liga¢des cruzadas. Segundo o mesmo autor, a histerese é a razdo
entre o componente viscoso e o0 componente elastico da resisténcia a
deformagédo e é também uma medida de energia de deformagdo que nao é
armazenada, e sim, convertida em calor (CORAN, 2005)

A resisténcia ao rasgo, a fadiga e a dureza estao relacionadas a energia
de ruptura, consequentemente elas aumentam com pequenas quantidades de
ligacbes cruzadas e tendem a cair com a formacéo de reticulagdes (CIESIELSKI,
1999).

Como a histerese diminui a medida que mais cadeias reticuladas séo
desenvolvidas, as propriedades relacionadas a energia de ruptura sé&o
maximizadas em alguma densidade intermediaria de reticulacdo (DATTA, 2002).

Deve-se ter atencdo que as propriedades apresentadas na FIGURA 4
nao sao apenas em funcdo da densidade de reticulagdo. Elas também sao
afetadas pelo tipo de reticulacao, tipo de polimero, tipo e quantidade de carga,
entre outros (CORAN, 2005).

2.2.3 Sistemas de Reforco
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Segundo a norma ISO 1382 (1996), reforgo ou carga € um ingrediente
de composicao soélida, normalmente adicionado, em quantidades relativamente
grandes as composi¢des de borracha por razdes técnicas ou econdmicas. Séao
divididas em inertes e reforgcantes, sendo as primeiras, cargas que néao
aumentam a qualidade fisico-mecanica do compdsito, e, as segundas, aquelas
que se destinam a melhorar essas propriedades.

Esse ganho em propriedades so € obtido através de uma boa interagéo
entre as particulas e a matriz elastomeérica, onde o controle da mistura, dosagem
e morfologia das particulas tem grande influéncia nos resultados (FU et al., 2008;
LATIF et al., 2019).

Para melhorar as propriedades fisico-mecanicas e reduzir os custos dos
materiais na fabricagdo de compdsitos de borracha, uma grande diversidade de
particulas sdo usadas na industria de borracha e essa adigao geralmente leva a
um ganho de propriedades de moddulo, abrasdo e resisténcia ao rasgo
(BOKOBZA, 2004).

Em elastdmeros, um dos materiais mais utilizado, e que contribui para
melhorar as propriedades de impacto, friccéo, tracédo e dureza, é o negro de
carbono ou negro de fumo , que € gerado a partir da combustdo incompleta de
combustiveis baseados em carbono e pode exercer impactos a saude humana
e ao meio ambiente (CARMICHAEL, 2008; DING et al., 2016; LEE et al., 2017).

O negro de fumo é um aditivo condutor utilizado na fabricacdo de
artefatos de borracha, bem como na fabricacdo de compdésitos elastoméricos. O
seu teor de carbono gira em torno de 83 a 99%, sendo os elementos
complementares mais comuns o oxigénio, hidrogénio e o enxofre em baixa
concentragcao (BENDO, 2006).

Por possuirem uma area superficial muito grande, os negros de fumo
possuem uma capacidade alta de transferéncia de elétrons, por isso sao
comumente utilizados como reforgos condutores em diversas aplicacdes
(SOARES et al., 1998).

Os negros de fumo podem ser classificados conforme o tamanho da sua
particula, area superficial, estrutura e atividade superficial. Algumas destas
caracteristicas ndo sao determinadas diretamente, ou seja, necessita de uma

norma para que haja essa classificacdo a partir da absorgdo de iodo, de
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dibutilftalato ou de éleo parafinico, de cetiltrimetilaménio, coloragéo, histerese e
etc. (ISO1382, 1996).

A nomenclatura de classificagdo dos negros de fumo segue a norma
ASTM D1765 (1996), que se baseia em trés caracteristicas:
1. O primeiro caractere usado nesse sistema de nomenclatura é a letra N ou
S, onde N significando que a velocidade de vulcanizacédo da borracha é normal
e S que é menor;
2. O segundo caractere € um digito que indica o valor da area superficial,
conforme QUADRO 2;

QUADRO 2 — CLASSIFICACAO DO SEGUNDO CARACTERE DA NUMERACAO DO NEGRO
DE FUMO.

Segundo Caractere Area Superficial Média (m?/g)
> 150
121 a 150
100 a 120
70299
50 a 69
40 a 49
33a39
21a32
11a20
0a10

Olo|IN|ojg|lhlWOW|IND~|O

3. Os terceiros e quarto caracteres séo digitos arbitrariamente assinalados
e significam diferengas na area superficial (numero de iodo), estrutura (absorgéo
de DBP) e outras caracteristicas (QUADRO 3 e 4).

QUADRO 3 — DESIGNACOES ASTM E INTERNACIONAL DOS NEGROS DE CARBONO E
RESPECTIVA ABREVIATURA

Designacéo ASTM Designacéo Internacional Abreviatura
N 100 Super Abrasion Furnace SAF
N 200 Intermadiate Abrasion Furnace ISAF
N 300 High Abrasion Furnace HAF
N 400 Fast Furnace FF
N 500 Fast Extruding Furnace FEF
N 600 General Purpose Furnace GPF
N 700 Semi Reinforcing Furnace SRF

NEGROS TERMICOS
N 800 Fine Thermal FT
N 900 Medium Thermal MT
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QUADRO 4 — VALORES OBJETIVOS E TIPICOS DE REFERENCIA PARA ALGUMAS
PROPRIEDADES DE NEGROS DE FUMO.

Classificagdo ASTM Valores Objetivos Valores Tipicos de Referéncia
. DBP -
N° de iodo, ’ DBP Comprimido,
asTMD | ASTM | TasTMD 3493 | Poder ooranie,
1510 (g/kg) (10-° m3/kg)
g/Kg (105 m3/kg) g
N 110 145 113 98 124
N 339 90 120 101 110
N 550 43 121 88 -
N 660 36 90 75 -
N 772 30 65 58 -

Seguindo esta nomenclatura, pode-se dizer que o negro de fumo N330,
mais comum no Brasil, possui velocidade de vulcanizacdo normal, area
superficial de 70 a 99 m?#/g, valor de absorgéo de iodo de 82 g/kg e absorgéo de
DBP de 102x10° m3/kg (Continental Carbon, 2021).

O dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) pertencente a familia dos
ditiocarbamatos e é utilizado como acelerador de cura em sistema doador de
enxofre, sendo comumente utilizado em sistema de vulcanizagdo com enxofre
por aumentar a taxa de cura e ser usado para substituir em partes o enxofre
utilizado em Sistema Eficiente e Semi-eficiente de vulcanizagdo (HOWSE et al.,
2019).

Quando o TMTD ¢ utilizado em conjunto com o 6xido de zinco (ZnO)
ocorre um ataque nucleofilico de ZnO em TMTD gerando dimetilditiocarbamato
de zinco (ZDMC), tetrametiltioureia, sulfeto de carbonila e enxofre elementar.
Presume-se que o ZDMC atua como agente sulfurante primario (doador de
enxofre) inicialmente em cadeias primarias da borracha que reagem com as
cadeias vizinhas para produzir a reticulagdo de enxofre. Ja o ZMDC

remanescente que nao reagiu para formacao de enxofre, pode oferecer uma
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barreira de protegédo antioxidante ao composto (FOGG, 1958; PORTER, 1983;
NIEUWENHUIZEN et al., 1999).

O dissulfeto de benzotiazol (MBTS) € um acelerador de cura pertencente
a familia dos tiazdis, que sdo os agentes que ajudam na aceleragdo da
vulcanizagdo da borracha em temperatura médias e altas. Esta familia de
aceleradores apresentam uma ampla gama de tempos de pré-vulcanizagao e de
velocidades de vulcanizagdo (CAETANO, 2021).

O acido estearico é utilizado como ativador de cura em processamento
de borracha com enxofre, o que reduz o tempo de vulcanizagao e seu efeito
sobre a cura, e, juntamente com o ZnO proporciona melhorias nas propriedades
fisicas da borracha (HOFFMAN, 1999; ABDEL ZAHER et al., 2019).

2.3 MATERIAIS COMPOSITOS

2.3.1 Conceito

Um material é considerado compdsito quando este se apresenta
multifasico e é feito artificialmente. Além dessa caracteristica, as fases devem
ser quimicamente distintas e separadas por uma interface diferente. Ao combinar
materiais, cientistas criaram uma geracdo de materiais com caracteristicas
superiores que os materiais que lhe deram origem, melhorando sua resisténcia
mecanica, como rigidez, resisténcia a alta temperatura e a intempéries
(CALLISTER; RETHWISCH, 2015).

Segundo Callister e Rethwisch (2015), muitos materiais compdsitos sé&o
constituidos de duas fases: Matriz e Reforgo e, geralmente a matriz envolve o
reforco. As propriedades dos materiais compdsitos sdo uma funcado das
propriedades da matriz e da dispersdo da fase dispersa. O reforco pode ser
utilizado em diferentes concentragcbes, geometrias, dimensdes e orientagdes,
conforme a FIGURA 5. Porém, cada utilizacdo de preenchimentos tem sua

particularidade, podendo prejudicar as propriedades do compésito.
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FIGURA 5 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS VARIAS FORMAS DE UTILIZACAO DO
MATERIAL DE REFORGO EM COMPOSITOS.
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FONTE: CALLISTER; RETHWISCH (2015)
LEGENDA: (A) Concentragao.

(B) Tamanho.

(C) Forma.

(D) Distribuigao.

(E) Orientacao.

Segundo Callister e Rethwisch (2015a), os compdsitos podem ser
classificados quanto ao seu reforco e matriz polimérica e elastomérica.

Com base no reforgo, podem ser classificados em: reforgo particulados,
reforco com fibras e estruturais, conforme FIGURA 6. Os reforgos particulados
sdo do tipo equiaxial, ou seja, as dimensdes das particulas sdo as mesmas em
praticamente todas as diregdes, nos reforgcos com fibras as dimensdes possuem
as caracteristicas das fibras, grande relagao entre comprimento e espessura. Os
reforcos estruturais sdo multicamadas, conferindo uma baixa densidade e

grande poder estrutural.
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FIGURA 6 — ESQUEMA DE CLASSIFICAGAO DOS VARIOS TIPOS DE COMPOSITOS,
CONFORME O REFORCO.

COMPOSITO ‘

(reforco)

‘ Reforgo ‘ ‘ Reforco ‘ ‘ Reforgo ‘
Particulado com Fibras Estrutural

Pequenas

i Descontinuo
Particulas

Continuo

Crandes
Particulas

Alinhados

FONTE: Adaptada de CALLISTER; RETHWISCH (2015)

Cadticos ‘

Ja em relacdo a matriz polimérica, podem ser classificados em: Matriz
Ceramica, Matriz Polimérica e Matriz Metalica (YANG et al., 2012; ZAIMOVA et
al., 2012; IBRAHIM et al., 2015). Essas matrizes sdo amplamente utilizadas em

aplicagdes na engenharia e industria, conforme ilustrado na FIGURA 7.

FIGURA 7 — ESQUEMA DE CLASSIFICAGAO DOS VARIOS TIPOS DE COMPOSITOS,
CONFORME A MATRIZ.

COMPQOSITO
(matriz)
Matriz ‘ Matriz Matriz
Ceramica Polimeérica Metal

Elastémero

Termoplastico|

|
FONTE: Adaptada de IBRAHIM et al. (2015); YANG et al. (2012).

Termofixo

2.3.2 Fibras Lignoceluldsicas em Compdsitos

Tecnologicamente, os compdsitos com refor¢co de fibras sdo os mais
importantes, pois os produtos que as utilizam visam sempre a alta resisténcia
e/ou rigidez com um baixo peso. Essas caracteristicas podem ser expressas em

termos de aumento da resisténcia especifica e dos parametros de modulos
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especificos, ou seja, aumento da resisténcia a tragdo e do modulo de
elasticidade. Tais caracteristicas podem ser atingidas quando utiliza-se materiais
de matriz e fibras de baixa densidade (CALLISTER; RETHWISCH, 2015).
Pickering et al. (2016), mostram que nas ultimas décadas houve um
grande avango nos estudos de compdsitos de fibras lignocelulésicas. Segundo
os autores, o interesse vem crescendo devido as vantagens deste material em
relacdo aos materiais monoliticos (QUADRO 5), e muitos estudos vem sendo

realizados visando aumentar o desempenho mecanicos destes compdositos.

QUADRO 5 - COMPARACAO ENTRE FIBRAS LIGNOCELULOSICAS E FIBRAS DE VIDRO.

FIBRAS

PROPRIEDADES LIGNOCELULOSICAS FIBRAS DE VIDRO
Densidade Baixo 2x fibras lignocelulésicas
Custo Baixo Baixo — mais caro que fibras lignocelulésicas
Renovabilidade Sim Nao
Reciclabilidade Sim Nao
Consumo de Baixo Alto
Energia
Distribuicéao Largo Largo
CO2 neutro Sim Nao
Abrasao Nao Sim
Rlsco quando Nzo Sim
inalado
Disposicao Biodegradavel N&o biodegradavel

FONTE: WAMBUA et al. (2003)

As fibras lignoceluldsicas possuem muitas vantagens em relagéo as
fibras de vidro que comumente sdo utilizadas em compdésitos industriais, como:
baixo custo, baixa densidade, abundante disponibilidade, baixa toxicidade, alta
flexibilidade, produtos renovavel e biodegradavel, com isso é considerado um
produto sustentavel (NETO et al., 2019).

Wambua et al. (2003) relatam que algumas pecas de automoveis ja
utilizam pecas fabricadas com fibras lignocelulésicas como reforgo em sua
composicao e apresentam a principal vantagem de serem biodegradaveis.

Ishaimi (2007) comenta que alguns aspectos devem ser considerados
quando utilizado fibras lignocelulésicas como reforgo de compdésitos. O destaque
ambiental positivo € a principal vantagem das fibras lignoceluldsicas, pois resulta

na possibilidade de reciclagem de material. Porém, o produto € restrito a usos
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nao estruturais, devido a baixa densidade das fibras, com isso ha uma menor
competitividade para usos mais tecnologicos.

O mesmo autor ainda pondera algumas vantagens e desvantagens das
fibras lignoceluldsicas sobre as fibras de vidro, sendo algumas delas: baixa
densidade, energia na fabricagcao e consumo de CO2 e € um material reutilizavel;
e as principais desvantagens sdo: menores propriedades de resisténcia,
principalmente em relagéo a resisténcia ao impacto.

Apesar de, comercialmente, ndo concorrer com compositos com reforgo
de fibras de carbono e vidro, os compésitos de fibras lignoceluldsicas
apresentaram um aumento de 55% de arrecadagéao no mercado, do ano de 2010
a 2016. Em relacdo aos produtos compositos de fibras lignoceluldsicas, as
industrias de construgao civil e setor automobilistico utilizam em 71 e 12,5%,
respectivamente. Entre esses produtos, destaca-se: revestimentos, prateleiras,
rodapés, batentes de porta, pavimento, armarios, entre outros. Ja a industria
automobilistica utiliza esses compadsitos para: portas, forros, painéis de carros e
capas de pneus (HODZIC; SHANKS, 2013).

2.3.3 Borracha como Matriz em Compdsitos

Os compdsitos que utilizam borracha natural como matriz, podem ser
fabricados com a utilizacdo de trés métodos distintos: composicao de latex,
mistura de solugdes e mistura por fusdo. Os principais reforcos utilizados na
fabricagdo de compdésitos de borracha sdo o negro de carbono, silica, nanotubos
de carbono, grafeno, carbonato de calcio, argila modificada, a propria borracha
recuperada, tereftalato de etileno, celulose e nanocelulose, fibras
lignocelulésicas e nanocristais de amido (DE DEBAPRIYA et al.,, 2013;
HAYEEMASAE; HANAFI, 2012 ; TANG; BEN ZHONG, 2016).

A utilizagao de fibras lignocelulésicas como reforco em compdésito de
matriz elastomérica é estudada ha alguns anos, sendo os principais materiais
utilizados nas pesquisas, a juta, fibras de celulose, céco e sisal (VARGHESE et
al., 1994; DESSOUKI et al., 1998; GEETHAMMA et al., 2004; GEETHAMMA e
THOMAS, 2005; JACOB et al., 2006).

Tais fibras s&o utilizadas pois sdo consideradas ecoldgicas, baratas,

abundantes e renovaveis. Entretanto, a utilizacdo de fibras lignoceluldsicas em
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compositos de borracha podem ocasionar, em algumas concentragdes,
desvantagens como, aumento da absor¢ao de umidade, variagdo na qualidade,
baixa estabilidade térmica e baixa compatibilidade com a matriz polimérica
(TANG; BEN ZHONG, 2016).

Geethamma e Thomas (2005) e Mathew (2007) utilizaram fibras de
cb6co como reforgo de compdésitos de borracha relatam que a dimenséao das fibras
influencia negativamente nas propriedades mecanicas do compésito, sendo
10mm o comprimento 6timo de um reforco para compdsitos de matriz
elastomérica. Os autores relatam que o tratamento alcalino das fibras juntamente
com a utilizagdo de um agente ligante melhorou a propriedades de adesao entre

matriz e reforgo.

2.3.4 Propriedades Morfolégicas dos Compdésitos

A caracterizagdo morfolégica de materiais compdsitos € de grande
importancia para a obtengdo de materiais competitivos com os compdsitos de
materiais monoliticos, pois quanto mais préximas forem essas caracteristicas,
melhor a probabilidade de uso deste material (PAULA, 2011).

A caracterizagao térmica € uma avaliagao muito importante, pois impacta
diretamente sobre as propriedades mecéanicas dos compdsitos, entdo é
importante que seja determinada a caracteristica de estabilidade térmica dos
materiais (CHOUDHURY, 2008; MULLER et al., 2009).

Com a avaliagao da distribuicdo das fibras dentro da matriz € possivel
avaliar a adesao superficial, ou seja, a ligacao que ocorre entre as fibras e a
matriz (CALLISTER; RETHWISCH, 2015). A técnica utilizada para obtencao
destas caracteristicas é a microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A superficie dos materiais compoésitos também € uma caracteristica
morfolégica que é controlada pela microestrutura do compdsito e a composi¢cao
quimica da superficie, a qual pode ser afetada pela quantidade, bem como, pela

composicao quimica do reforcgo utilizado (ZHU et al., 2019).
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2.3.5 Propriedades Mecénicas dos Compdsitos

Materiais compésitos, quando em uso, estdo sujeitos a forgas/cargas
permanentes ou ciclicas e é necessario conhecer as caracteristicas do material
e dos produtos, para que ndo se exergca uma carga excessiva sobre o material.
O comportamento mecanico de um material reflete a sua resposta em relagao a
uma carga aplicada, sendo as principais propriedades a rigidez, resisténcia a
tracdo e compressdo, dureza e resisténcia a abrasdo (CALLISTER;
RETHWISCH, 2015).

Segundo Freire et al. (1994), os fatores a serem considerados para
avaliacao das propriedades mecéanicas de compositos incluem a carga aplicada,
temperatura de aplicacdo e duragdo desta carga, que pode ser de fragdo de
segundos e se estender por anos. A incorporagao de materiais lignoceluldsicos
em matriz polimérica promove uma melhoria nas propriedades mecanicas,
porém existe um limite, pois em teores mais elevados ocorre a ruptura destas
fibras diminuindo, consequentemente, as propriedades mecanicas.

A dureza é a propriedade mecanica mais utilizada na industria de
borracha por se tratar de uma avaliagdo muito tangivel, foi utilizada por muitos
anos para definir a qualidade da borracha. Esta medida é baseada na penetracéo
de uma esfera rigida num provete normalizado (durémetro), em condi¢des
previamente estabelecidas. Através de calculos matematicos que consideram a
profundidade da penetragcdo e o modulo Young do material, calcula-se a dureza
da borracha (CAETANO, 2021).

A relagao entre dureza e modulo Young € de suma importancia pois dela
se desenvolve a teoria das deformagdes. Para cada valor de penetragdo ha uma
correspondéncia de valores de dureza, que € definida pela escala de Graus
Internacionais de Dureza de Borracha (INTERNATIONAL RUBBER HARDNESS
DEGRESS, 2021).

O modulo Young representa o quociente entre a tensao e a deformacgéo,
na regiao de proporcionalidade. Este modulo representa deformagao de baixa
tensdo, 10 a 20% das deformacbes, ou seja, o limite elastico do material
(CAETANO, 2021).

Ja o modulo de tracdo representa o limite plastico do material, ou seja,

das grandes deformagdes até a ruptura. A tensdo de ruptura foi também,
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antigamente, utilizada para determinagdo da qualidade das borrachas.
Entretanto, hoje, sabe-se que para alguns usos, a tensao de ruptura ndo € uma
propriedade que possa classificar o produto. Por outro lado, essa propriedade
pode ser resultado de uma baixa resisténcia a fadiga e abrasdao (CAETANO,
2021).

A abrasao superficial € o desgaste superficial de um material decorrente
da sua utilizagéo, ou seja, a perda de massa do material devido ao atrito com o
caminhar de pessoas ou arraste de objetos. E fundamental a escolha correta do
produto de acordo com sua utilizagdo. Para determinar as perdas por abrasao,
ha uma analise que consiste em submeter os materiais ao desgaste. Este estudo
€ realizado para garantir a qualidade do material, e, possui um limite de aceitavel
de 250mm?® em um total de 40 metros percorrido sobre uma lixa abrasiva (RUIZ,
2015).

2.3.6 Propriedades Elétricas dos Compdsitos

Um material isolante € assim chamado pois através dele ndo atravessa
nenhuma corrente de condugdo constante quando submetido a um campo
elétrico. Consequentemente, este material ndo pode acumular cargas elétricas,
energia eletrostatica e por este motivo é dielétrico, entretanto, a energia elétrica
pode ser armazenada também através de outros mecanismos (COELHO, 1979).

De acordo com suas caracteristicas quimicas, os polimeros s&o
normalmente materiais isolantes, possuindo uma condutividade elétrica abaixo
de 10 S/m. Com base na condutividade elétrica, os polimeros sdo comumente
utilizados em produtos que requerem um isolamento elétrico, no entanto, em
alguns equipamentos pode haver um armazenamento de carga e acidentes.
Para evitar este problema utilizam-se cargas condutoras como negro de fumo
para reduzir o potencial isolante do material e assim reduzir os efeitos
eletroestaticos (TOKOBARO, 2018).

Atualmente a avaliacdo de materiais dielétricos é realizada por meio de
ensaios elétricos normalizados pela ABNT — Associacao Brasileira de Normas
Técnicas e por normas estrangeiras como ASTM — American Society for Testing
and Materials, IEC — International Electrotechnical Comission e ANSI — American

National Standard Institute.
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Estes ensaios sao realizados em laboratorio visando a avaliagcdo do
material testado. As condi¢cdes de fabricagcdo de um material isolante, a matéria-
prima, velocidade de processamento, bem como a formulagdo quimica podem
interferir nas propriedades dielétricas (GOMES, 2008).

Segundo Caetano (2021), para enquadrar-se uma borracha como
condutora, semicondutora e/ou isolante, deve-se submeté-la a um ensaio de
resistividade, ou seja, avaliar a resisténcia da borracha a passagem de corrente
elétrica.

Quando ha uma diferenca de potencial neste processo, ocorre a
movimentagao dos elétrons no seu interior, originando uma corrente elétrica, que
tende a passar pelo material do polo negativo para o polo positivo. A dificuldade
encontrada pelos elétrons livres para se movimentarem sob a acdo do campo
elétrico estabelecido pela diferenga de potencial estd associado a resisténcia
elétrica. Essa resisténcia R (Q) depende da natureza do material, do
comprimento L (cm) e da seg&o transversal A (cm?), conforme FIGURA 8
(HALLIDAY; RESNICK, 2012).

FIGURA 8 — MODELO DE MATERIAL PARA CALCULO DE RESISTENCIA ELETRICA.
Emissor

Corpo de Prova =

O

Receptor

FONTE: O AUTOR

Para a determinagdo da resistividade elétrica p (Q.cm), deve-se
primeiramente conhecer a sec¢ao transversal e o comprimento do material, pois
quanto maior a secdo transversal, menor a resisténcia elétrica devido a facilidade
da passagem dos elétrons pelo material (LAGE, 2018).

Cada material possui uma resistividade elétrica individual. Os

condutores possuem uma baixa resistividade elétrica e normalmente séo
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materiais metalicos. Ja valores mais altos sdo materiais considerados nao
condutores ou isolantes, como € caso da borracha (HALLIDAY; RESNICK,
2012).

Alguns exemplos de resistividade elétrica de materiais podem ser vistos
na TABELA 4.

TABELA 4 — VALORES DE RESISTIVIDADE DE ALGUNS MATERIAIS.

MATERIAL RESISTIVIDADE (Q.cm)
Prata 1,6.108

Cobre 1,7.108

Ouro 2,4.108
Carbono 3,5.10°%

Silicio 2,5.102
Concreto de 10" a 108
Vidro de 109 a 10"
Borracha 1013

FONTE: LAGE (2018)

A superficie da borracha conduz melhor a eletricidade que o seu interior,
por isto avaliam-se duas resistividades: a superficial e a volumétrica. A
resistividade superficial (Q) é a resisténcia elétrica oferecida pelo material pela
passagem da corrente elétrica | (A) por lados opostos do corpo de prova e
exprime-se em Ohm. Ja aresistividade volumétrica (Q.cm) € a resisténcia elétrica
oferecida por um cubo de 1 cm de lado a passagem de corrente elétrica
(CAETANO, 2021).

2.4  PISOS ANTIESTATICOS

De acordo com Forbo (2019), em algumas areas internas de hospitais
como salas de cirurgia, UTI's e centros de diagndsticos de imagens, o piso
utilizado deve seguir recomendagdes adequadas de segurancga. A instalacéo
destes pisos necessita estar de acordo com as normas vigentes de vigilancia
sanitaria e deve prevenir as descargas eletrostaticas que podem causar mal
funcionamento em aparelhos sensiveis.

Segundo Neis (2018) os pisos industriais possuem particularidades que

necessitam ser consideradas, como durabilidade, dureza, resisténcia a abrasao,
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a agua e ao fogo. Estes pisos utilizados hoje em dia podem ser divididos em
quatro: resina epoéxi, concreto polido, vinilico e emborrachado.

O piso emborrachado é o mais indicado para area com alta intensidade
de fluxo por possuir caracteristicas de seguranga e conforto, como resisténcia a
agua e ao fogo, por fornecer uma superficie macia ao usuario, ser
hipoalergénico, isolante térmico e elétrico, entretanto, pode ser facilmente
riscado e necessita de uma limpeza periédica (NEIS, 2018).

Yehia et al. (2015) relatam que o caminhar de pessoas ou rolamento de
pecas em contato com pisos de borracha pode originar uma eletricidade estatica
indesejavel. Isto ocorre, pois, essa agitacdo de cargas deixa para traz um
excesso de cargas positivas neles, além de uma quantidade igual de cargas
negativas. Quando ha a diferengca de potencial entre elas, ocorre o que
chamamos de Descarga Elétrica Estatica, na qual as cargas elétricas
acumuladas se deslocam para superficie de alto potencial para a de baixo.

Os mesmos autores relatam que a Descarga Elétrica Estatica, devido ao
acumulo de carga em seres humanos caminhando em ambientes com
dispositivos eletrénicos, podem causar mau funcionamento e até ocasionar
incéndios, colocando em risco industrias e a vida.

Neste contexto, a eletricidade estatica tornou-se alvo de estudos mais
relevantes na atualidade desde que o uso de materiais poliméricos se tornou
mais comum em produtos manufaturados como calgados, méveis, pisos e
materiais de revestimento (SMALLWOOQD, 2018).

Obviamente, € necessario um controle, uma certa limitagdo ou até
mesmo a eliminagdo da Descarga Elétrica Estatica, por questdes econdmicas e
de seguranca. Isso pode ser alcangado impedindo o acumulo de cargas nas
superficies de contato, e com base nisso, desenvolveu-se o piso antiestatico,
que apresenta grande importancia nesses tipos de caso (YEHIA et al., 2015).

Segundo Ruiz (2014), material antiestatico possui a capacidade de néo
carregar cargas durante o contato e separagdo. No caso de pisos ou
revestimentos antiestaticos, o contato do sapato com o piso ndo provocara o
acumulo de cargas eletrostaticas.

A propriedade antiestatica de um produto é medida pela capacidade dele
em dissipar a energia estatica gerada pelo atrito ao caminhar ou pelo rolamento
de pecgas. De acordo com a norma de medicado ANSI/ESD STM 7.1 (2005) ha
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uma classificacdo que considera a resistividade elétrica superficial do produto,

sendo assim:

e Isolante: néo transfere energia, isola (R > 9,9 x 10° Q);

e Dissipativos: transfere energia (mais lento) (1,0 x 106 Q<R < 1,0 x 10° Q);

e Condutivos: transfere energia (mais rapido) (2,5 x 10 Q <R < 1,0 x 10°
Q);

De acordo com Caetano (2021), a borracha pode ser classificada
conforme o seu uso como: isoladoras, antiestaticas e condutoras. Com o intuito
de minimizar o surgimento de correntes estaticas, a utilizagdo de materiais que
possuem caracteristicas condutoras ajuda na obten¢cdo de uma borracha
antiestatica ou até mesmo condutora. A esses materiais, damos o nome de
agentes antiestaticos.

Os agentes antiestaticos sdo substancias que reduzirdo ou até mesmo
eliminardo a criagdo destas cargas, permitindo o escoamento das correntes
estaticas criadas por entre o produto. Alguns exemplos destas substancias sao:
couro, fibras lignocelulésicas, fibras de vidro e carbono, 6xidos de zinco, negro
de fumo, entre outras (CAETANO, 2021).

De acordo com o autor, esses materiais absorvem umidade e sais
aumentando a condutividade elétrica do produto. As suas moléculas possuem
duas zonas: hidrofilicas e hidrofébicas, onde cada uma age de forma diferente,
a primeira reage com a superficie do material e segunda com a umidade do ar e
fixam as moléculas de agua e sais, alterando assim a resistividade do produto e
ocasionando perdas no grau de protecdo antiestatica, conforme FIGURA 9 e
TABELA 5.
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FIGURA 9 — ACAO DOS AGENTES ANTIESTATICOS.

As duas partes de um agente Antiestatico:

AP

Grupodacauda  Grupo da cabega
- Hidrocarboneto  Iénico
- hidrofébico Hidrofilico
- Afinadade para Afinidade para
o polimero a agua e sais

O agente Antiestatico atrai humidade e sais:

Humidade ﬁ F Sais

O agente Antiestatico cria uma camada
condutora:

FONTE: CAETANO (2021).

TABELA 5 — GRAUS DE PROTEGCAO ANTIESTATICA EM RELAGAO A RESISTENCIA
ELETRICA SUPERFICIAL.

RESISTENCIA ELETRICA SUPERFICIAL (Q) GRAU DE PROTECAO ANTIESTATICA
>10M Sem protecao

100 - 10" Baixa protecéo

10°- 1010 Média protecao

108 - 10° Boa protecao

<108 Excelente protecdo

A madeira € um excelente isolante elétrico, sendo que a sua resisténcia
a passagem de corrente diminui com o aumento do teor de umidade
(KOLLMANN; COTE, 1984). Segundo os autores a madeira seca possui valores
de resistividade superficial em torno da grandeza de 10" Q a 10" Q, ou seja,
quando usada como reforgco em borracha, ndo causa protegao antiestatica,
entretanto, com o aumento da umidade a sua resistividade diminui, podendo

chegar a 10"° Q, podendo apresentar uma média protegdo para o composito.
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3 MATERIAL E METODOS

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram utilizadas fibras de Pinus
cedidas pela empresa Arauco do Brasil, localizada em Ponta Grossa — PR, e
para o tratamento foi usado NaOH (P.A.). O tratamento alcalino foi realizado com
o intuito de aumentar a compatibilidade das fibras com a matriz polimérica. O
polimero utilizado foi a borracha natural crepe escuro obtida juntamente com a
empresa LM Borrachas, localizada na cidade de Franca — SP.

Para a vulcanizagao da borracha foram utilizados alguns aditivos, como
negro de fumo, MBTS (Dissulfeto de dibenzotiazol-2-il), TMTD (Dissulfureto de
tetra metil tiuram), enxofre, 6xido de zinco e acido estearico, todos adquiridos
junto a empresa Elastobras — Industria de artefatos de borracha Ltda., localizada
na cidade de Curitiba — PR.

A pesquisa foi dividida em duas etapas, na primeira foi realizada o
tratamento alcalino das fibras de Pinus, visando encontrar uma melhor
combinacgao tempo/temperatura e a segunda consistiu na adi¢gdo dessas fibras
tratadas com a utilizacdo do tratamento mais viavel na borracha (producao de
composito por adigao de fibras e substituicdo do negro de fumo).

A metodologia proposta para este estudo esta apresentada na FIGURA
10.
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FIGURA 10 — FLUXOGRAMA A METODOLOGIA PROPOSTA NA EXECUCAO DO ESTUDO.

* Insergéo na matriz borracha

Obtencdo do
melhor tratamento|

* Analises Fisico-mecénicas
» Analises Morfolégicas
« Analises Elétricas

* Producéo de pisos antiestaticos

Obtencdo d
€a

3.1  TRATAMENTO QUIMICO DAS FIBRAS

As fibras de Pinus spp. foram secas em estufa por 48 horas a 60 °C, para
eliminacao de umidade e posteriormente submetidas ao tratamento alcalino, que
consistiu na sua imersdo em solucdo de NaOH em diferentes concentracdes: 5,
10, 15, 20 e 30%, e em dois tempos de exposicao diferentes: 2 e 24 horas,
conforme descrito na TABELA 6.



49

TABELA 6 — PLANO EXPERIMENTAL PARA TRATAMENTO DE FIBRAS PELO METODO DE
ALCALINIZACAO.

CONCENTRAGAO DE NaOH

TRATAMENTO TEMPO DE EXPOSICAO (h) )
CONTROLE (0h0%) 0 0
2h5% 2 S
2h10% 2 10
2h15% 2 15
2h20% 2 20
2h30% 2 30
24h5% 24 5
24h10% 24 10
24h15% 24 15
24h20% 24 20
24h30% 24 30

Apds o tratamento, as fibras foram lavadas em agua corrente em
excesso, até que nao fosse possivel observar tonalizacdo do efluente gerado
Como a quantidade de fibras era grande, foi utilizado o desfibrador de discos tipo
Bauer, sem friccao de discos, para realizar a lavagem. Foram utilizadas varias
lavagens até que a fibra ndo apresentasse mais aspecto de ter hidréxido de sodio
presente.

Logo apds a lavagem, foram secas em estufa a uma temperatura de

60°C para remocao da agua e posterior realizagao das analises.

3.1.1 Difracdo de Raio-x

As analises de difratometria de raio-X teve por objetivo obter o grau de
cristalinidade da celulose presente nas fibras. Foram utilizadas as seguintes
configuragdes no equipamento: 40 kV com 20 mA, variagdo angular entre 5° <
20 < 35° e velocidade de ensaio foi de 1°/min usando radiacdo Cu—Ka.

O equipamento utilizado para as medicoes de difratometria de raio-X

esta apresentado na FIGURA 11.
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FIGURA 11 — EQUIPAMENTO UTILIZADO NA DIFRATOMETRIA DE RAIO-X.

FONTE: O autor (2019)

A cristalinidade da celulose foi calculada pelo método Segal et al. (1959),
no qual o indice de cristalinidade € obtido através da diferenga entre o pico
maximo de intensidade de difragdo (pico cristalino) e o pico minimo (regiao
amorfa), através da EQUACAO 1.

IC = (I(ooz)‘l(oo1)) x 100 (1)

oz
Sendo:
IC — indice de cristalinidade
| (002) — Intensidade maxima da difracao

| (0o1) — Intensidade da difracdo amorfa
3.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

O TGA foi realizado para verificacao da estabilidade térmica das fibras,
tratadas e ndo tratadas, com avaliacdo da perda de massa em relagdo ao
aumento da temperatura.

A andlise foi conduzida conforme as seguintes condi¢des: temperatura

constante de 30 °C por 10 minutos, aquecimento de 30 °C para 650 °C com um



51

aumento de 15 °C/min e um resfriamento de 650 °C para 30 °C com um intervalo
de 30 °C/min com um fluxo de argdnio de 20 mL/min.

O equipamento utilizado para realizagdo das analises
termogravimétricas foi o Setaram Setsys Evolution TGA/DTA/SC 1500 que esta
apresentado na FIGURA 12.

FIGURA 12 — EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS.

FONTE: O autor (2019)

3.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho foi realizada para identificar as
ligacbes quimicas dos componentes presentes nas fibras.

As fibras, tratadas e ndo tratadas, foram moidas e misturadas com
brometo de potassio (KBr), na proporcao de 1:0,20 mg, para preparagéo de uma
pastilha. Foram realizadas leituras usando o comprimento de onda médio (MIR)
em transmitancia, que abrange 400 a 4000 cm™' com uma resolugdo de 2 cm' e
o espectro foi capturado com uma taxa de 32 varreduras por minuto.

O equipamento utilizado para a obtencdo das curvas de FTIR esta
apresentado na FIGURA 13.
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FIGURA 13 — EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO.

FONTE: O autor (2019)

3.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV foi utilizada para avaliar as caracteristicas morfolégicas das
fibras, como mudancga na superficie e comportamento através do aumento da
concentracao de NaOH e tempo de exposicao ao tratamento alcalino. Antes de
serem submetidas as capturas das imagens, as fibras foram metalizadas com
particulas de ouro pelo sistema de spray de plasma por 90 segundos com uma
corrente de 30 mA. Esta metalizacdo foi necessaria, pois amostras isolantes
tendem a acumular carga elétrica do feixe primario e com isso perdem qualidade
na obtencao das imagens.

O equipamento utilizado para obtenc&o das imagens de microscopia e 0
equipamento utilizado para metalizagdo das amostras, estdo apresentados na
FIGURA 14.
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FIGURA 14 — EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA REALIZAGAO DA MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA.

FONTE: O autor (2019)
LEGENDA: (A) Equipamento utilizado para obtencéo das imagens.
(B) Equipamento utilizado para metalizagdo das amostras.

3.2 PRODUCAO DO COMPOSITO BORRACHA-MADEIRA

O compdsito foi preparado em diferentes formulagdes com dois objetivos
distintos, avaliar o efeito da incorporacao de fibras de madeira, tratadas por 2
horas em 5% de NaOH, e, da substituicdo de negro de fumo por elas.

Para a producao dos compdésitos foi necessaria uma grande quantidade
de fibras, com isso houve a necessidade de aumentar a escala de produgao do
tratamento dessas fibras. As fibras foram alcalinizadas de acordo com o
tratamento obtido na primeira etapa desta pesquisa.

Visando uma lavagem completa das fibras, utilizou-se o desfibrador,
pertencente a Laboratorio de Polpa e Papel (FIGURA 15), da Universidade
Federal do Parana, onde elas foram lavadas, com os discos afastado, em agua
corrente até que nao fosse possivel observar tonalizacdo no efluente gerado.
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FIGURA 15 - DEFIBRADOR UTILIZADO PARA LAVAGEM DAS FIBRAS EM LARGA ESCALA.

e

O limite de utilizagdo das fibras de madeira foi determinado até o ponto
em que elas se distribuiam uniformemente na borracha. As formulagdes e as
quantidades, em phr (per hundred rubber), de cada substancia estdo descritas
na TABELA 7.
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1) Pesagem e mistura dos materiais

Cada substancia foi pesada, em balanca analitica, nas proporcoes
determinadas para cada tratamento. Na sequéncia foi realizada a mistura dos
componentes em misturador de cilindros aberto da marca MAKINTEC no
Laboratério de Engenharia dos Materiais da UNESP — Presidente Prudente,
seguindo a norma ASTM D 3182 (2006). Os rolos atingiram uma temperatura de
aproximadamente 60 °C para melhorar a incorporacdo dos componentes,
conforme FIGURA 16.

Foram misturados a borracha os ativadores de vulcanizagéo juntamente
com os reforgos (negro de fumo e fibras de madeira) e a mistura ficou um periodo
de 24 horas em repouso visando a absorgdo das cargas pela borracha, para
obtengcdo de uma melhor interagdo entre os materiais e eliminagdo de gases
retidos no processo de incorporagao.

Apos as 24 horas de repouso, as misturas foram passadas novamente
no misturador e adicionados os ativadores de cura e, posteriormente foi avaliada

a reometria de cada tratamento.

FIGURA 16 — ETAPAS DA MISTURAS DOS MATERIAIS.

FONTE: Autor (2020)
LEGENDA: (A) Misturador de cilindros aberto Makintec.
(B) Mistura dos aditivos para vulcanizagao da borracha.
(C) Massas de borracha no periodo de descanso para absor¢céo das cargas.

3.2.1 Reometria e Prensagem

Com o objetivo de determinar o tempo ideal de vulcanizagdo do
composito, cada amostra foi submetida a analise reométrica para obtengao do

tempo 6timo de vulcanizagdo (teo) baseado na norma ASTM D 5289 (2012).
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A reometria foi realizada em um reémetro de discos oscilantes da marca
TEAM com uma temperatura de 150 °C e uma oscilagdo de 1 grau, conforme
FIGURA 17A.

Com a determinacédo do tempo 6timo de vulcanizacédo, os compdésitos
foram prensados a 150 °C em prensa hidraulica da marca Mastermac com
pressao de 165 kgf/cm? (FIGURA 17C).

Foram obtidas da prensagem, 5 placas de 15 x 15 cm x 2 mm (FIGURA
17D), por tratamento, de onde foram retirados os corpos de prova para as
analises fisicas, mecanicas, morfoldgicas e elétricas.

FIGURA 17 — ETAPAS DA PROUDCAO DAS PLACAS DE BORRACHA.
| TR £ S T

FONTE: Autor (2020).

LEGENDA: (A) Rebmetro de discos oscilantes.
(B) Massa de borracha pré-prensagem no molde.
(C) Prensa hidraulica da marca Mastermac.
(D) Placa do compdsito pds-prensagem.



58

3.2.2 Ensaios Fisico-Mecanicos

3.2.2.1 Absorcgao de agua

Para verificacdo de absorgédo de agua pelo compadsito borracha-madeira,
10 amostras por tratamento foram submersas em agua e medidas apoés 7 dias.

Essas medidas foram realizadas de acordo com a norma ASTM D 570
(1998).

3.2.2.2 Densidade do compdésito

A densidade do compdsito borracha-madeira foi obtida através do
método de deslocamento de agua. Foram pesadas 5 amostras de cada
tratamento e em seguida colocadas em recipiente com agua para determinagao
do volume por deslocamento da agua. Com as amostras devidamente pesadas
e obtidos os respectivos volumes, utilizou-se a EQUACAO (2) para determinagéo

da densidade.

(2)

Y
Il
<|3

Sendo:
d = densidade do compdsito (g/cm?)
m = massa (g)

V = volume (cm?3)

3.2.2.3 Densidade de ligagbes cruzadas

A densidade de ligagdes cruzadas é determinada pelo tamanho médio
da cadeia entre as ligagbes entrecruzadas da borracha com os aditivos. A
metodologia usada para sua determinacao foi a Teoria de Flory-Rehner que
utiliza dados do intumescimento do compdsito em solvente.

Foram pesadas 5 amostras de aproximadamente 0,25 g do compdsito

para cada tratamento e imergidas em tolueno durante 5 dias. Apos este periodo
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foram secas com toalha absorvente e igualmente pesadas, em seguida foram
colocadas em estufa a 60 °C por 24 horas, para secagem total e novamente
pesadas.

Com as massas e densidades obtidas, foi calculado a densidade de

ligagbes cruzadas através da EQUACAO (3).

— [In(1=V, )+V, +XVr?] 3)

Ly
p.Vsp(Vr3 —Tr)

Sendo:

v — Densidade de ligagdes cruzadas (mol/cm?)

V. - Raz&o do volume da amostra seca pelo volume da amostra inchada
X - Parametro de interagcédo do polimero/solvente

p - Densidade do polimero (g/cm?)

sv - volume molar do solvente puro (cm3*mol)
3.2.24 Dureza

A analise de dureza foi realizada com o auxilio do equipamento
Durémetro Shore A digital da marca Novotest — modelo HT-6510, cedido pelo
Lactec, que atende a Norma ASTM D2240 (2014) (FIGURA 18).

FIGURA 18 — EQUIPAMENT

oy

O UTILIZADO NA DETERMINAGCAO DA DUREZA SHORE A.

l»v \ [

FONTE: Autor (2020).
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Nas amostras foi realizada a pressao com a agulha do Durémetro num
angulo de 90° e aguardou-se até a estabilizacado da leitura, que € diretamente
obtida através do visor digital que apresenta os valores de dureza Shore A.

Foram medidos 3 corpos de prova por tratamento e realizou-se 5
medidas por corpo de prova e calculado a média de todos os pontos para

obtencdo da dureza média do material.

3.2.2.5 Tensao x deformagao

Para este ensaio foi utilizado a maquina universal de ensaios EMIC
modelo DL 2000, no laboratério de painéis de madeira da UFPR. Os corpos de
provas foram cortados utilizando o equipamento Balancim modelo BHR 22/3 da
marca Klein no laboratério de materiais da UNESP — Presidente Prudente.

As dimensdes dos corpos de prova atenderam o modelo C da norma
ASTM 412 (1995) método A, conforme ilustrado na FIGURA 19.

FIGURA 19 — CORPOS DE PROVA PARA DETERMINACAO DA TENSAO X DEFORMACAO.

FONTE: Autor (2020)

O ensaio foi realizado com o objetivo de avaliar o comportamento
mecéanico do material em forga de tragcdo. O ensaio foi realizado com uma

velocidade constante de 500 mm/min, conforme a norma.
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Os resultados sao apresentados por meio de uma tabela com tensao
aplicada em MPa versus a porcentagem de deformacdo. Para a obtencao do
Modulo de Young, o calculo foi realizado pelo deslocamento do cabecgote do

equipamento.

3.2.2.6 Abrasao

O ensaio de abrasdo foi realizado para avaliar o comportamento do
material mediante um processo abrasivo, com o objetivo de avaliar a vida util do
piso quando em contato com objetos desgastantes.

O ensaio de resisténcia a abrasdo foi realizado no laboratorio de
engenharia dos materiais da UNESP - Presidente Prudente, utilizando o
abrasimetro de elastémeros e polimeros da marca MAQTEST com frequéncia
de 401 ciclos por minutos (40m de percurso). Os corpos de prova apresentavam
dimensdes de aproximadamente 1,3 cm de didmetro e 0,6 cm de espessura e

os ensaios foram realizados com base na norma DIN 53516 (1987).

3.2.3 Ensaios Morfologicos

3.2.3.1 Colorimetria

A determinacao dos parametros de colorimetria do compésito borracha-
madeira foi realizada no Laboratério de Anatomia da Madeira da Universidade
Federal do Parana (UFPR). Foram coletados 5 pontos por amostra utilizando o
espectrofotometro Konica Minolta CM-5 (FIGURA 20), acoplado a um
computador com o programa SpectraMagic NX. O iluminante utilizado foi o D65
com uma lampada de xenbnio que simula a radiagao solar diurna com uma

angulacao de 10 graus.
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FIGURA 20 — EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA MEDICOES DE COLORIMETRIA DO
COMPOSITO BORRACHA-MADEIRA.

FONTE: Autor (2020)

Foram obtidos os parametros L (luminosidade), a* (coordenada do eixo
verde-vermelho), e b* (coordenada do eixo azul-amarelo). Com os valores
desses parametros foram calculados os parametros c (saturagéo) e h (angulo de
tinta).

Para o calculo dos parametros ¢ e h, foram utilizadas as seguintes
equacodes (4) e (5):

= (a® +b?)2 ()

h = arctg (Z) (5)

Onde:

¢ — Saturacéao

h — Angulo de tinta

a — Valores da coordenada do eixo verde-vermelho

b — Valores da coordenada do eixo azul-amarelo
3.2.3.2 Molhabilidade
A molhabilidade e angulo de contato das diferentes formulagdes do

composito borracha-madeira foi testada por meio de um tensidmetro OCA 25

com DDE/3, pertencente ao Laboratério de Biopolimeros do Departamento de
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Quimica da UFPR. O equipamento foi configurado para utilizagdo do método de
gota séssil.

Primeiramente as amostras foram limpas com alcool para retirar
qualquer sujeira que pudesse causar imperfeicdes na leitura do angulo de
contato.

Quatro goticulas de agua com volume 5 uL foram depositadas sobre o
corpo de prova de cada tratamento. O angulo de contato (AC) foi determinado
apos 5s da deposig¢ao da goticula na superficie da amostra. Para determinagéo

do angulo de contato foram utilizadas 3 amostras por tratamento.

3.2.3.3 Rugosidade superficial

A rugosidade superficial do compésito borracha-madeira foi determinada
através do perfildmetro Talysurf CClI modelo 2 da marca Taylor Hobson (FIGURA

21), que opera no modo nao contato.

FIGURA 21 — EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA MEDIGAO DA RUGOSIDADE
SUPERFICIAL DO COMPOSITO BORRACHA-MADEIRA.

FONTE: Autor (2020)

Para a analise foram utilizadas as mesmas amostras de medicédo de
angulo de contato e nelas foram medidos 3 pontos com espagamento de 20 mm

entre eles para cada tratamento.
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Os parametros de altura reduzida de pico (Spk), profundidade de
rugosidade do nucleo (Sk) e profundidade reduzida do vale (Svk) foram

determinadas em cada uma das medidas realizadas.

3.2.34 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas no equipamento Netzsch modelo
DSC 200F3 MAIA do Departamento de Quimica da UFPR, em uma faixa de
temperatura de -100 a 300 °C, com uma razao de aquecimento de 20 °C, usando
nitrogénio como gas de arraste, com fluxo de 30 ml/min.

As amostras dos compdésitos borracha-madeira foram acondicionadas em
capsulas de aluminio, previamente pesadas, e as massas foram de
aproximadamente 20 mg. A analise foi conduzida seguindo a programacgao:

1) Resfriamento da amostra de temperatura ambiente até -100 °C;
2) Aquecimento da amostra até a temperatura de 0 °C;

3) Agquecimento da amostra até 300 °C.

3.2.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV foi utilizada para avaliar as caracteristicas morfolégicas dos
compdsitos, bem como a identificagdo de ligagdes fracas, corpos estranhos e
possiveis nao incorporagao dos reforcos. Antes de serem submetidas as
capturas das imagens, os compdsitos foram metalizados com particulas de ouro

pelo sistema de spray de plasma por 90 segundos com uma corrente de 30 mA.
3.2.4 Ensaios Elétricos
3.2.41 Resistividade superficial e volumétrica

Foram utilizados 9 corpos de prova medindo 7,5 x 7,5 cm para a
obtencao das resistividades superficial e volumétrica. Primeiramente os corpos

de prova foram limpos com alcool isopropilico e papel Wypall e tiveram as suas

espessuras medidas com o auxilio de um micrometro da marca Solatron.
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A analise de resistividade foi conduzida em um medidor de resistividade
superficial e volumétrica da marca Agilent 4339B com célula de resistividade
modelo 16008B (FIGURA 22), utilizou-se um eletrodo de 26 mm de diametro e
pressao fixada em 5 kgf/cm2. Para cada amostra foram obtidas 5 medidas de
resistividade superficial e 5 de resistividade volumétrica, onde calculou-se a
meédia de todos os dados coletados por tratamento.

A norma utilizada para medicao da resistividade superficial e volumétrica
foi a ASTM D257 (2014).

FIGURA 22 - EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA REALIZAGAO DA ANALISE DE
RESISTIVIDADE SUPERFICIAL E VOLUMETRICA.

FONTE: Autor (2020)

Para o tratamento controle foi utilizado uma tensao de 500 Vcc, e com o
aumento da carga de negro de fumo observou-se a necessidade de diminuir a
tensao aplicada em fungao do valor da corrente elétrica ultrapassar o valor de
fundo de escala do equipamento. Entdo, para os tratamentos FMO/NF60,
FM20/NF60, FM30/NF60 e FM40/NF60 foi utilizado uma tens&o de 100 mV. Para
o tratamento FM24/NF36 foi possivel utilizar uma tensdo de 1 V para
resistividade volumétrica e 500 mV para resistividade superficial. Por fim para os
tratamentos FM36/NF24, FM48/NF12 e FM60/NFO a tensdo foi novamente de

500 V para ambas as medidas.
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3.3 ANALISE ESTATISTICA

As analises realizadas que necessitaram de testes estatisticos foram
submetidas ao teste de Kolmogorov-Smirnov para determinagéo da normalidade
dos dados. Apdés a determinacdo da normalidade dos dados, estes foram
submetidos ao teste de Tukey HSD a 95% de probabilidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AVALIAGAO DOS EFEITOS DO TRATAMENTO DAS FIBRAS

4.1.1 Difragdo de Raios x (DRX)

Os difratogramas de raio-x das fibras tratadas e nao tratadas estéo
apresentados na FIGURA 23. Dois picos bem acentuados foram encontrados. O
primeiro pico foi observado na faixa de 15,36 ° a 15,6° nos tratamentos 24h15%
e 2h30%, respectivamente, e o segundo em 21,38° no tratamento 2h30% e
23,04° no tratamento 24h5%. O pico proximo dos 16° é geralmente atribuido a
acumulacao do plano (0 0 1) de constituintes amorfos, e o outro a 22° (0 0 2)
corresponde a presenca da regido cristalina da celulose (ABE, 2019).

Ao analisar a FIGURA 23, notou-se que houve conversao incompleta de
Celulose-lI em Celulose-Il. Isso aconteceu porque a estrutura da celulose nao
inchou o suficiente e permaneceu na forma de Celulose-l (ABE, 2019). O
tratamento com maior concentracdo causou uma diminuicdo da cristalinidade,
consistente com a redugdo do pico de cristalinidade (0 0 2), provavelmente
devido a amorfizagao da fibra (KAHAR et al., 2013).
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FIGURA 23 — DIFRACAO DE RAIO-X DAS FIBRAS.
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FONTE: O autor (2019)

O indice de cristalinidade (IC), para cada tratamento, € apresentado na
TABELA 8.
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TABELA 8 — EFEITO DO TRATAMENTO QUIMICO DAS FIBRAS NO INDICE DE
CRISTALINIDADE.

TRATAMENTO CRISTALINIDADE (%)

CONTROLE (0h0%) 60,00
2h5% 67,07
2h10% 64,77
2h15% 51,65
2h20% 45,44
2h30% 44,83
24h5% 69,73
24h10% 68,66
24h15% 67,12
24h30% 60,03

Observou-se uma tendéncia ao aumento do IC nas fibras tratadas, em
menor concentragdo de NaOH para ambos os tempos, devido a retirada do
excesso de regides amorfas nas fibras, como a lignina, hemiceluloses e da
celulose.

Porém, a concentragao excessiva de NaOH e o tempo causaram uma
diminuigéo no IC, indicando uma deterioragao da celulose exposta (REDDY et
al., 2013). A condi¢cado em que as fibras foram tratadas com 5% de NaOH durante
24 horas apresentou o maior resultado para o IC, com valor de 69,73% e isso
pode ser explicado pelo tempo de exposicao influenciar na remocao da lignina e
das hemiceluloses.

De acordo com Mwaikambo; Ansell (2002), a alta cristalinidade
provavelmente resulta em fibras rigidas e fortes, o que é interessante na
formagdo de compdsitos de fibras lignocelulésicas. Porém, em maiores
concentragcbes de NaOH a cristalinidade diminui, indicando que uma baixa
concentracdo de NaOH tem efeito positivo na cristalinidade da fibra devido a
eliminac&do de ceras, lignina e hemiceluloses, contribuindo na compatibilidade
interfacial entre a fibra e a matriz.

A maior cristalinidade no tempo de exposicdo de 24 h, pode ser
explicada devido a maior lixiviagdo das hemiceluloses e da lignina ocorrer
durante o tempo de alcalinizagdo. Isso n&o ocorre no periodo de 2 h, pois o
tempo da acgao alcalina é muito curto para causar uma grande deterioragao dos
agentes cimentantes, entretanto a diferenga entre os IC considerando as baixas

concentracdes nao € muito elevada.
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Esta mesma caracteristica foi encontrada por outros pesquisadores em
outros tipos de fibras lignocelulésicas como Agave americana L. e Tridax
procumbes (GUPTA et al., 2013; ISHIKURA et al., 2010 ; OUDIANI et al., 2011;
VIJAY et al., 2019).

4.1.2 Termogravimetria

A estabilidade térmica € uma das propriedades mais importantes em
tratamentos quimicos de fibras para compdsitos, pois a resisténcia térmica pode
influenciar no processamento e no desempenho de vida util dos compdésitos
(CHANDRASEKAR et al., 2017; ZHANG et al., 2019)

A analise de TGA foi realizada nas fibras, e os resultados podem ser
vistos na FIGURA 24. A decomposigao térmica das fibras ocorreu em dois
estagios, o que é notavel pelos dois picos da curva DTG. O primeiro pico ocorreu
entre 30 e 120 °C, devido a perda de agua presente nas fibras, sendo
responsavel pela sua leve perda de massa. A segunda etapa comegou a 150 °C
e terminou em torno de 450 °C e foi devido a decomposicdo do material

lignocelulésico.

FIGURA 24 — CURVAS DE PERDA DE MASSA.
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FONTE: O autor (2019)
LEGENDA: (A) Perda de massa com o aumento da temperatura.
(B) Derivada da perda de massa.

A segunda etapa (FIGURA 24A), pode ser dividida em trés estagios: o
primeiro refere-se a decomposi¢cao das hemiceluloses, ceras e extrativos (150 a
300 °C); em seguida, ocorre a degradacado da celulose (300 a 350 °C). Ja a
lignina tem uma lenta e longa degradacédo térmica ocorrendo ao longo do
processo de degradacdo dos compostos lignoceluldsicos, inicia-se com o0s
primeiros compostos e continua mesmo depois da degradagdo da celulose
(ALAWAR et al., 2009).

Na TABELA 9, verifica-se que o percentual de residuos variou de 32,21
a 36,90%, o que pode ser explicado pela diferenca na quantidade de materiais

volateis e cinzas presentes nas fibras tratadas (SANTOS et al., 2019).
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TABELA 9 — EFEITO DO TRATAMENTO QUIMICO DAS FIBRAS NAS TEMPERATURAS E
RESIDUOS.

TRATAMENTO RESIDUOS (%) T°C ONSET T°C ENDSET

CONTROLE (0h0%) 33,92 270,7 386,8
2h5% 36,51 283,9 380,0
2h10% 33,00 280,8 381,0
2h15% 33,46 2791 377,9
2h20% 33,33 276,1 375,3
2h30% 32,21 275,8 374,5
24h5% 34,86 2791 377,8
24h10% 34,25 281,0 385,3
24h15% 32,68 2741 380,0
24h20% 34,60 278,3 371,2
24h30% 36,90 280,1 374,3

A temperatura ONSET aumentou em relagédo ao controle, para efeito da
concentracdo e da temperatura. Isso pode ser explicado pela redugdo da
concentragao dos extrativos e da lignina, ocasionado pelo tratamento alcalino. O
tratamento alcalino tende a inchar as fibras, aumentando a sua area superficial,
portanto, maior energia especifica seria necessaria para degrada-las (MATTOS
et al., 2018). Pode-se inferir que o tratamento tende a degradar os segmentos
menos moleculares e com isso apenas a estrutura principal continuaria intacta.

Ao analisar as curvas DTG, pode-se inferir que a temperatura maxima
de degradagao diminui com o aumento da concentragdo de NaOH, o que é
consistente com os resultados obtidos nas analises de DRX onde a cristalinidade
diminui com o aumento da concentragao. Isso se deve a diminui¢do das regides
amorfas das fibras e a menor quantidade de substancias macromoleculares
presentes nas fibras, como lignina, hemiceluloses e regides amorfas da celulose.

Na TABELA 9, pode ser observado que a maior temperatura de inicio foi
atingida no tratamento 2h5%. Este € um bom resultado técnico, pois este
tratamento se mostrou o mais termicamente estavel, mesmo utilizando a menor
concentragcdo de reagente, diminuindo assim o custo e melhorando a questao
ambiental na alcalinizagao.

Segundo Sunny et al. (2020), a estabilidade térmica superior das fibras
tratadas é provavelmente resultado da remogao dos componentes termicamente
estaveis nas concentragdes mais baixas em relacdo as altas, conforme

comprovado no FTIR descrito no item 4.1.3 deste trabalho.
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Quando se analisa o tempo de exposicao na estabilidade térmica, &
possivel perceber que nas 24 horas de exposi¢ao tendem a apresentar menor
temperatura final, isso ocorre porque o maior tempo de exposicdo aumentou a
remogao dos componentes, causando uma influéncia negativa na estabilidade

térmica, o que corrobora o resultado encontrado no DRX.

4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

A FIGURA 25 mostra os espectros de FTIR das fibras tratadas e nao

tratadas.

FIGURA 25 — ESPECTRO DO FTIR PARA AS FIBRAS TRATADAS E NAO TRATADAS.
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A regido em torno dos 3300 cm™' é caracteristica da presenca da o-
celulose, e pode ser observado em todos os tratamentos. Nota-se que o pico
muda com o aumento da concentracao/tempo, demonstrando a caracteristica
positiva do tratamento alcalino.

Os picos caracteristicos em torno de 1734 cm-', 1600 cm™' e 1200 cm™*
esta relacionado a presenca de um grupo carbonila (C=0) e é atribuido a
presenca de hemiceluloses e lignina (ALAWAR et al., 2009). Observando a
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FIGURA 25, pode-se notar que este pico € visto apenas no tratamento Controle.
Isso explica que o tratamento alcalino removeu as hemiceluloses e a lignina da
superficie da fibra (SANTOS et al., 2019). Essa observagao € corroborada pelo
resultado do DRX, que confirma a degradacdo da lignina e hemiceluloses,
aumentando a cristalinidade com a concentragéo.

Pode-se notar que nos picos de 1600 cm™' e 1200 cm™"! ainda permanece
um pico pouco acentuado, isso pode ser explicado pelo fato de haver uma
retirada parcial da lignina, ainda mantendo uma quantidade que pode ser
observada nestes picos mesmo depois de as fibras terem sido tratadas, mas o
pico € muito menor que as fibras nao tratadas.

O numero de onda em torno de 1640 cm' é associado a agua absorvida
na celulose cristalina e pode-se notar que o pico € mais intenso na fibra tratada
do que na nao tratada, isto pode ser visto devido ao fato do tratamento expor a
celulose em altas concentragdes de alcali (SUGIMAN et al., 2019). Este pico de
1640 cm™' é semelhante no tempo de exposicdo e concentragdo sob a mesma
condigéo (KIM et al., 2013).

O segundo pico diferente observado na FIGURA 25 pode ser visto em
torno de 811 cm™ em todas as fibras tratadas. Esse pico esta relacionado a
presenca de sédio (Na) nas fibras tratadas e pode ser atribuido a presenca de
um grupo Na-O. Isso pode explicar a presenga apenas nas fibras tratadas
(SAYILKAN et al., 2004; SGRICCIA et al., 2008).

O pico que aparece no comprimento de onda de 811 cm™, nos
tratamentos com presenga de NaOH, pode ser eliminado com varias lavagens
com agua e um pouco de acido cloridrico. Neste trabalho, foi utilizado apenas

agua, o que pode ter ocasionado a presencga deste pico nas fibras tratadas.

4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Embora seja uma analise muito pontual, o MEV pode ser util para
analisar a superficie das fibras, bem como a presengca de elementos
fragmentados e impurezas sobre elas, e pode mostrar tendéncias do
comportamento das fibras como reforco de compadsitos.

A FIGURA 26A mostra a fibra n&o tratada e na imagem pode-se observar

a presencga de impurezas na superficie, além de um aspecto ceroso.
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Apos a alcalinizagao (FIGURA 26B-K), percebe-se a presenga de menos
elementos fragmentados e impurezas na superficie das fibras, resultado da
lixiviacdo que apos o tratamento com NaOH, remove-as, o que pode ser benéfico
para utilizacdo destas fibras em materiais compdsitos. Porém, ndo é possivel
notar uma diferenca entre os tratamentos na reducao da cerosidade das fibras e
na diminui¢cado da sua presenca.

A literatura associa a alcalinizagdo com o aumento da rugosidade na
superficie, induzindo melhor acdo capilar das fibras, melhorando sua
higroscopicidade e permeabilidade ao ar e aumentando a sua area superficial, o
que pode contribuir para uma melhor interacao entre fibra e matriz (GAO et al.,
2019; VIJAY et al., 2019).
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42 COMPOSITOS BORRACHA MADEIRA

4.2.1 Propriedades Fisico-Mecanicas dos Compdsitos

4211 Reometria

77

Os resultados das propriedades reologicas do compésito borracha-

madeira sdo apresentados na TABELA 10.

TABELA 10 — TEMPO OTIMO (teo) DE VULCANIZACAO E TORQUES.

FORMULACOES too M 0 M (Ib.in) M (Ib.in)

CONTROLE 5'19" 15,40 2,00 17,00

I-FMO/NF60 2' 58" 37,00 3,50 40,50
I-FM20/NF60 2'43" 47,80 3,80 52,50
I-FM30/NF60 2' 59" 49,70 3,70 54,60
I-FM40/NF60 2' 57" 57,70 4,50 63,20
S-FM24/NF36 2' 55" 39,70 2,40 43,90
S-FM36/NF24 3'30" 40,40 2,60 44,60
S-FM48/NF12 3' 58" 42,70 2,80 47,10
S-FM60/NFO 4' 36" 40,00 2,50 44,10

LEGENDA: | — Incorporagéo
S - Substituicao

too — Tempo 6timo de vulcanizagéo.
Mtgo — Torque no too.

ML — Torque minimo.

Mu — Torque maximo.

Quanto ao tempo 6timo de vulcanizagao (teo) notou-se uma diminuigéo,

em relacado ao controle, com a insercéo das cargas, seja ela negro de fumo ou

fiboras de madeira. Segundo Nascimento et al. (2019), as cargas atuam no

sistema de vulcanizagdo acelerando a formagao das ligagdes sulfidricas,

entretanto, as fibras atuam com uma menor capacidade, o que explica o

comportamento do teo na formulagédo FM60/NFO.

Segundo Sianturi; Surya (2018) e Surya; Ginting; Auto (2018), qualquer

aditivo que inserido na borracha age na diminui¢do do tempo de vulcanizagéo
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pode ser classificado como aditivo curativo, ou seja, no caso deste trabalho
podemos afirmar que tanto o negro de fumo quanto as fibras de madeira agiram
como agentes de cura, 0 que € um bom sinal, pois o tempo ndo aumentou em
relacdo ao controle.

Como pode ser observado na TABELA 10, ndo houve aumento do teo em
relacdo ao controle, o que pode ser considerado um excelente resultado, pois
segundo Cioato (2011) um aumento do tempo de cura é um efeito indesejavel
para composito de borracha, pois aumenta o tempo de permanéncia do artefato
no molde, aumenta o tempo de vulcanizacao e afeta a produtividade.

Quando analisamos apenas as formulagdes onde houveram aplicagao
de reforgos, houve um aumento do tempo de vulcanizagdo quando retirou-se o
negro de fumo, isso ocorreu devido a facilidade do material fibroso absorver os
agentes vulcanizantes e aceleradores de cura devido a sua area de contato
(WANG; CHEN, 2013). Os autores reportaram também que uma grande
quantidade de grupos hidroxilas na superficie das fibras pode causar uma
dificuldade na vulcanizacao da borracha.

Tal comportamento foi observado por Chang et al. (2002) com a adigao
de argila em compdésitos de borracha, onde os autores observaram que a argila
absorveu as cargas dos aceleradores e vulcanizantes da borracha.

Notou-se, também, um aumento do torque minimo das formulacées em
relagao ao controle, o que indica um aumento da viscosidade, uma vez que este
esta relacionado com a viscosidade do material ndo vulcanizado (NASCIMENTO
et al., 2019).

Como observado na TABELA 10, este aumento coincide com o aumento
das cargas presentes nas formulagdes, pois, com isto é requerido um maior
torque para que o ensaio ocorra, resultado da maior quantidade de solidos nas
formulagées e por consequéncia, uma maior dificuldade da amostra em se
deformar sob acgéo cisalhante (AL-NESRAWY et al., 2016).

O torque maximo também aumentou acompanhado do acréscimo das
cargas, resultado do aumento das ligagdes cruzadas existentes, ou seja,
crescimento do numero de cadeias ligadas e uma forte ligagcao entre as cargas
e a matriz (NOR; OTHMAN, 2016).

Outro ponto observado € a diminui¢gao do torque maximo com a redugao

da carga de negro de fumo (FM24/NF36 a FM60/NFQ), o que pode indicar que o
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negro de fumo auxilia na melhor fixacdo das cargas na borracha ou ainda que
ha uma forte ligacéo da borracha com o negro de fumo comparado com as fibras
de madeira.

A FIGURA 27 mostra a variagao de torque em funcéo do tempos obtidos

para cada formulagéo.

FIGURA 27 — CURVAS REOMETRICAS PARA TODAS AS FORMULAGCOES DO COMPOSITO
BORRACHA-MADEIRA.
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FONTE: O Autor (2020).

Segundo Al-Nesrawy et al. (2016), o aumento repentino no torque no
inicio em todas as formulacdes se deve ao fechamento do dispositivo no inicio
do ensaio. Apds o teo atingido, nota-se que a curva reométrica inicia uma leve
queda, o que significa o inicio da degradacdo da amostra, ou seja, ocorre o
envelhecimento da amostra que é consequéncia da cisdo das cadeias
poliméricas expostas a longos periodos de aquecimento e forgas cisalhantes
(OLIVEIRA et al., 2016).

4212 Densidade basica

Os dados de densidade basica para as diferentes formulacdes dos

compositos borracha-madeira estao apresentados na TABELA 11.
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TABELA 11 — VALORES MEDIOS DE DENSIDADE BASICA DOS COMPOSITOS
BORRACHA-MADEIRA.

FORMULACOES DENSIDADE (g/cm?)

1,043 a
CONTROLE

(2,54%)

0,991 a

I-FMO/NF60

(2,14%)

1,010 a
I-FM20/NF60

(1,65%)

1,024 a
I-FM30/NF60

(1,63%)

1,019 a
I-FM40/NF60

(4,64%)

0,999 a
S-FM24/NF36

(1,29%)

0,994 a
S-FM36/NF24

(1,45%)

1,002 a
S-FM48/NF12

(0,72%)

1,005 a

S-FM60/NFO
(0,93%)

LEGENDA: | — Incorporagao

S — Substituicao
Valores médios seguidos de uma mesma letra na coluna n&o apresentam diferenca estatistica
pelo teste de Tukey (p=>0,05). Valores entre parénteses correspondem ao Coeficiente de
Variagao.

Os resultados de densidade basica das diferentes formulacdes do
composito ndo apresentaram diferengas estatisticas significativas entre as
formulagdes, ou seja, os resultados nao foram influenciados pelos diferentes
aditivos e diferentes proporgdes presentes nas formulagoes.

Resultados semelhantes foram observados por Che et al. (2019) onde a
presenca de aditivos nao influenciou significativamente a densidade basica do
compdsito, assim como por Sawangpet et al. (2020), que também néo
constataram diferencas estatisticas em relagao a insercao de diferentes tipos de
aditivos na densidade basica do compaosito.

Quando se avalia a formulagdo Controle, o qual ndao ha nenhuma
incorporagao de aditivos, nota-se um valor de 1,112 g/cm?, valor maior do que o
encontrado para borracha vulcanizada por Sivaselvi; Gopal (2020) que foi de

0,97 g/cm® e menor que o observado por Oo (2019) que foi de 1,22 g/cm?, o que
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prova que a borracha crepe escuro utilizada estava em condi¢cbes normais de
uso.

Oo (2019) utilizando serragem de madeira na composigao com borracha
concluiu que a quantidade de serragem colocada altera a densidade do
composito, diferentemente do encontrado nesta pesquisa (OO, 2009).

Ekwueme et al. (2019) concluiram que a densidade basica do compdsito
esta ligada diretamente com a dureza do material, ou seja, conforme ha uma
maior quantidade de aditivos, ocorre um aumento da densidade e
consequentemente da dureza do material.

Esse comportamento pode ser notado nas formulagoes FMO/NF60 a
FM40/NF60, onde houve a incorporacdo de fibras de madeira, entretanto,
quando ha a substituigdo de negro de fumo por fibras (formulagées FM24/NF60
a FM60/NF0) houve uma diminuigdo da densidade.

O fato de a substituicdo de negro de fumo por fibras de madeira néo
apresentar correlagéo positiva com a dureza (item 4.2.1.5) deve-se as fibras de
madeira serem mais leves tornando o compdésito menos denso e também pela
formacao de espacos vazios, porém, a quantidade de fibras inseridas fez com
que a dureza do material fosse aumentada e mantenha-se compativel com o
preconizado na norma e requerido nas industrias de pisos.

Essa constatacao eleva o potencial da substituigdo do negro de fumo por
fibras de madeira, pois torna o compdsito mais leve, facilitando o manuseio e o

transporte.

4.21.3 Absorcao de agua

A TABELA 12 apresenta os dados de absorgdo de agua pelos
compositos borracha-madeira para as diferentes formulagdes.
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TABELA 12 — VALORES MEDIOS DE ABSORGAO DE AGUA DO COMPOSITO BORRACHA-
MADEIRA.

FORMULACOES ABSORCAO DE AGUA (%)
204
CONTROLE 04 b
(27,75%)
048 a
I-EMO/NF60
(1,07%)
2,68 bc
I-FM20/NF60
(12,43%)
1
I-FM30/NF60 3,13 cd
(9,92%)
4
I-FM40/NF60 3,54 de
(10,41%)
4
S-FM24/NF36 00 e
(10.80%)
4.96 f
S-FM36/NF24 ,96
(7,44%)
S-FM48/NF12 6,669
(15.43%)
7.41 h
S-FMBO/NFO
(5,55%)

LEGENDA: | — Incorporagao

S — Substituicao
Valores médios seguidos de uma mesma letra na coluna n&o apresentam diferenca estatistica
pelo teste de Tukey (p=>0,05). Valores entre parénteses correspondem ao Coeficiente de
Variagao.

O menor valor de absorgdo de agua foi encontrado na formulagéo
IFMO/NF60 confirmando o comportamento hidrofobico da borracha vulcanizada
e do negro de fumo (COTTET et al, 2014; CHAOWAMALEE;
NGAMCHARUSSRIVICHAI, 2019 e GONZALEZ et al., 2016), comprovado pelos
valores estatisticamente superiores as demais formulagdes.

Os resultados dos demais formulagdes sofreram uma mudanga notavel
quanto a adigao das fibras e substituigdo do negro de fumo. Nas formulagdes
FM20/NF60 a FM40/NF60, onde ha a adigdo de fibras, os resultados foram
estatisticamente maiores que as demais formulagdes, evitando que as fibras
ficassem na superficie do compdsito e promovendo um encapsulamento delas
deixando-as menos susceptiveis a agao da agua.

Ja nas formulagbes FM24/NF36 a FMG60/NFO, houve uma maior
absorcao de agua devido a diferenca na relagéo de fibras de madeira para negro
de fumo, ou seja, maior quantidade de fibras em relagéo ao outro aditivo, o que

pode ter proporcionado uma elevada presenca de fibras na superficie do
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composito aumentando assim a capacidade do mesmo em absorver agua do
ambiente.

Os resultados de absorgao de agua mostraram que tanto os compadsitos
com incorporacao, quanto os com substituicdo, apresentaram baixos valores de
absorcao de agua, o que pode indicar que os compdsitos desenvolvidos nesta
pesquisa, podem ser utilizados como pisos em condi¢cdes severas de umidade
sem maiores problemas, pois segundo Caetano (2021), borrachas para piso, séo
chamadas de células fechada, e aceitam uma umidade menor que 10% para
manterem as condi¢des de uso.

O comportamento apresentado por estas formulagdes foi semelhante ao
encontrado por Garing e Pajarito (2020), que avaliando a absorgéo de agua em
compositos com diferentes reforgos, apresentaram maiores resultados nas
formulagdes que utilizavam menor quantidade de negro de fumo.

A absorgao de agua, geralmente, requer do material a presenga de poros
ou algum canal permeavel em sua microestrutura, seja na forma de espacos
entre matriz e reforgo ou células abertas, criando um caminho de passagem para
a agua (ABRAHAM et al., 2013). Com isso a maior quantidade de fibras nas
formulagdes contribuiu para 0 aumento desses espacgos vazios, juntamente com
a absorgao da celulose, aumentando a absor¢ao de agua do compaosito.

Segundo Oboh et al. (2019) esses micro poros podem ser ativos ou
passivos no processo de absorg¢ao de agua, sendo os primeiros, 0s responsaveis
pela maior quantidade de absorgéo de agua.

A diferenca de absorgédo de agua nas formulagdes de alta concentragao
de negro de fumo e com sua substituicdo pode ser explicada de duas maneiras.

A primeira diz que a presenga de negro de fumo oferece uma quantidade
de poros minima ou nula na microestrutura do composito, e a segunda profere
que, a presenga de fibras de madeira proporciona a possibilidade dos grupos
hidroxilas ativos reagirem com as moléculas de agua, levando a formacgao de
pontes de hidrogénio entre as particulas de agua e as fibras de madeira (KUBURI
et al.,, 2017 e TRAKULDEE; BOONKERD, 2017).

Os resultados de absorcdo de agua obtidos nesta pesquisa séo
equivalentes aos encontrados por Ruiz (2015), que estudando a adigdo de

residuos de couro na borracha, concluiu que a adicao destes residuos também
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resultou no aumento da absorg¢ao de agua, porém sem inviabilizagdo de seu uso

em pisos.

4214 Densidade de ligagbes cruzadas

Na TABELA 13 estdo apresentados os resultados da densidade de
ligagbes cruzadas para as diferentes formulagbes do compdsito borracha-

madeira.

TABELA 13 — VALORES MEDIOS DE DENSIDADE DE LIGAGOES CRUZADAS DO
COMPOSITO BORRACHA-MADEIRA.

FORMULAGOES DENSIDADE LIGACOES CRUZADAS (mol/cm?)

CONTROLE 6,66E-04

I-FMO/NF60 1,28E-03

[-FM20/NF60 1,38E-03

[-FM30/NF60 1,16E-03

[-FM40/NF60 1,23E-03
S-FM24/NF36 6,04E-04
S-FM36/NF24 4,69E-04
S-FM48/NF12 6,21E-04

S-FMG60/NFO 5,560E-04

LEGENDA: | — Incorporagéao
S — Substituicéo
Os resultados médios da densidade de ligagbes cruzadas obtidos na
etapa de incorporagdo, mostraram-se superiores a formulagdo Controle e as
formulagdes de substitui¢ao, isso se deve a presenca de uma quantidade de 30
phr de negro de fumo. Esse aumento do numero de ligagbes cruzadas acontece
devido a alta capacidade de interagcdo entre o negro de fumo e borracha,
imobilizando a cadeia, nao permitindo o inchamento da borracha (OLIVEIRA et
al., 2014; FEl et al., 2012; KRAUS, 1963; DIJKHUS et al., 2009).
Em relagdo aos baixos valores da densidade de ligagbes cruzadas

obtidos para as formulagdes onde houve a substituicdo do negro de fumo por
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fiboras de madeira, pode ser justificado pelo carater hidrofilico das fibras de
madeira, o que dificulta a formagéo de uma ligagao quimica (reticulagdo) com os
aceleradores e ativadores, reduzindo-a (RUIZ, 2014).

Em borrachas vulcanizadas, o intumescimento esta diretamente
relacionado a densidade de ligacdes cruzadas que efetivamente sao formadas
durante o processo de vulcanizacdo. Essas ligagbes cruzadas sao ligagdes
fortes entre as cadeias e o agente de reticulagdo, que ndo permitem a completa
dispersdo das moléculas do mesmo no tolueno, desta forma, restringe a
deformacao da borracha (RUIZ, 2014).

Conforme ha um aumento da densidade de ligagbes cruzadas, menor
sera a difusdo deste compdsito no solvente, diminuindo o inchago provocado
(CORREIA e VALERA, 2019). Com o acréscimo de reforgo na formulagado do
composito, normalmente ha uma diminuicdo no intumescimento, este
comportamento € mais pronunciado quando se utiliza cargas reforgantes que
provocam uma ligagdo quimica com o agente de reticulacdo, do que cargas
inertes a qual originam uma ligagao fisica.

Bittencourt et al. (2019) avaliando o potencial da incorporagdo de
residuos da industria de celulose na fabricacdo de compdsito com borracha
natural, concluiram que o aumento desses residuos lignoceluldsicos provocou
uma diminuigdo da densidade de ligacbes cruzadas, o que pode ser observado
neste trabalho também, onde houve uma diminui¢do desta propriedade com a
substituicdo do negro de fumo por fibras de madeira.

Segundo Mastowski et al. (2019), elevadas densidades de ligagdes
cruzadas podem contribuir diretamente nas caracteristicas fisico-mecéanicas do
composito.

A correlagédo encontrada neste trabalho é compativel com os resultados
obtidos por Ruiz (2014) onde o autor, utilizando residuo de couro como reforgo
em composito de borracha, encontrou uma correlagdo positiva quando
comparadas densidade de ligagdes cruzadas e resisténcia a tragao.

Em relagdo ao alongamento na ruptura, Veiga (2015) em seu trabalho,
estabelece que o intumescimento da amostra é inversamente proporcional a
quantidade que ela alonga até a ruptura, ou seja, quanto maior o
intumescimento, menor a densidade de ligagbes cruzadas, e por consequéncia,

maior o alongamento na ruptura.
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Outro fator que é influenciado pela densidade de ligagdes cruzadas € a
reologia, onde observando a TABELA 10 (pagina 77), nota-se que houve um
aumento do torque maximo (Mu) nas formulagdes com maior densidade de
ligagcbes cruzadas, o que corrobora o preconizado por Al-Nesrawy et al. (2016)
e Nor e Othman (2016) que relatam que ha um aumento da dificuldade do
composito de deformar na agado cisalhante conforme ha um aumento da
quantidade de carga reforgante presente na formulagéo.

Observando a TABELA 13 em comparagdo com a TABELA 11 (pagina
80) nota-se que os valores foram inversamente proporcionais, pois as
formulagcbes que apresentaram menor densidade de ligagbes cruzadas,

apresentaram uma maior absorg¢ao de agua.

4215 Dureza

A dureza de um material esta relacionada com a quantidade de ligagbes
formadas durante o processo de vulcanizagdo (KHONGWONG et al., 2019).

Os resultados de dureza Shore A obtidos para o compdsito borracha-
madeira estao apresentados na FIGURA 28. A formulagao Controle apresentou
a menor dureza. Também se notou que a dureza aumenta com a quantidade de

reforco, comprovando que estes apresentaram efeito de reforco.
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FIGURA 28 — VALORES MEDIOS DE DUREZA SHORE A DO COMPOSITO BORRACHA-
MADEIRA.

CONTROLE
] INCORPORACAO
DXX] SUBSTITUICAO

a

100 ~ b
93,15

e de d

j j 90,27
f 851 85,7585,9987,0987,63
80 - 77,96

60

40

DUREZA SHORE A

COEF. DEVARIACAD
CONTROLE |3,90%
FFMO/NFE0 |1,50%
S-FMBO/NFO [1,41%
S-FM24/NF35 | 1,86%
S-FM35/NF24 [1,33%
S-FM48/NF12[1,15%
FFM20/NFS0 | 0,97%
CONTROLE  I-FMO/NF60 S-FMBO/NFO S-FM24/NF36 S-FM36/NF24 S-FM48/NF12 I-FM20/NF60 1-FM30/NF60 I-FM40/NF60 LFM30/NFE0 | 0,85%

FORMULAQCES -FM4A0/NFS0 | 0,86%
FONTE: O autor

20 ~

Quanto a incorporacao de fibras de madeira notou-se que houve um
grande aumento na dureza do material, isso ocorre pois na etapa de
incorporagdo manteve-se a quantidade de negro de fumo e aumentou-se a
quantidade de fibras de madeira, resultando em um aumento da dureza
relacionado a quantidade de material inserido (RAO et al., 2016).

Na etapa de substituicao dos reforgos, houve um aumento menos
expressivo em relagao ao Controle, pois, a quantidade de carga utilizada foi
menor. A formulacdo FM60/NF0 apresentou leve diminuicdo, em valores brutos
da dureza comparado com os outras formulagdes com presenca de fibras de
madeira, isso ocorre devido as caracteristicas do material de reforco, no qual foi
100% fibras de madeira que € mais macia que o negro de fumo (YU et al., 2016).

Quando compara-se os valores de densidade de ligagdes cruzadas com
a dureza Shore A, nota-se que ha uma tendéncia de correlagao positiva, ou seja,
conforme ha aumento da densidade de ligagdes cruzadas, ocorre um aumento
da dureza do material, 0 que esta relacionado a quantidade de ligagdes quimicas
formadas entre os aditivos e o material de reforgo (GUJEL, 2012 e VEIGA, 2015).



88

Para pisos de borracha, a dureza € um fator determinante para a sua
utilizacdo, ou seja, quanto mais ligacbes cruzadas o material possuir,
possivelmente ele sera mais adequado para a producao de pisos devido a sua
dureza ser elevada.

Conforme a FIGURA 29, o compdsito obtido nesta pesquisa pode ser
classificado como borracha dura e extra dura baseado na dureza Shore A das
formulagdes. Somente na formulacdo Controle, que nao possui nenhum tipo de

carga, o composito pode ser classificado como borracha meio macia.

FIGURA 29 — CLASSIFICAGAO DE BORRACHA QUANTO A DUREZA SHORE A.

FONTE: Adaptada de Caetano (2021).

De acordo com as empresas de pisos de borracha, a dureza Shore A
dos materiais devem variar de 60 a 85, dependendo da aplicacéo. Ja para pecas
para produtos de engenharia, Rao et al. (2016) relatam que a variagdo de dureza
pode variar de 70 a 90. Com isso, pode-se dizer que as formulacdes
apresentadas neste trabalho, estdo dentro do especificado pela industria de
pisos de borracha e para produtos engenheirados.

Destaca-se as formulagées FM24/NF36 a FM60/NFO, que apresentaram
durezas compativeis com os padroes das industrias de pisos de borracha, e,
também, pesquisas em compositos. Estas formulagdes demonstraram a
eficiéncia da substituicdo do negro de fumo por fibras de madeira, deixando o
material mais sustentavel e mantendo as caracteristicas técnicas exigidas pela

industria.

4216 Tensao x deformacédo em Tragao
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Os resultados médios de tensdo maxima e deformacao até a ruptura

estao apresentados na TABELA 14.

TABELA 14 — VALORES MEDIOS DE TENSAO MAXIMA (MPa) E DEFORMACAO
ATE A RUPTURA (%) DO COMPOSITO BORRACHA-MADEIRA.

FORMULACOES TENSAO MAXIMA (MPa) DEFORMACAO (%)
CONTROLE 14,15b 1772,00 + 97,34
(10,67%)
I-FMO/NF60 20,29a 575,54 + 25 83
(7,66%)
I-FM20/NF60 10,74 ¢ 329.13 + 11,80
(2,91%)
I-FM30/NF60 9,44 cd 284,75 + 6,83
(0,95%)
I-FM40/NF60 7306 211,99 + 7,30
(5,12%)
S-FM24/NF36 8,33 de 445,04 + 11,43
(5,14%)
S-FM36/NF24 7136 496,75 + 30,17
(5,98%)
S-FM48/NF12 4,191 407,45 + 81,25
(10,21%)
S-FMB0/NFO 3,01f 406,53 + 83,91
(10,92%)

LEGENDA: | — Incorporagao

S - Substituicao
Valores médios seguidos de uma mesma letra na coluna n&o apresentam diferenca estatistica
pelo teste de Tukey (p=>0,05). Valores entre parénteses correspondem ao Coeficiente de
Variacao.

E possivel observar uma tendéncia de diminuicdo da tensdo maxima e
deformagao com o aumento da quantidade de fibras de madeira na formulagéao,
isto ocorre pois o composito se torna mais rigido e menos elastico. Devido ao
aumento da dureza, o material € deformado mais facilmente e rompe com uma
menor deformacéo, o que € um comportamento normal para compédsito com uso
de cargas hibridas (PRUKKAEWKANJANA et al., 2015).

A forga maxima diminui com o aumento das cargas, o que corrobora o
resultado da dureza Shore A (FIGURA 28), que apresenta tendéncia de aumento
com o acréscimo de cargas.

Nota-se que a formulagdo FMO/NF60 apresentou os melhores resultados
para forga maxima, seguido do Controle. As formulagées com adi¢ao de fibras
de madeira e substituicdo do negro de fumo apresentaram uma forgca maxima

estatisticamente inferior a formulacdo Controle.
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O comportamento de aumento da forga maxima com a incorporagao
apenas do negro de fumo na composigéo (Controle para formulagcdo FMO/NF60)
e depois uma reducao da forca maxima para as demais formulacdes foi também
observado por Prukkaewkanjana et al. (2015) e Wisittanawat et al. (2014) em
compositos de fibras de folhas de abacaxi puro, negro de fumo + fibras de folha
de abacaxi e negro de fumo + silica, respectivamente.

Comparando os resultados de densidade de ligagbes cruzadas e
resisténcia a tragdo/alongamento na ruptura (TABELA 13 e TABELA 14), notou-
se uma correlagdo positiva quanto a resisténcia a tracdo, onde os maiores
valores de resisténcia a tracdo foram observados nas formulagdes que
apresentaram maiores densidade de ligagdes cruzadas, onde as formulagdes
com maior densidade de liga¢des cruzadas mostraram um menor alongamento
até a ruptura.

Segundo Prukkaewkanjana et al. (2015); Wisittanawat et al. (2014)
existem dois motivos para a ocorréncia deste comportamento, um porque a
tensdo de nivelamento da borracha com negro de fumo € menor do que a de
borracha sem negro de fumo e com adi¢do de fibras de madeira, e o segundo
ponto € que compdsitos hibridos com alto teor de negro de fumo apresentam
uma recuperagao no estresse.

Para os valores médios de Mddulo de Young (TABELA 15) pode-se
observar um comportamento inversamente proporcional a forga maxima, com
isso pode-se dizer que para exercer uma determinada deformacao é necessario
um maior esforgco no compdésito borracha-madeira conforme ha o aumento dos
enchimentos.

De acordo com o International Rubber Hardness Degress (IRHD) para
cada dureza Shore A, ha um modulo Young de referéncia, sendo essa correlagéo
tem grande importancia para a capacidade de deformacdo na tracdo do

composito.
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TABELA 15— VALORES MEDIOS DE MODULO YOUNG (MPa) DO COMPOSITO BORRACHA-
MADEIRA.

FORMULACOES MODULO YOUNG (MPa)
204
CONTROLE ,04 d
(14,96%)
3.93 cd
I-EMO/NF60
(4,48%)
7.96 be
I-EM20/NF60
(18,07%)
I-FM30/NF60 9,95 ab
(6,19%)
11,71
I-FM40/NF60 ,71ab
(37.89%)
7
S-FM24/NF36 /63 be
(25.96%)
S-FM36/NF24 8,63 abe
(28,25%)
13,62
S-FM48/NF12 362a
(34.55%)
10,03 ab
S-FM60/NFO
(11,33%)

LEGENDA: | — Incorporagao

S — Substituicao
Valores médios seguidos de uma mesma letra na coluna n&o apresentam diferenca estatistica
pelo teste de Tukey (p=>0,05). Valores entre parénteses correspondem ao Coeficiente de
Variagao.

Nota-se também que tanto o incremento das fibras, quanto a substituicdo
do negro fumo apresentaram valores maiores de Mddulo Young quando
comparados ao controle e formulagao FMO/NF60.

Isto pode ter ocorrido pelo fato de haver uma interacdo entre fibra e
matriz, resultando no aumento da carga total de esforgo necessaria para
deformar o compdsito, possivelmente decorrente do tratamento alcalino
realizado nas fibras (DE PAIVA et al., 2019).

As formulagdes FM30/NF60, FM40/NF60, FM36/NF24, FM48/NF12 e
FM60/NFO0 nao apresentaram diferencgas estatisticas significantes entre si, o que
coincide com os maiores incrementos e substituicdes, provando que quanto
menos elastico o material, maior sera sua dureza e esforgo para o mesmo grau
de deformagao do composito (CALLISTER e RETHWISCH, 2015).

Os resultados obtidos ressaltam, também, a vantagem de utilizagao de
fibras de madeira na substituicdo do negro de fumo para a produgéo de pisos de

borracha, pois os resultados apresentam valores proximos para médulo Young.
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4.2.1.6.1 Resisténcia a abrasao

No FIGURA 30, estao apresentados os valores médios obtidos para perda

de massa por abrasdo para o compoésito borracha-madeira.

FIGURA 30 — VALORES MEDIOS DE PERDA DE MASSA POR ABRASAO DO COMPOSITO
BORRACHA-MADEIRA.
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|
FONTE: O Autor (2020)

Observando o FIGURA 30 notou-se um aumento nos resultados de
perda de massa por abrasao nas formulagdes onde houve a adi¢ao de fibras de
madeira, sendo os menores resultados, obtidos nas formulagdes Controle e
FMO/NF60.

Resultado semelhante foi encontrado por Bacarin et al. (2020) e Xu et al.
(2017), onde foram adicionados silica e residuo de celulose na produgédo de
composito de borracha e os resultados mostraram que a presenga de agregados
de reforgco causaram um ponto de baixa resisténcia a abrasdo, mesmo as
particulas sendo de tamanho micrométricos.

O aumento dos valores médios para perda de massa por abrasao nas
formulagées onde houve a adigdo de fibras de madeira foi associada a uma

possivel criagdo desses agregados, pela dificuldade de dispersédo de fibras de
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madeira na matriz borracha, criando-se regides de baixa resisténcia na
superficie do compdsito, diminuindo assim a resisténcia a abrasdo. Uma causa
deste efeito negativo na adicdo de fibras pode ser considerado o tamanho da
fibra natural envolvida no processo, a qual é arrancada se a adesdo dos
materiais nao for forte o suficiente.

Analisando a FIGURA 30, nota-se também que os maiores valores de
perda de massa por abrasido foram encontrados nas formulacdées FM48/NF12 e
FM60/NFO, o que pode ser resultado da baixa concentracédo de negro de fumo
nas formulagcdes e alta concentracdo de reforgo, pois esta substituicdo causa
uma diminuigdo da quantidade de ligagbes cruzadas, causando uma menor
aderéncia das fibras na borracha, facilitando assim a perda de massa por
qualquer evento abrasivo (DOMINIC et al., 2020).

Outro fator que pode ser considerado para explicar este aumento da
perda de massa por abraséo é o carater acido das fibras de madeira, em média
pH em torno de 4 a 5, que provoca uma reducdo da agao dos agentes
aceleradores de vulcanizagdo, o0s quais possuem um carater alcalino,
ocasionando um reducéao das ligagdes cruzadas, reduzindo assim a resisténcia
a abrasao (RUIZ et al., 2016).

Notou-se que na formulacdo FM24/NF36, houve um leve decréscimo na
perda de massa por abrasdo o que pode ser explicado pela quantidade de
reforgo (60 phr), ser composto por uma quantidade ainda elevada de negro de
fumo em relacéo as fibras de madeira, ou seja, ha uma disperséo boa em relagéo
a fibra.

Esta boa dispersao das fibras causa pouca influéncia na superficie do
composito e com isso ha uma melhor resisténcia a abrasao (JIANG et al., 2020).

Ruiz et al. (2016) relatam que a resisténcia a abrasdo de pisos de
borracha com a utilizagdo de couro como reforco, foi afetada pelo carater acido
deste residuo e baixa capacidade de dispersao na borracha, fator que pode ter
influenciado os resultados obtidos nesta pesquisa.

Algumas formulagdes apresentaram valores superiores a 250 mm3/40m,
que é o limite para materiais poliméricos, 0 que pode inviabilizar o seu uso como
piso em ambientes de muito trafego, entretanto, a formulagcdo FM24/NF36 foi o
que apresentou valor abaixo do limite na etapa de substituicdo, podendo ser

considerado um o6timo resultado para produgéo de pisos de borracha.
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4.2.2 Propriedades Morfolégicas dos Compdsitos

4221 Colorimetria

Pisos de borracha possuem cores escuras devido ao ambiente que
normalmente sao utilizados. Esta avaliacdo colorimétrica se faz necessario para
que haja uma detecgédo, mesmo que ndo visual, das diferengas de cores entre
as formulagdes do compadsito.

Conforme FIGURA 31, nota-se que, a olho nu, sem avaliacdo
colorimétrica, as formulagcdes apresentam uma coloracido muito parecida entre

Si.

FIGURA 31 - COLORAQAO DOS COMPOSITOS BORRACHA-MADEIRA PARA AS
DIFERENTES FORMULACOES.

.

C — Controle; 1 - FMO/NF60; 2 — FM20/NF60; 3 — FM30/NF60; 4 — FM40/60; 5 - FM24/NF36; 6 —
FM36/NF24; 7 — FM48/NF12; 8 — FM60/NFO.

FONTE: O Autor (2020).

Os resultados dos parametros colorimétricos estdo descritos na FIGURA
32.



FIGURA 32 — PARAMETROS L*, a*, b*, AE E L* DO COMPOSITO BORRACHA-MADEIRA.
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FIGURA 32 — CONTINUACAO
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A luminosidade (L*) é a tendéncia de um material apresentar uma
tonalidade mais clara ou mais escura. Entretanto alguns fatores podem interferir
neste parametro, onde destaca-se principalmente a rugosidade do material
(VIEIRA-JUNIOR et al., 2018).

A relagao entre rugosidade superficial e mudanca de cor do material, é
responsavel por explicar o aumento no valor de L* (FIGURA 32) na formulagéo
FMO/NF60, mesmo apresentando uma coloragao mais escura que a formulagao
Controle, mas por apresentar uma rugosidade maior conforme TABELA 16
apresentou um brilho superficial maior devido a incidéncia dos raios nos sulcos
refletirem de forma mais intensa.

O AE é a diferenca entre cores das formulagées comparados com o
Controle: 0 a 1 diferenga nao perceptivel, 1 a 2 diferenca muito pequena, apenas
perceptivel para um olho treinado, 2 a 3,5 diferenga média, mas perceptivel para
um olho nao treinado, 3,5 a 5 diferenga pouco 6bvia e acima de 6 diferenca dbvia
(VIEIRA-JUNIOS et al., 2018).

Pode-se notar que houve uma diferenca de baixa a média entre as cores
das formulagdes em relagao a Controle, mostrando que a diferenca de cor entre
a adicado de negro de fumo e fibras nao é discrepante.

Avaliando o parametro a* (coordenada eixo vermelho-verde), a adicao
do negro de fumo modificou a coloragao do compadsito, tornando a sua coloragéo
mais verde que a formulagdo Controle. Diferentemente da adicdo de somente
fibras de madeira (formulagdo FM60/NFO0), que modificou a cor também, porém
dando uma tonalidade mais avermelhada para o compadsito.

Su e Li (2017) encontraram resultados diferentes aos apresentados
nesta pesquisa, onde o aumento de carga de nanotubos de carbono modificou a
coloragdo do material tornando-o mais avermelhado, porém como os autores
utilizaram como carga o CaCOs, isto pode ter influenciado para a mudanga em
relacdo a negro de fumo utilizado juntamente com fibras de madeira neste
trabalho.

Para o parametro b* (coordenada eixo azul-amarelo), as formulagdes
CONTROLE e FM60/NFO apresentaram valores positivos, ou seja,
apresentaram uma coloragdo mais amarelada. Ja as demais formulagdes, que
utilizaram o negro de fumo, apresentaram valores negativos, dando uma

tonalidade mais proxima ao azul.
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Su e Li (2017) concluiram que a adi¢do de nanotubos de carbono fez
com que a coordenada b* apresentassem valores menores, o que é compativel
com o encontrado neste trabalho para NF, devido a coloragdo escura do negro
de fumo e dos nanotubos de carbono, estes contribuem para a coloracido mais
escura do composito.

Analisando ainda a TABELA 16, nota-se que ndo houve diferengas
estatisticas em relagéo a rugosidade superficial do compdsito, entretanto, o que
pode ter interferido no resultados de luminosidade é o local onde houve a
incidéncia da luz, ou seja, uma rugosidade maior pontualmente no local de
incidéncia da luz na hora do ensaio.

Esta influéncia é corroborada pelo trabalho de Kocaagaoglu et al. (2017),
que avaliando a eficacia de polimento na rugosidade superficial e estabilidade
de cor, concluiram que a rugosidade superficial do material apresenta uma
influéncia significativa sobre a mudanga de cor de um material polimérico.

Por se tratar de uma avaliacdo subjetiva, a cor do piso pode variar
conforme o seu uso, ou seja, a coloracéo do piso vai depender da utilizagéo e do

local de aplicagao dele, sendo uma caracteristica que pode ser moldada.
42.2.2 Molhabilidade
Na TABELA 16 estdo apresentados os resultados de angulo de contato

(AC) e trabalho de adesao (WoA) para as diferentes formulagées do compadsito

borracha-madeira.
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TABELA 16 — VALORES MEDIOS DE ANGULO DE CONTATO E TRABALHO DE ADESAOQ DO
COMPOSITO BORRACHA-MADEIRA.

FORMULACOES ANGULO DE CONTATO (°) WoA (mN/m)
11 4
CONTROLE 91,182 54,93 a
(6,09%) (14,70%)
78710 126,99 ¢
I-EMO/NF60
(8,08%) (5,68%)
9491 a 97,15 abc
I-FM20/NF60
(9,32%) (25,28%)
MBS 93.05a 66,05 ab
(7.80%) (10,28%)
11
I-FM40/NF60 9,112 69,30 ab
(6.79%) (12,95%)
S EMRANE3S 90.80 ab 106,09 be
(8,18%) (21,49%)
S EMBE/NF24 9562 a 66,30 ab
(8,50%) (17,25%)
S EMABINE12 99.81a 68.66 ab
(5.75%) (29,85%)
100,38 a 63,47 a
S-FMBO/NFO
(8,30%) (9,82%)

LEGENDA: | — Incorporagao

S - Substituigédo

WoA - Trabalho de adeséo.
Valores médios seguidos de uma mesma letra na coluna n&o apresentam diferenca estatistica
pelo teste de Tukey (p=>0,05). Valores entre parénteses correspondem ao Coeficiente de
Variagao.

Com base nos resultados apresentados na TABELA 16, a uUnica
formulacdo que apresentou diferenga estatistica para o angulo de contato (AC)
em relacdo aos demais foram a formulagdo FMO/NF60, sendo somente igual
estatisticamente a formulacdo FM24/NF36.

De La Fuente et al. (2006), relatam que o negro de fumo possui
complexos oxigenados em sua superficie, o que influencia na molhabilidade e
comportamento de adsorcgao.

Estes autores também observaram que mesmo o negro de fumo
apresentando caracteristicas hidrofébicas, estes grupos oxigenados podem
contribuir para aumentar sua molhabilidade tornando mais permeavel a
solventes polares. Este comportamento foi observado com o aumento do
trabalho de adeséao.

N&o se pode afirmar que a formulagdo FMO/NF60 foi o mais hidrofilico

baseado apenas no angulo de contato, pois ele apresentou uma baixa absorcao
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de agua, conforme pode ser observado na TABELA 11 (pagina 80), porém o
angulo de contato observado sugere que havia grupos oxigenados oriundos do
negro de fumo na superficie no compésito.

Outro fator que pode ter influenciado o angulo de contato € a rugosidade
superficial das amostras, onde a gota de agua em contato com uma superficie
rugosa, penetra nos seus vales, e segundo o autor, a rugosidade causa uma
alteracdo no angulo de contato, ou seja, faz com que as propriedades de
molhabilidade sejam superestimadas (WENZEL, 1936).

42.2.3 Rugosidade superficial

Os resultados de Ra (Rugosidade média), Rq (Rugosidade quadratica)
e Rz (Rugosidade total), estdo descritos na TABELA 17.

TABELA 17 — VALORES MEDIOS DE RUGOSIDADE DOS COMPOSITOS BORRACHA-
MADEIRA.

FORMULACOES Ra (um) Rq(um) Rz(um)
CONTROLE 0,235 a 0,292 a 1,360 ab
I-FMO/NF60 0,180 a 0,213 a 0,786 ab
I-FM20/NF60 0,177 a 0,193 a 0,829 ab
I-FM30/NF60 0,242 a 0,306 a 0,975 ab
I-FM40/NF60 0,150 a 0,185 a 0,662 a

S-FM24/NF36 0,183 a 0,226 a 1,120 ab
S-FM36/NF24 0,214 a 0,272 a 1,144 ab
S-FM48/NF12 0,399 a 0,505 a 2,316 b
S-FM60/NFO 0,323 a 0,416 a 1,868 ab

Valores médios seguidos de uma mesma letra na coluna ndo apresentam diferenca estatistica
pelo teste de Tukey (p=>0,05).
LEGENDA: Ra — Rugosidade média.

Rq — Rugosidade quadratica.

Rz — Rugosidade total.

| — Incorporagéao

S - Substituicao
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A Norma ISO 1302 (2002) classifica a rugosidade em 12 classes, de N1
a N12, pelo resultado de Ra e Rz, conforme TABELA 18. Essa classificagdo é

em ordem crescente.

TABELA 18 - CLASSIFICACAO DE RUGOSIDADE CONFORME NORMA ISO 1302 (2002).

Classificacao Ra (um) Rz (um) Acabamento
N1 0,025 -
N2 0,05 0,25 Super Polimento
N3 0,1 0,5
N4 0,2 1
N5 0,4 2 Polimento Final
N6 0,8 4
N7 16 8 Polimento Intenso
N8 3,2 16
N9 6,4 32
N10 12,5 - Pré-polimento
N11 25 -
N12 50 - Pré-maquiado

Fonte: ISO 1302 (2002).

Conforme a TABELA 18, as formulagdes do compdsito borracha-

madeira desenvolvido nesta pesquisa sao classificadas como N4 e N5, ou seja,

€ um compdsito que sai da prensagem praticamente pronto para o uso,

necessitando apenas de um polimento final.

As topografias de superficie das diferentes formulagées do compdsito

borracha-madeira estdo apresentadas na FIGURA 33, onde pode-se notar a

diferenga entre a microtopografia das formulag¢des, quando ocorre a substituicéo

do negro de fumo por fibras de madeira e onde pode-se notar também a

presenca de uma dificuldade de mistura dos aditivos, sendo visto em algumas

formulagdes vales e picos sobressalentes.
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4224 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas com o objetivo de verificar as
transicbes de fases do compdsito. Segundo Mariano et al. (2016) a temperatura
de transigao vitrea (Tg) fornece informagdes sobre como a mobilidade da cadeia
pode ser alterada com a adicdo de elementos celulésicos ou demonstra a
alteracao na interagcado matriz/carga.

Na FIGURA 34 estao apresentadas as curvas de DSC das diferentes
formulagdes do composito borracha-madeira. E possivel notar que houve pouca
alteracao na Tg mesmo na adigao e na substituicdo do negro de fumo por fibras,
com isso pode-se dizer que o processo de vulcanizagao e a carga de fibras de
madeira ndo alterou a mobilidade da cadeia da matriz, o que € bom pelo fato de
nao afetar as caracteristicas morfolégicas da borracha.

Com a Tg variando de -60,7 a -61,9 °C (TABELA 19) é possivel dizer que
0 compaosito se mostrou compativel com o encontrado na literatura para borracha

natural (poli-isopreno).
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FIGURA 34 — CURVAS DSC PARA AS DIFERENTES FORMULACOES DO COMPOSITO
BORRACHA-MADEIRA.
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FONTE: O Autor (2020)

TABELA 19. VALORES MEIDOS DE TEMPERATURA DE TRANSIGAO VITREA (°C) DO
COMPOSITO BORRACHA-MADEIRA.

FORMULACOES Transicao Vitrea (°C)
CONTROLE - 60,7
I-FMO/NF60 -60,8
I-FM20/NF60 -61,0
I-FM30/NF60 -61,8
I-FM40/NF60 -61,9
S-FM24/NF36 -61,4
S-FM36/NF24 -61,3
S-FM48/NF12 -61,8
S-FM60/NFO -61,8

LEGENDA: | — Incorporagao
S - Substituicédo
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A Tg das formulagdes que utilizam reforgo mostrou uma leve diminui¢gao
quando comparada ao Controle, o que possivelmente pode ser atribuido ao
maior peso molecular e a uma cadeia molecular mais suave dos compdésitos (LI
etal., 2019). Os mesmos autores relatam que este resultado pode estar atribuido
ao envoltério que a borracha faz nas diferentes cargas, o que pode ser
comprovado na densidade de ligagbes cruzadas e pode influenciar os resultados
mecanicos dos compasitos.

Ruiz (2014) demonstrou que nao houve diferenca na Tg para as
diferentes formulacbes em compdsito de borracha com residuos de couro para
producao de pisos antiestaticos. Bras et al. (2010) desenvolveram compdsito de
borracha natural com celulose de bagago de cana e obtiveram uma Tg de -64 °C
para borracha natural sem e com adi¢do de nano fibras de bagago de cana.

DallAntonia et al. (2009) avaliando diferentes clones de Hevea
brasiliensis e diferentes tempos de vulcanizagdo, relataram que nao houve
diferencas na Tg para essas variagdes, sendo os resultados apresentados em
torno de -60 °C, corroborando os resultados encontrados neste trabalho.

De acordo com Oliveira et al. (2007) esta pequena diferenga entre as
fomulacdes esta relacionada as propriedades inerentes ao equipamento, o que
pode tornar esta técnica sem sensibilidade suficiente para detectar alteragdes na

Tg neste tipo de material.

42.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias dos compdsitos de borracha-madeira das formulagdes
Controle, FMO/NF60, FM20/NF60, FM24/NF36 e FMG60/NFO estao apresentadas
na Figura 35.
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FIGURA 35 — MICROGRAFIAS DOS COMPOSITOS BORRACHA-MADEIRA.
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FONTE: O Autor (2022)
LEGENDA: (A) Controle; (B) FMO/NF60; (C) FM20/NF60; (D) FM24/NF36; (E) FM60/NFO.

Pode-se notar a presenca de enxofre na superficie do compdsito
(FIGURA 35A, 35B e 35C), o que pode ser caracterizado pela ma distribuigao
deste reforgco na hora da adigdo deste elemento no processo de mistura. Ja a
presenca de espacos vazios pode ser atribuida a ma formagao da massa de
borracha na hora de prensagem, resultando em bolsdes de ar.

Além disso, a adesao entre fibras de madeira e borracha foi fraca, pois
€ possivel identificar a presenca de espaco vazios entre as fibras e a matriz. Tal

fato é indesejavel, mas previsivel, pois a diferenga entre a natureza das fibras
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(hidrofilica) e da borracha (hidrofébica) causa essa ndo compatibilidade entre
reforco e matriz. Devido a estes fatos, pode-se dizer que o tratamento das fibras
nao surtiu o efeito desejado sobre a ligagao interfacial entre fibras de madeira e
borracha.

Outro fator importante para se destacar é a textura superficial que pode
se notar na FIGURA 35 (A-E) que quando ha um aumento da quantidade de
fibras de madeira na propor¢do com o negro de fumo, a area superficial fica
menos lisa, ou seja, ha a formagédo de aglomerados de fibras na superficie ou
até mesmo sob a borracha.

Quando se compara a FIGURA 35C e a FIGURA 35E, nota-se que na
primeira ha ainda superficie lisa presente na imagem, causada pela baixa
incorporagao de fibras da madeira em relagéo ao negro de fumo. Ja na segunda
imagem pode-se observar que nao ha superficies lisas no compdsito, devido a
alta concentracao de fibras de madeira e auséncia de negro de fumo.

Analisando as imagens de MEV, consegue-se explicar com clareza as
altas perdas por abrasdo quando ha a presenca de grande quantidade de fibras

de madeira em relagdo ao negro de fumo.

4.2.3 Propriedades Elétricas dos Compositos

4.2.3.1 Resistividade superficial e volumétrica

Os resultados de resistividade superficial e volumétrica, para as

diferentes formulagbes do compdsito borracha-madeira, estdo descritos na
TABELA 20.



TABELA 20 — VALORES MEDIOS DE RESISTIVIDADE SUPERFICIAL E VOLUMETRICA DO

COMPOSITO BORRACHA-MADEIRA.

FORMULACOES  RESIST. SUPERFICIAL (Q) RESIST. VOLUMETRICA (Q.cm)
CONTROLE 3’1Z27,(7)$;13 7,5:?325;14
I-FMO/NF60 351(32'25)*05 6,2%?,(7)5;05
I-FM20/NF60 22?3?'75)*05 7,46(3325;05
I-FM30/NF60 3’655‘3;5)*05 1 ,2(2(?;5;06
I-FM40/NF60 2’9‘(‘;25)*05 4,5%)25;05

S-FM24/NF36 1'7?335; % 5,4?(())25;06
S-FM36/NF24 4»35(3535;09 2,74(1325;1 1
S-FM48/NF12 24?3245; 12 1 ,7?312 |15)+1 2
S-FM60/NFO ! 1(8?35; - 2,0?325;12

LEGENDA: | — Incorporagao
S — Substituicaéo

Observando a TABELA 20, nota-se que houve uma diminuicdo na
resistividade superficial e volumétrica com a adi¢gao de fibras de madeira e, um
aumento conforme ha a sua substituicdo, até a formulacdo onde se tem o
maximo valor para as situagdes estudadas, ou seja, onde ha pouco negro de
fumo ou sua completa isencao.

Este comportamento ocorreu pois o negro de fumo é um reforgco que
possui maior condutividade elétrica do que as fibras de madeira, diminuindo
assim o potencial isolante do compdsito e, como resultado pode-se observar a
diminuicdo da resistividade do produto (GIROTTO e SANTOS, 2002;
PRUDENCIO et al., 2014).

As formulagdes CONTROLE, FM36/NF24, FM48/NF12 e FM60/NFO
podem ser classificados como compdsitos isolantes, por apresentaram
resultados de resistividade em grandeza superior a 108 Q, e as demais
formulagdes como antiestaticos ou condutores por possuirem resistividade em
grandeza entre 10* Q a 108 Q (DOGNANI, 2016).

A resistividade de um material pode ser influenciada por alguns fatores,
como: acido dopante, condutividade da matriz, espessura do material, método
de polimerizacéao e sintese tanto do reforco como da matriz e forma de dispersao
do reforgo (JOB et al., 2001; YOO et al., 2007). Outros estudos relatam que a
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temperatura influencia na resistividade elétrica do material, bem como a umidade
do reforgo (CENA et al., 2016; MALMONGE et al., 2010).

Baseado nestas influéncias, as amostras foram acondicionadas a
mesma temperatura e umidade em sala climatizada, para que nao houvesse
interferéncia do ambiente de ensaio nos resultados encontrados.

Os resultados obtidos se mostraram compativeis com os encontrados
por Harea et al. (2019), onde o aumento da carga de negro de fumo influenciou
negativamente a resistividade elétrica do material compodsito. Conforme os
autores acrescentaram NF, ocorreu uma redugao da resistividade elétrica do
material. O mesmo ocorreu nesta pesquisa, onde notou-se reducdo da
resistividade em relagcédo ao controle.

Entretanto quando houve a adi¢ao das fibras de madeira que possuem
uma resistividade na grandeza de 10" Q, ocorreu um aumento da resistividade
superficial e volumétrica do compdsito, podendo ser atribuido ao efeito da
capacidade isolante da madeira.

A adigdo de 30 phr de negro de fumo diminuiu a resistividade em 8
ordens de grandeza e a diminuicdo de 12 phr resultou no aumento da
resistividade em 3 ordens de grandeza. O resultado obtido foi compativel com o
encontrado por Phetarporn et al. (2019), onde os autores encontraram uma
diminuicdo da resistividade em 2 ordens de grandeza para cada 2 phr
adicionados de grafeno (carga condutora) em blendas de borracha natural.

A diminuigdo da resistividade conforme houve a manutencdo da carga
de negro de fumo e posterior aumento com a sua substituicdo gradual, pode
ocorrer devido a teoria do limiar de percolagéo, ou seja, o baixo teor dele
apresentou uma melhor distribuicdo e dispersdo dentro do compadsito, ja o alto
teor formou uma rede continua no material o que pode ter implicado no aumento
no transporte de elétrons (AZURA e LEOW, 2019).

Esta constatacdo, do ponto de vista de pisos antiestaticos, é positiva,
pois, para esta categoria de pisos, deve haver uma percolagao dos elétrons pelo
produto, evitando assim a formacao de cargas eletrostaticas e posteriormente
sua dissipacado com o atrito.

Entretanto, conforme norma ANSI/ESD STM 7.1 (2005), as formulagdes
onde houve a incorporacédo de fibras de madeira, baseado nos resultados de

resistividade, sdo classificados como condutores, ou seja, a percolagao de
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elétrons no meio se apresenta de forma rapida. Esta caracteristica pode estar
relacionada a quantidade de negro de fumo utilizado na formulagao.

Ja as formulag¢des onde houve a substituigdo de negro de fumo por fibras
de madeira, ocorreu um aumento da resistividade, impedindo os elétrons de
percorrer por dentro dos compoésitos, e por apresentarem resultados de
resistividade altos, sao classificados como isolantes.

Estes resultados elevados de resistividade superficial e volumétrica, nas
formulagdes com substituicido do NF por fibras de madeira em altas quantidades,
pode ser resultado da baixa capacidade das fibras de madeira em conduzir
eletricidade quando seca. Como o material de reforgo utilizado estava
completamente seco, apresentava resistividade em torno de 10'° Q e mesmo
quando atinge o ponto de saturagéo das fibras (PSF) apresenta valores de 10’
Q, ndo contribuindo com a capacidade antiestatica do material.

Outro ponto a ser observado é que as interfaces dos materiais inseridos
no compaosito possuem diferentes condutividades elétricas e com isso, as cargas
elétricas que sao inseridas no material com a friccdo e o caminhar podem ficar
presas nessas interfaces (armadilhas), podendo assim armazenar ou nao 0s
elétrons.

A formulacdao FM24/NF36 é o que, segundo a norma, pode ser
classificado como antiestatico por apresentar resultados de resistividade na
grandeza de 10° Q, ou seja, esta formulagdo que mescla fibras de madeira e
negro de fumo €& a que apresenta melhor potencial de uso para pisos

antiestaticos.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos para o tratamento das fibras pode-se

concluir que:

e Houve modificagdo quimica na estrutura macromolecular das fibras, com
transformacao de celulose | em celulose |l.

e Ocorreu modificagdo do comportamento térmico das fibras.

e O tratamento quimico aumentou a cristalinidade em baixas concentracoes
de alcali (5 e 10% de concentragéo).

e Houve remocg¢ao das hemiceluloses e da lignina em todas as
concentragdes propostas.

e A temperatura ONSET (inicio do evento térmico) aumentou.

e Asimagens de MEV evidenciam a lixiviagdo de elementos fragmentados
e impurezas presentes na superficie das fibras.

e Por fim, pode-se concluir que o tratamento 2h5% ¢é a condicdo de
alcalinizagdo mais viavel tecnicamente para modificagéo de fibras de madeira

visando a sua incorporagao em compaositos.
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De acordo com o resultados obtidos para a producédo dos compdsitos, pode-se

concluir que:

e Foi possivel produzir compdsitos para todas as formulagcbes propostas
inicialmente.

e Ocorreu a diminui¢ao do teo.

e O compésito apresentou valores inferiores ao limite maximo para
producao de pisos.

e A presencga das fibras de madeira na formulagéo nio alterou a densidade
basica dos compaositos.

¢ A dificuldade na incorporagao das fibras de madeira, devido a diferenca
de polaridade, resultou em uma diminuigdo da densidade de ligagdes cruzadas.

e Ocorreu aumento da dureza do material com a utilizagdo de reforgos,
sendo que todas as formulagdes propostas atingiram a exigéncia da industria de
pisos.

e Houve uma diminuigao da resisténcia a tragdo com a insergéo de reforgos.

e Aresisténcia a abrasdo do compésito diminuiu.

e A formulacdo FM24/NF36 foi o unico a apresentar resultado inferior a
250mm? o que ¢ limite para materiais polimeéricos.

e O compdsito apresentou modificagdo de cores com a substituicdo do
negro de fumo por fibras de madeira.

e O material tem potencial hidrofobico mesmo apresentando uma maior
absorgao de agua.

e Por meio da rugosidade média os compdsitos podem ser classificados
como N4 e N5, ou seja, sem necessidade de acabamento para uso.

e As diferentes formulagcbes ndo apresentaram modificacdo estrutural da
borracha, sendo quase constante a sua transigao vitrea.

e As imagens de MEV demonstraram que a superficie dos compadsitos se
tornou menos lisa conforme ha a incorporagao de fibras, bem como o aumento
da relacao fibras de madeira e negro de fumo.

¢ As imagens mostraram também a formacao de aglomerados de fibras da
madeira nas formulagdes onde houve uma incorporacao de grande quantidade

delas.
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e Aincorporacéao de fibras de madeira tornou o material condutivo.

e As formulagcdes com incorporacao de fibras sao classificadas como pisos
condutores.

o A formulacdo FM24/NF36 ¢é classificado como antiestatico.

e As formulagbes com maior quantidade de fibras em relacdo ao negro de
fumo, séo classificados como isolantes.

e Os resultados indicam o uso potencial de fibras de madeira como carga
inerte para fins de redugéo de custos na industria de borracha, o que ajuda a
elevar as credenciais ambientais da fabricagao de pisos de borracha e o seu uso
na proporcao de FM24/NF36 contribuem para tornar o compdsito antiestatico e

mais eco-friendly.
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6. RECOMENDAGOES E SUGESTOES

Com base nos estudos realizados nesta pesquisa, contatou-se que
houve a falta de incorporagao das fibras néo tratadas no compdsito, ou seja,
diminuindo assim uma etapa na producao destes pisos em escala comercial.
Recomenda-se para futuras pesquisa o uso destas fibras sem tratamento com a
mesma formulacdo, a fim de testar a compatibilidade delas com a matriz

borracha.

Outra sugestao é a comparacéao dos resultados obtidos com produtos ja
comumente comercializados, possibilitando assim uma comparagéo mais efetiva
dos resultados obtidos e podendo utilizar o produto desenvolvido nesta pesquisa

comercialmente ou até mesmo superando os pisos atualmente comercializados.

Eletricamente foi possivel realizar apenas a resistividade superficial e
volumétrica, recomenda-se que seja feito algumas outras analises elétricas,

como ruptura dielétrica e rigidez dielétrica.
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