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RESUMO

Com a presente pesquisa proposta em nivel de Trabalho de Curso Il almejou-se o
desenvolvimento deste a geracdo de compdositos por meio de borracha natural, a
qual foi utilizada como matriz polimérica, juntamente a fracdo correspondente ao
denominado carvao presente na cinza do bagaco da cana, que por sua vez atuou
como carga fibrosa a ser inserida na matriz polimérica, visando a obtencdo de um
novo material com propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas satisfatorias
para que se possa ser direcionado a aplicacdes em ambito industrial e tecnolégico.
Séao apresentadas as bibliografias que foram utilizadas como embasamento teérico
para inicio de pesquisa, bem como o método de preparacdo dos compdésitos obtidos
a partir de borracha natural e cinza do bagaco de cana-de-acucar, preparados pelo
método de prensagem a quente. Sao apresentados também os resultados das
técnicas de Difratograma de Raio-X, Ensaio de Resisténcia a Tracao,
Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR
modo ATR), Analise Termogravimétrica (TG), Calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), Ensaio de Absorcéo de Agua via Imersédo, Ensaio de Resisténcia a Abraséo
e Microscopia Eletrdnica de Varredura além de dados da técnica de Reometria de
Torque e Espectroscopia de Energia Dispersiva.

Palavras-chave: Polimeros, Borracha Natural, Vulcanizacdo, Cinza do Bagaco de
Cana, Percentual Carvao.



ABSTRACT

With the present work proposed at Work Level Il level, the development of this
composite generation was carried out using natural rubber, which was used as a
polymer matrix, together with the fraction corresponding to the so-called coal present
in the sugarcane bagasse ash , which in turn acted as a fibrous load to be inserted
in the polymer matrix, aiming to obtain a new material with satisfactory mechanical,
thermal and morphological properties so that it can be directed to industrial and
technological applications. Present the bibliographies that were used as theoretical
basis for starting the research, as well as the method of preparation of the
composites obtained from natural rubber and ash from sugarcane bagasse,
prepared by the hot pressing method. The results of X-ray diffraction, tensile
strength  test, infrared spectroscopy with  Fourier transform (FT-IR),
thermogravimetric (TG), differential scanning calorimetry (DSC), Water Absorption
via Immersion, Abrasion Resistance Assay and Scanning Electron Microscopy in
addition to Torque Rheometry and Dispersive Energy Spectroscopy.

Keywords: Polymers, Natural Rubber, Vulcanization, Sugarcane Ash, Percent Coal.
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1 INTRODUCAO

Os materiais resinosos e graxas extraidas ou refinadas tiveram
seu primeiro contato com a humanidade na antiguidade, com 0s povos
romanos e egipcios, que utilizavam tais materiais para se fazer colagens e
vedar vasilhames. Espanhéis e Portugueses tiveram seu primeiro contato com
tal produto no século XVI, ao qual obtivera propriedades com elasticidade e
flexibilidade, desconhecidas até o presente momento. Este elemento vinha a
receber o nome de Borracha. No ano de 1839, Charles Goodyear confere a
borracha propriedades tais como: elasticidade, n&o-pegajosidade e
durabilidade, através de um processo denominado vulcanizacdo, ja que sua
utilizacdo era imensamente restrita visto que in natura a mesma apresenta
caracteristicas de dificil trabalhabilidade (HIPOLITO, HIPOLITO; LOPES, 2013,
S.p).

Canevarolo (2002) apud Hipdlito, Hipdlito, Lopes (2013, s.p.)
indica que no ano de 1912, o primeiro polimero sintético foi produzido por Leo
Baekeland, obtido através de uma reacéo entre formaldeido e fenol, formando
como resultado um produto de caracteristica sélida, conhecido atualmente
como baquelite, nomenclatura proveniente do nome do seu inventor.

De acordo com Callister (2002) apud Hipdlito, Hipdlito, Lopes
(2013, s.p.) nos dias atuais muitos dos produtos plasticos e borrachas séo
polimeros sintéticos, fato que vem se tornando cada vez mais utilizado desde o
fim da Segunda Guerra Mundial. Durante tal periodo o campo dos materiais foi
revolucionado pela adocdo de polimeros. Estes sendo gerados com baixo
custo de tal modo que suas propriedades possam ser trabalhadas, garantindo
assim aumento destas quando comparadas a um polimero natural.

Estes sdo largamente utilizados na construgéo civil, utilizando-se
em fechamentos de fachadas, fechamento de coberturas, na confeccdo de
instalacbes hidraulicas prediais, instalacdes elétricas, e tintas e vernizes
(HIPOLITO; HIPOLITO; LOPES, 2013, s.p.).

Em relacdo a geracdo, € sabido que a industria agropecuaria
produz grandes montantes de residuos, que na maioria das vezes s&o
descartados de maneira incorreta provocando grandes e graves problemas
ambientais (PEDRESCHI, 2009, p.1). Tais residuos produzidos pela
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agroindustria podem contribuir como alternativa ao setor polimérico, com alto
potencial de aproveitamento. Os residuos gerados sao oriundos de fontes
diversas.

Conforme Battistelle; Marcilio; Lahr (2009, s.p.) atualmente a cana
de acucar € considerada como a cultura agricola mais importante da historia da
humanidade devido esta ter provocado e ainda provocar muitas mudancas néo
s6 em seus planos econbmicos, mas também em planos ecologicos e
comerciais. Além dos fatos expostos, a producdo também gera grandes
exigéncias quando o fator analisado € a méo de obra, sendo responsavel pela
migracdo de milhdes de povos provenientes do continente africano. Segundo
Kirchhoff (1991) apud Battistelle; Marcilio; Lahr (2009, s.p.) (2009, s.p.) no
continente europeu, tal planta foi introduzida pelos povos da Arabia.

Segundo Rocha (2005) apud Meneses (2011, s.p.) no territério
nacional a producao teve inicio na cidade de Sao Vicente, com Martin Afonso
de Souza a sua capitania no século XVI, responsavel por chegar com a
primeira muda de cana-de-acUcar. A producdo da mesma foi transformada para
altas escala nos ultimos 500 anos, prova deste fato € o processo que
acompanha o seu plantio, este gera como atividades: a derrubada ou queima
de toda vegetacéo local.

Diante de tal demanda, residuos da producdo da mesma a
acompanham, sendo um dos principais 0 seu bagaco, o qual € o subproduto
gerado a partir da extracdo da porcao liquida da cana. Este € caracterizado
como um conjunto de fibras emaranhadas de celulose, e torna-se disponivel
cada vez em quantidades maiores, visto que as plantacbes aumentam suas
areas com o decorrer do tempo e com a industrializacdo da cana-de-acUcar,
principalmente para a producdo do etanol e acucar, consecutivos em sua
maioria de investimentos privados e pubicos (PEDRESCHI, 2009, p.l).
Atualmente tal rejeito é utilizado dentro das préprias usinas, para a producéo
de energia, tornando as usinas autossuficientes quanto ao seu abastecimento,
processo denominado “cogeracdo de energia’. Varios residuos gerados no
processo de fabricacdo do alcool sdo também reaproveitados pelas usinas, € a
caso da denominada torta de filtro e vinhaga (SILVA, 2006, p.19).

Segundo Santana (1993) apud Silva (2006, p.27) mesmo o

territério brasileiro sendo o maior produtor mundial de cana de agucar, 0
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bagaco extraido desta é ainda é um residuo de baixa exploracdo. O bagaco
ainda in natura é composto por cerca de 44,5% de fibras lignoceluldsicas, 50%
de umidade; 2,5% de soélidos sollveis em agua e 3% de cinzas, residuo que
seré estudado mais profundamente no presente trabalho.

Kirchhoff (1991) apud Battistelle Marcilio; Lahr (2009, p.298)
indica que a queima das plantacfes de cana implicam danos irreparaveis aos
seres humanos, sendo fator principal a poluicdo atmosférica. Faz-se necessario
desenvolver pesquisas que possibilitem uma destinacdo sustentavel ao
montante de residuos produzidos a partir desta queima.

De acordo com a Revista Eletrébnica Cana Online (2015, s.p.) os
estados que se destacam com as maiores areas de cana-de-agucar plantadas
sédo:

(...) S&o Paulo permanece como o maior produtor com 51,7%
(4.696,3 mil) da area plantada, seguido por Goids com 9,3% (878,27
mil), Minas Gerais com 8,9% (788,88 mil), Mato Grosso do Sul com
7,4% (712,39 mil), Parani com 6,7% (644,65 mil), Alagoas com 4,7%
(390,40 mil hectares) e Pernambuco com 3,2% (277,74 mil hectares).
Estes sete estados sdo responsaveis por 91,9% da producéo
nacional. Os demais estados produtores possuem areas menores,
com representacfes abaixo de 3,0% (...)

Porém, com a grande producao nacional de cana de acucar, 635
milhdes de toneladas para a safra de 2017/2018 (CONAB, 2018, p.16) existe a
geracdo de grandes volumes de residuos provenientes desta sua
industrializacao, entre eles pode-se citar o bagaco, a ponta da cana, a vinhaca,
a torta de filtro (resultante da filtragem do caldo de cana), a levedura e a cinza
do bagaco (produzido pela sua queima). Este ultimo gerado na ordem de 25
guilogramas para cada tonelada de bagaco (CORDEIRO, 2006, p.48). Segundo
Manhaes (1999) apud Bessa (2011, p.48) tal residuo é utilizado como adubo
em lavouras, mas segundo pesquisas ja realizadas a cinza ndo apresenta
nutrientes minerais adequados para tal finalidade.

De acordo com Paula (2006, p.22) a queima do bagaco em
condi¢Bes nao controladas gera cinza que pode conter altos teores de carbono
e matéria organica, obtendo um residuo com elevada quantidade de carbono,
influenciando em sua absorcdo de agua, pois o material carbonoso se
apresenta de maneira muito fina, o que ocasiona uma demanda maior de

particulas de agua.
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A composicdo de tal residuo de baseia em termos de
oxidos, em maior proporcéo o 6xido de silicio (SiO2), tendo uma proporcao em
massa de cerca de 60%. Uma possivel fonte de silica para a cinza do bagaco
de cana é o quartzo, popularmente conhecido como areia, proveniente das
lavouras. Esta silica ndo € totalmente removida para os seguintes processos
pos-colheita (CORDEIRO, 2006, p.49).

Diante da producéo de tal residuo alguns autores ja desenvolvem
pesquisas sobre aplicacbes do mesmo, dentre eles podemos citar (ZARDO et
al., 2004, CORDEIRO et al., 2009 e DI PAULA et al., 2009) que pregam 0 uSsO
da cinza do bagaco da cana em mistura com o cimento, e (BORLINI et al.,
2006) pregando o uso em mistura com as ceramicas.

Diante dos fatos expostos o trabalho teve por objetivo desenvolver
um novo compadsito polimérico por meio da insercédo do percentual denominado
carvao, que compde parte da cinza do bagaco da cana-de-aclUcar, em uma
matriz de borracha natural (BN), gerando um produto final que atendesse as
necessidades do mercado podendo contribuir para diminuicdo dos possiveis
impactos causados pelo descarte inadequado da cinza. Para isso foram
realizados estudos buscando a melhor proporcdo da relacdo borracha
natural/cinza do bagaco de cana-de-acucar, juntamente com a melhor

formulag&o vulcanizante da matriz polimérica.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Polimeros

Lunardi (1987) apud Reis (2014, p.5) descreve polimeros como
moléculas muito grandes formadas a partir de uma unidade de repeticéo,
denominadas mondémeros sendo que a reacdo ao qual um mondmero é
submetido para que este forme um polimero se chama polimerizacéo
(DICIOPEDIA, 2018, s.p)

Estes sdo classificados em elastdbmeros, termoplasticos e
termorrigidos. De acordo com a norma ASTM D1566-2015 apud Tamashiro;
Osako (2017, p.3) define-se elastbmero como um material macromolecular,
gue quando presente em temperatura ambiente, e sob aplicacdo de carga, €
capaz de recuperar suas formas originais.

Sao classificados como termoplasticos os polimeros que quando
submetidos ao calor, amolecem, endurecendo quando sdo resfriados, tais
processos sdo totalmente irreversiveis e podem ser repetidos. Os materiais
geralmente sdo produzidos através da aplicacdo simultdnea de presséo e calor
(CALLISTER, 2002, p. 336).

Sendo assim, os termorrigidos ou termofixos sdo os polimeros
gue apresentam que tornam-se duros de maneira permanente quando
aplicados ao calor, ndo amolecendo com aquecimento subsequente. De
maneira geral, estes sao mais frageis, mais fortes e mais duros que 0s
polimeros termoplasticos, possuindo uma estabilidade dimensional
(CALLISTER, 2002, p. 336).

2.2 Borracha Natural

De acordo com Santos (2007) apud Reis (2014, p.6) As
propriedades de tal material foram descobertas pelos espanhéis que
sucederam a Colombo por volta do século XVI, estes observaram indios
americanos brincando com uma bola branca e que saltitava. Até entédo, néo se
havia descoberto um material que reunisse propriedades como flexibilidade e

impermeabilidade, fato que despertou o interesse de industrias.
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Segundo Cornish (2001) apud Oliveira (2012, p.15) € um polimero
pertencente a classe dos elastdbmeros, este possui cadeia polimérica linear
composta por cis 1-4-poli-isopreno e instauragdes nas ligacées dos carbonos 2
e 3 da unidade isopolimérica.

De acordo com Tanaka (1991) apud Oliveira (2012, p.15) tal
material possui caracteristicas proprias, as quais destacam-se e deve-se
ressaltar a sua plasticidade, isolamento de eletricidade e impermeabilizante
para liquidos e gases, resisténcia ao desgaste, além de elasticidade.

Ravichandran (2005) apud Oliveira (2012, p.15) indica que
atualmente ¢é difundida na fabricacdo de artefatos como mangueiras,
preservativos, pneus, entre outros. A Figura 1 ilustra a borracha natural do tipo

Crepre Claro Brasileiro.

FIGURA 1 - Borracha do tipo Crepe Claro Brasileiro.

“-. “-’5&

Fonte: O autor, 2017.

2.3 Vulcanizacéao

Cerca de 450 anos apos a descoberta da borracha pelos indios,
por volta de 1800, tal material comecou a ganhar maior aceitacdo mundial em
decorréncia a descoberta do processo denominado vulcanizacdo. Palavra
derivada da mitologia romana atribuida a Vulcano deus do fogo e do trabalho

com metais é utilizada para descrever o método ao qual a borracha reage com
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o elemento enxofre para producdo de ligacdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas (COSTA et al., 2003, p.125).

BROWMICK (1994) apud Oliveira (2012, p.16) afirma que tal
organizagdo da estrutura permite-se fixar ou manipular as propriedades
elasticas da borracha, reduzindo o comportamento plastico do material.
Segundo Akiba (1977) apud Oliveira (2012, p.16) o polimero se torna um
componente ndo soluvel e com caracteristica fisica mais resistente em um

intervalo de temperatura maior que o n&o vulcanizado.

Conforme Stern (1975) apud Oliveira (2012, p.16) durante a
metodologia de vulcanizar a borracha, sado adicionados outros elementos além
do enxofre, segundo Shreve (1977) apud Oliveira (2012, p.16) sé&o
denominados ativadores e aceleradores, tendo como fungdo aperfeicoar a
metodologia. Dentre os mais utilizados estdo os 6xidos metalicos, conhecidos
também por ativadores, sdo eles: Oxido de zinco e &acido estearico
(RODRIGUES, 2010, p.18) e os aceleradores que tem por fungdo aumentar a
velocidade da reacdo durante a vulcanizacéo, dentre eles pode-se citar o
dissulfeto de tetrametiltiuran (TMTD), morfolinotiobenzotiazol (MBS) e
mercaptobenzotiazol (MBT) (OLIVEIRA, 2012, p.16).

De inicio € concebido um complexo ativo do acelerador, por meio
de uma acao entre ativadores e aceleradores na presenca do elemento zinco.
Tal complexo reage com o enxofre formando uma abertura no Anel S8 para
construir um agente sulfurante ativo (OLIVEIRA, 2012, p.17). De acordo com
Glosh (2003) apud Oliveira (2012, p.17) ocorre uma reacdo entre 0 agente
sulfurante e os sitios insaturados, de maneira especial e partilhar com carbonos
aliticos, presentes na cadeia da borracha, para que ocorra a formacédo de
precursores das ligacdes cruzadas. Tais precursores reagem com sitios
adicionais e insaturados na cadeia, formando ligacdes polissulfidicas que
fazem a interligacdo das cadeias poliméricas, tendo como consequéncia 0
aumento das propriedades do material. Dentre as propriedades melhoradas
pode-se citar: elasticidade, resisténcia ao calor, flexibilidade e aumento da

resisténcia a tracao.



2.4 Cinza do Bagaco da Cana

O maior residuo da agricultura brasileira € o bagaco da
cana-de-acglcar, gerado na extracdo do caldo durante a moagem da
mesma (MOREIRA; GOLDEMBERG 1999, p.1)

Diante da queima do bagaco para geracdo de energia
elétrica tem-se a producdo de cinza, com volumes consideravelmente
menores. Para cada tonelada de bagaco queimado sao gerados 0,62% de
cinza, sendo este um material basicamente composto de silica, cerca de
60% de sua composicdo em massa (CORDEIRO, 2006, p.48). Além da
Silica o residuo gerado a partir da queima do bagaco é constituido
também por outros outros 6xidos, em pequenas proporcdes, dentre eles
pode-se destacar Al203, Fe203 e CaO, variando suas proporcdes de
acordo com o tipo de cana cultivada, herbicidas e fertilizante aplicados na
lavoura, além de fatores naturais da regido que o plantio foi realizado
como solo, agua e clima (CORDEIRO, 2009, p.84).

Pé6s queima, atualmente as cinzas residuais do bagaco séo
desprendidas ao meio ambiente de forma irregular, sem um tratamento
adequado. Esta trata-se de um material com propriedades de dificil
degradacdo, passivel de se estar depositado ao ar livre por periodos
considerados longos. Parte € utilizada como adubo nas proprias lavouras
de cana de aclUcar, mesmo apresentando poucos nutrientes e minerais
(SOTO, 2014, p.349).

A Figura 2 ilustra a cinza do bagaco de cana em sua forma

bruta antes de ser separada em diferentes granulometrias.
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FIGURA 2 - Cinza do bagaco de cana em sua forma bruta antes de ser

separada em diferentes granulometrias.
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Fonte: O autor, 2017.

20



21

3 METODOS EXPERIMENTAIS
3.1 Coleta da Cinza do Bagaco de Cana

A cinza do bagaco da cana foi fornecida em uma quantia de 5 kg

pela Usina Alto Alegre localizada no municipio de Santo Inacio — PR.

3.2 Coleta da Borracha Natural

A borracha natural do tipo Crepe Claro Brasileiro foi doada em um
fardo de 10 kg pela empresa DLP Borrachas localizada na cidade de Poloni —
SP.

3.3 Coleta dos Agentes de Vulcanizacao

Para vulcanizacdo da borracha natural utilizou-se produtos da
marca VETEC®, fornecidos pela empresa SWEETMIX, situada no municipio de
Sorocaba-SP.

3.4 Preparacao da Cinza do Bagaco de Cana

Para ser utilizada, a cinza do bagaco da cana-de-acucar foi sujeita
primeiramente a processos de secagem em uma temperatura de 100°C por 24
horas em uma estufa da marca SP Labor modelo SP-100 pertencente ao
laboratério de Materiais de Construcdo Civil do Centro Universitario Antonio
Eufrasio de Toledo, sob a orientagdo do Prof. Dr. Elton Aparecido Prado dos
Reis, visando a retirada da umidade presente na mesma, restando assim

apenas particulas em estado solido.

Posteriormente foi realizado o peneiramento em uma sequéncia
de peneiras de 30, 45, 60, 100, 120 e 270 mesh, para que se obtivesse a
granulometria desejada. Por fim, o material foi armazenado em sacos plasticos
devidamente lacrados com o objetivo manter o material sem presenca de
umidade, para ser utilizado na mistura com a matriz de borracha natural. Nas

figuras 3, 4, e 5 sdo apresentados 0s processos descritos acima.



FIGURA 3 - Processo de Secagem da Cinza do Bagaco de Cana a uma
temperatura de 100°C

L

Fonte: O autor, 2017.

FIGURA 4 - Processo de peneiramento da cinza do bagaco de cana.

Fonte: O autor, 2017.
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FIGURA 5 - Armazenamento da cinza do bagac¢o de cana em sacos plasticos.

Fonte: O autor, 2017.

3.5 Método de preparacdo dos compadsitos de Borracha Natural / Cinza do

Bagaco de Cana

Os compdésitos de borracha natural e cinza do bagaco de cana
foram produzidos por meio de incorporacdo a seco utilizando o célculo de
proporcdo em phr, sendo estes 0, 20, 40 e 60 phr de CBC para 100 phr de
borracha natural, a fim de investigar a interacdo entre a cinza do bagaco de
cana e a borracha natural e desta forma determinar as propriedades fisicas e
quimicas dos diferentes compositos.

Para isso utilizou-se um cilindro misturador aberto da marca
Makintec modelo 379 m ilustrado na Figura 6, pertencente ao laboratério de
Tecnologia de Borracha e Aplicagdes da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
de Presidente Prudente, sob a coordenacéo do Prof. Dr. Aldo Eloizo Job, para

incorporar a carga e os agentes de vulcanizacdo na matriz elastomeérica.



FIGURA 6 - Cilindro misturador aberto Makintec modelo 379m.

Fonte: O autor, 2017.
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Usou-se 100 phr de borracha natural para obter o compdsito com

propor¢cdes em massa e volume necessarios para posterior caracterizacao a

ser realizada. Ainda em relacdo a producdo dos compdsitos, realizou-se a

vulcanizacdo da matriz elastomérica, a fim de se obter maiores propriedades

mecanicas e térmicas. O sistema de vulcanizacdo utilizado é apresentado na

Tabela 1. E valido ressaltar que o sistema utilizado denomina-se sistema para

goma pura, onde optou-se por seu uso a fim de analisar a melhora da

propriedade mecanica exclusivamente pela presenca da cinza do bagaco de

cana.

TABELA 1 - Formulagdo em phr e massa do sistema de vulcanizacao utilizado.

PROPORCOES
ITEM MATERIAIS phr MASSA (g)

A Cinza do bagaco da cana 0, 20,40 e 60 0, 20,40 e 60
B Borracha Natural 100 100

C Oxido de Zinco 5 5

D Acido Estearico 1 1

E Enxofre 2 2

F MBTS 1 1
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As amostras foram obtidas através das seguintes etapas: Para o
andamento da preparacdo das amostras pesou-se as quantidades de borracha
natural desejada, assim como a massa de cinza do bagaco de cana e agentes
de vulcanizacdo em uma balanca semi-analitica digital da marca Shimadzu
modelo BL-3200H, como pode ser visto na Figura 7. A balanca encontra-se
presente no laboratorio de tecnologia de borrachas da Faculdade de Ciéncias e

Tecnologia UNESP de Presidente Prudente.

FIGURA 7 - Balanca semi-analitica Shimadzu utilizada para pesagem dos

materiais.

Fonte: O autor, 2017.

FIGURA 8 - Materiais devidamente pesados para formulacdo da massa

acelerada.

Fonte: O autor, 2017.

Para a producdo dos compoésitos e da borracha natural
vulcanizada, inicialmente foi feita a mastigacdo da matriz elastomérica em um
cilindro misturador aberto da marca Makintec — modelo 379 m pertencente ao
laboratério de tecnologia de borracha e aplicagdes da Faculdade de ciéncia e
Tecnologia UNESP de Presidente Prudente, sob a coordenacdo do Prof. Dr.
Aldo Eloizo Job. A mastigacéo foi realizada durante o tempo de dez minutos, a

fim de que se obtivesse a viscosidade necesséria para adicdo da carga (cinza
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do bagaco de cana) e agentes de vulcanizacdo. Apés adicdo dos agentes
retomou-se o0 processo de mastigacdo por mais 5 minutos para obter entdo
uma plena dispersdo dos agentes na matriz polimérica, tendo assim como
resultado uma mistura homogénea de cor escura. A essa mistura obtida pelo
processo de mastigacdo denomina-se massa acelerada e sua imagem é

apresentada na Figura 9.

FIGURA 9 - Massas aceleradas através do processo de mastigacdo com
adicao de 0, 20, 40 e 60 gramas de cinza do bagaco de cana.

Fonte: O autor, 2017.

Apos, retirou-se uma amostra de 15 g de massa acelerada para
gue se realizasse 0 ensaio de reometria visando-se obter o tempo 6timo de
vulcanizagdo (t90). O ensaio foi realizado em um re6metro da marca Team
Equipamentos, também pertencente ao laboratorio de tecnologia de borrachas
da Faculdade de Ciéncias e Tecnologias UNESP de Presidente Prudente. ApGs
a realizagdo dos ensaios o tempo 6timo de vulcanizacao foi aproximadamente
0 mesmo para as amostras, ao qual apresentou-se em cerca de 12 minutos e

30 segundos. A Figura 10 ilustra o Reémetro utilizado.
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FIGURA 10 - Rebmetro de torque da marca Team Equipamentos.

Fonte: O autor, 2017.

Ap0ds concluir o estudo reométrico realizou-se a termo prensagem
das massas aceleradas visando a vulcaniza¢do da matriz elastomérica e assim
a obtencdo dos compdsitos. Para a realizagcdo da técnica de termo prensagem
utilizou-se uma termo prensa hidraulica da marca Mastermac® — modelo
Vulcan 400/20 pertencente ao laboratorio de tecnologia de borracha e
aplicagbes da Faculdade de Ciéncia e Tecnologia UNESP de Presidente

Prudente, o modelo da prensa utilizada segue na Figura 11.

FIGURA 11 - Termo prensa da Marca Mastermac® — modelo Vulcan 400/20

Fonte: O autor, 2017.
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A massa acelerada foi colocada em uma forma retangular de
aluminio de dimensfes 150 mm X 150 mm X 2 mm, a qual foi recoberta em
ambos os lados por uma placa de aluminio gerando um sistema sanduiche. O
sistema foi levado a termo prensa onde foi aquecido a uma temperatura de
150°C e submetido a carga de 60 toneladas durante o tempo de 12 minutos e
30 segundos, ou seja, durante o tempo de t90. Apds a concluséo da técnica de
termo prensagem foram obtidos os compdsitos de borracha natural e cinza do
bagaco da cana.

Para fins de ilustracéo, segue na Figura 12 o compdsito produzido

com 20 phr de cinza do bagaco de cana.

FIGURA 12 - Compdésito obtido através do método de prensagem realizado em

termo prensa.

Fonte: O autor.
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4 METODOS DE CARACTERIZACAO
4.1 Ensaio Reométrico

Para realizacdo da presente técnica foi utilizado um reémetro da
marca Team Equipamentos, ao qual €& pertencente ao Laboratério de
Tecnologia da Borracha da UNESP localizado em Presidente Prudente.
Através deste foi realizado o monitoramento da variacdo do torque em funcao
do tempo. Para o ensaio a temperatura utilizada foi de 150° e arco de 1°,

conforme prescreve a norma ASTM D 2084.

4.2 Ensaio de Resisténcia a Tracao

A técnica de ensaio de resisténcia a tracdo foi realizada com o
objetivo de se averiguar as propriedades mecanicas do composito produzido
com matriz de borracha natural e cinza do bagado da cana, bem como a
influéncia da vulcanizacao e da presenca do residuo no produto final. O mesmo
consiste em aplicar uma carga de tracdo crescente a um dado corpo de prova
até que o mesmo se rompa, fornecendo dados quantitativos das amostras no
gue refere a tensdo x deformacdo (DALCIN, 2007, p.8) Os estudos foram
realizados em uma maquina universal de ensaios, modelo EMIC 23-100,
eletromecanica, microprocessada, marca INSTRON/EMIC ilustrada na Figura
13 realizando o ensaio, pertencente ao Centro Universitario Toledo, situado na
cidade de Presidente Prudente — SP. Os corpos de prova foram cortados em

forma de gravata tipo C conforme ilustrado na Figura 14.
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FIGURA 13 - Equipamento para ensaio de tensédo x deformacéo —
INSTRON/EMIC.

Fonte: O autor, 2018.

FIGURA 14 - Corpos de prova em forma de gravata tipo C.

Fonte: O autor, 2018.
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4.3 Ensaio de Resisténcia a Abrasao

A presente técnica tem por objetivo avaliar as propriedades de
resisténcia ao desgaste dos polimeros frente a outro material que seja aplicado
sobre o0 mesmo, seja solido ou liquido (REIS, 2014, p.25). Para a realiza¢do de
tal andlise foi utilizado um abrasimetro de elastdbmeros da marca MAQTEST-
frequéncia: (40 +/- 1) ciclo por minuto, didametro do cilindro: (150 +/- 0,2) N;
inclinacdo em relacdo a vertical do centro do eixo do suporte do corpo de
prova: 3°; distancia na horizontal entre o centro do cilindro e o centro da pinga:
< 1 mm (REIS, 2014, p.25). O equipamento € pertencente ao nucleo de
inovacdo tecnoldgica em borracha natural da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia - UNESP de Presidente Prudente- SP, sobre coordenacdo do Prof.

Dr. Aldo Eloizo Job, sendo apresentado na Figura 15.

FIGURA 15 - Equipamento utilizado para realizacdo da técnica de Ensaio de

Resisténcia a Abrasao.

Fonte: O autor, 2018.

Na referida técnica o corpo de prova é fixado em uma pin¢a de
didmetro variavel e posteriormente € submetido a rotacao até que seu desgaste
seja detectado. Com o ensaio finalizado, faz-se a medi¢cdo do comprimento de
lixa que foi suportado pelo corpo de prova, de forma posterior, realiza-se a
comparacoes entre as diferentes propor¢cbes do material (REIS, 2014, p.25).
Os corpos de prova submetidos a presente técnica foram cortados de acordo
com a norma NBR 11032, e o ensaio realizado conforme prescreve a norma
DIN 5316. A Figura 16 ilustra os corpos de prova cortados conforme a norma
citada.
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FIGURA 16 - Corpos de prova para ensaio de resisténcia a abraséo cortados

conforme norma NRB 11032
‘.' ~‘ .q{;./,ry : :;@,, iv

Fonte: O autor, 2018.

4.4 Absorcgao de agua via imerséao

O presente estudo foi realizado a fim de se fazer substituicdo da
técnica de determinacdo de absor¢cdo de agua em couro sola, técnica ao qual
foi proposta inicialmente, ndo sendo possivel ser feita a realizacdo devido a
indisponibilidade do equipamento no local de analise. Para a realizacdo da
presente técnica foi utilizado um processo de imersdo manual em diferentes
tempos. Os corpos de prova foram moldados com dimensfes de 1 cm x 1 cm x
0,2 cm, posteriormente foi feita a pesagem dos mesmos para obtencéo de suas
massas.

Estes foram adicionados em béqueres com agua destilada
durante os tempos de 30, 60, 90, 120, 180, 300, 600 e 900 segundos, aos
guais foram os mesmos utilizados por Reis (2004), autor que foi tomado como
referéncia para realizacdo da técnica. Ao final de cada imersdo efetuou-se o
processo de secagem, para remover 0 excesso de agua presente na superficie
das amostras, fazendo-se utilizacdo de papel toalha, para que assim pudesse
ser executada a pesagem das amostras.

Por fim realizou-se uma analise comparativa entre os resultados
obtidos para as diferentes proporgdes de residuos aplicadas aos compadsitos. A
figura 17 retrata o processo de imersdo dos corpos de prova para posterior
pesagem dos mesmos.
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FIGURA 17- Corpo de prova submetido ao ensaio de Absorc¢éo de Agua e

posteriormente pesado.

Fonte: O autor, 2018.

4.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR modo ATR)

As aplicacdes da presente técnica em polimeros e em plasticos
sdo inumeras, dentre as quais pode-se citar: controle de qualidade de
materiais, identificar e determinar a pureza do material de estudo, estudo de
deterioracdo, entre outros (SOUZA, 2009, p.1). As andlises foram realizadas
em um equipamento da marca Bruker modelo Vector 22 ilustrado na figura 18.
Este é pertencente ao nucleo de inovacao tecnologica em borracha natural da
faculdade de ciéncias e tecnologia - UNESP de Presidente Prudente- SP, sobre

responsabilidade do Prof. Dr. Aldo Eloizo Job.

FIGURA 18 - Equipamento da marca Bruker modelo Vector 22 utilizado para

realizacdo da técnica de caracterizacdo FTIR modo ATR.
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Fonte: O autor, 2018.
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4.6 Difracéo de Raio-X (DRX)

A aplicacdo da presente técnica refere-se a identificacdo de
compostos cristalinos em dada amostra, sejam estes compostos inorganicos ou
organicos (ANTONIASSI, 2010, p.29). Os espectros de difragdo de raios X
foram obtidos utilizando um difratdbmetro da marca Shimadzu modelo DRX-
6000 e fonte de radiacdo Cu-Ka (0,1542 nm) pertencente ao Laboratorio de
Materiais Ceramicos (Lamac) da FCT UNESP Faculdade de Ciéncias e

Tecnologia sobre coordenacao do Prof. Dr. Silvio Rainho.

4.7 Andlise Termogravimétria (TG)

O presente método de caracterizacdo faz indicacdo das medidas
de perda de massa e degradacao de um material frente exposicdo ao aumento
de temperatura, apresentando de forma conjunta a estabilidade térmica do
material. Propriedades importantes para o composito produzido (TORRES,
2017, p.31). Esta técnica de analise foi realizada em um equipamento da marca
TA INSTRUMENTS SDT Q600, com faixa de temperatura de ambiente até
1400°C, com razéo de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio e
fluxo de 20 ml/min. pertencente ao Laborat6rio de Materiais Ceramicos (Lamac)
da FCT UNESP Faculdade de Ciéncias e Tecnologia sobre coordenacéo do
Prof. Dr. Silvio Rainho. A Figura 19 ilustra o equipamento utilizado na presente
técnica.

FIGURA 19 - Equipamento TA INSTRUMENTS SDT Q600 para

realizacdo da técnica de caracterizacdo Analise Termogravimétrica (TG)

Fonte: O autor, 2018.
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4.8 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A miscibilidade de componente de uma homogeneizacdo de
materiais pode ser entendida através das medidas de DSC, sendo evidenciada
pelo deslocamento da transicdo vitrea. Tal técnica permite também estudar o
processo de cura em elastbmeros (TORRES, 2017, p.31). As analises foram
realizadas de forma concomitante em equipamento TA INSTRUMENTS SDT
Q600 também pertencente ao Laboratério de Materiais Ceramicos (Lamac) da
FCT UNESP Faculdade de Ciéncias e Tecnologia sobre coordenagéo do Prof.
Dr. Silvio Rainho.

4.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A presente técnica possibilita a captura de micrografias com
maiores ampliacdes e grande resolucdo, quando é comparada a técnica de
microscopia Optica, permitindo a realizacdo de um estudo morfolégico mais
aprofundado dos compdsitos que foram analisados. (REIS, 2014, p.30). Esta
foi executada em um equipamento fabricado pela Carl Zeiss modelo EVO LS
15, ao qual pertence ao Laborat6rio Multiusuério de Microscopia Eletronica de
Varredura (LabMMEV) localizado na Faculdade de Ciéncias e Tecnologias
UNESP de Presidente Prudente. A Figura 20 ilustra o equipamento utilizado

para realizacdo da técnica.

FIGURA 20 - Equipamento EVO LS 15 para realizacdo da técnica de
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

Fonte: Unesp, 2014.
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5 RESULTADOS E DISCUCAO
5.1 Ensaio Reométrico

A presente técnica foi realizada a fim de se determinar os
parametros reomeétricos. Foram realizadas analises para os compoésitos de
borracha natural vulcanizada e borracha natural com a insercdo de diferentes
proporcdes de residuos, as quais sédo 20, 40 e 60 phr.

A figura 21 apresenta as curvas reométricas para a borracha

natural e os compdésitos produzidos.

FIGURA 21 - Curvas reométricas da borracha natural e dos compaésitos

produzidos com 20, 40 e 60 phr de cinza do bagaco de cana.
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Fonte: O autor, 2018.

Analisando os resultados expostos na Figura 21 observa-se que
com a insercao de diferentes propor¢cdes do residuo proveniente da queima do
bagaco de cana houve aumento do torque maximo, o que indica que mesmo
sem a interacdo quimica entre a carga e matriz, a presencga da carga implica no
aumento da viscosidade da mistura, exigindo assim maiores valores de torque.
Como pode ser visto também o tempo 6timo de vulcanizacdo se manteve
aproximadamente o mesmo para as diferentes amostras, o que corrobora que
a cinza ndo interagiu quimicamente com os agentes de vulcanizacéo, o que
implicaria na ineficacia do vulcanizado, refletindo-se no aumento do tempo
otimo, assim como na diminuicdo dos valores de torque. Na Tabela 1 séo
apresentados os valores de toque, ja convertidos para o Sl e o tempo 6étimo de

vulcanizacéo.
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TABELA 2: Valores de tempo e torque para 0os compositos produzidos em

diferentes proporc¢oes.

Compdsito | Tempo (min.) | Torque (N.m)
0 phr 10:22 1,67
20 phr 8:49 1,58
40 phr 11:07 1,92
60 phr 10:53 2,00

5.2 Ensaio de Resisténcia a Tracao

A presente técnica foi realizada com o objetivo de averiguar as
propriedades mecanicas dos compésitos produzidos com 20, 40 e 60 phr de
Cinza do Bagagco de Cana inserida em matriz de borracha natural quando
comparados com o compoésito produzido apenas com a borracha natural
acelerada e vulcanizada, ou seja, 0 phr de residuo. A Figura 22 apresenta o
resultado do ensaio de tensdo em funcdo da deformacao realizado na borracha

natural acelerada e vulcanizada visto que a mesma é o material de referéncia.

FIGURA 22 — Curva de tensdo-deformacdo dos compésitos com O phr de cinza
do bagaco de cana e produzidos a 150°C em termo prensa.
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Fonte: O autor, 2018.
Observa-se que a borracha natural € um material ductil, onde para

a amostra em analise com apenas aproximadamente 3,2 MPa de tenséo
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aplicada ocorre uma alta deformacédo quando comparada ao seu comprimento
inicial, aproximadamente 840%. Nota-se também que esta amostra apresenta
uma regido elastica bem definida, sendo a plastica do inicio do ensaio até
cerca de 50% de deformacdo com tensdo aplicada de aproximadamente 0,5
MPa, partindo dai se inicia a regido plastica do material, de 50% de
deformacdo a aproximadamente 840%, tangendo a tensdo de 3,23 MPa
apresentada. Destaca-se também que tais valores estdo intimamente
relacionados ao sistema de vulcanizacao utilizado, visto que o0 mesmo né&o
reflete em aumento da resisténcia mecanica da amostra, devido a auséncia de

cargas reforcantes.

FIGURA 23 — Curva de tensdo-deformacédo dos compésitos com 0, 20, 40 e 60
phr de cinza do bagaco de cana e produzidos a 150°C em termo prensa para

efeito comparativo.
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Fonte: O autor, 2018.

A Figura 23 ilustra as curvas tensédo-deformacao para os quatro
tipos de compdsitos confeccionados. Observando as curvas apresentadas na
Figura 23 pode-se verificar qualitativamente que a adigcdo de material fibroso a
borracha natural ndo acarretou em variacdes significativas a matriz, visto que o

regime elastico para todas amostras foi analogo, assim como as variagdes para
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tensdo de ruptura, que variam aleatoriamente, todavia todas préximas ao
obtido para a BN.

Constata-se assim que a presenca da carga, nas proporcoes
utilizadas, causam variagcdes da viscosidade das amostras, como observado
por meio de reometria, contudo a mistura fisica causada ndo acarreta no
aumento dos valores de forca de tracdo, assim como ndo implica na
degradacao da matriz.

Na Tabela 2 s&o apresentados os resultados de tensédo e

deformacédo na ruptura da amostra.

TABELA 3 - Valores de tenséo e deformacao médias obtidos na ruptura das
amostras de 0, 20, 40 e 60 phr de CBC.

PROPORCAO | TENSAO DEFORMACAO MODULO DE
(CBC/BN) (MPa) (%) ELASTICIDADE (MPa)
0/100 3,23 838,91 0,39
20/100 4,22 931,56 0,45
40/100 3,51 911,47 0,39
60/100 3,62 994,53 0,36

De acordo com Caetano (2010, sp.) o valor do modulo de
elasticidade da borracha é de aproximadamente 0,5 MPa, assim evidencia-se
qgue o valor do mddulo de elasticidade da borracha natural vulcanizada esta
préximo do disposto acima. Nota-se que os valores obtidos corroboram a
analise qualitativa realizada, pois a insercdo dos residuos nao alteraram de
forma direta os valores dos modulos, fixando-se a valores préoximos da

borracha natural vulcanizada.

5.3 Ensaio de Resisténcia a Abraséao

O resultado da técnica de Ensaio de Resisténcia a Abrasdo é
apresentado na Figura 24. E possivel notar que a incorporacéo do residuo da
gueima do bagaco de cana de acucar resultou na diminuicdo da resisténcia a

abracéo da borracha natural.
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FIGURA 24 - Perda por abraséo da Borracha Natural e compasitos produzidos

com insercao de residuos.

300 S 468,2812

A00

|

|
o

100

Perda por Abrasédo (mm®/40m)

20 II:'hr 40 Phr 60 Phr
Compésitos (PHR)

Fonte: O autor, 2018.

T
0 Phr

De acordo com Hintze et al. (2014) apud Paiva (2018, p.38) os
valores de perda por abrasdo retratados na Figura 24 podem estar
relacionados com a interacdo entre carga e matriz, devido a mistura ter sido
realizada de forma fisica em meio sélido, ao receber-se atrito de uma superficie
rugosa, ocasionando assim a exposicdo das fibras. Devido o residuo se
apresentar como matéria fibrosa curta e disposto de maneira aleatéria no
interior da matriz, o contato direto com a superficie abrasiva provoca o
desprendimento das fibras da matriz, resultando assim em uma perda
significativa de volume das amostras.

Segundo Paiva (2018, p.38) pelo método de mistura ao qual os
materiais foram submetidos ndo é possivel se obter compdsitos com uma
distribuicdo homogénea da carga no interior da matriz polimérica, acarretando
em uma maior perda por abrasdo em regides que compreendem maior

guantidade de residuo da queima do bagaco de cana.
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5.4 Absorcéo de agua via imersao

Para uma analise qualitativa das amostras, os resultados sé&o
apresentados nas seguintes tabelas, sendo que na Tabela 3 é apresentado os
resultados para o material referéncia (O phr de residuo) e nas Tabelas 4, 5, e 6
sdo apresentados os resultados para os compositos produzidos com 20, 40 e

60 phr de residuo, respectivamente.

TABELA 4 - Resultado da Técnica de Absor¢éo de Agua via Imerséo para a

borracha natural vulcanizada.

BORRACHA NATURAL VULCANIZADA
Tempo (S) Massa de Agua Absorvida (g)
30 0,0100
60 0,0000
90 0,0100
120 0,0100
180 0,0500
300 0,0100
600 0,0100
900 0,0400

TABELA 5 - Resultado da Técnica de Absor¢éo de Agua via Imerséo para o

compésito de borracha natural insercéo de 20 phr de residuo.

COMPOSITO COM 20 phr DE RESIDUO
Tempo (s) | Massa de Agua Absorvida (g)
30 0,0007
60 0,0008
90 0,0010
120 0,0012
180 0,0013
300 0,0014
600 0,0014
900 0,0015
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TABELA 6 - Resultado da Técnica de Absorcéo de Agua via Imerséo para o

composito de borracha natural com insercdo de 40 phr de residuo.

COMPOSITO COM 40 phr DE RESIDUO
Tempo (s) | Massa de Agua Absorvida (g)
30 0,0006
60 0,0006
90 0,0010
120 0,0012
180 0,0012
300 0,0013
600 0,0013
900 0,0013

TABELA 7 - Resultado da Técnica de Absorcéo de Agua via Imersédo para o

compasito de borracha natural com insercédo de 60 phr de residuo.

COMPOSITO COM 60 phr DE RESIDUO
Tempo (s) | Massa de Agua Absorvida (g)

30 0,0000

60 0,0000

90 0,0010

120 0,0012

180 0,0017

300 0,0016

600 0,0017

900 0,0018

Com os dados obtidos fez-se a plotagem do grafico massa X
tempo para que se possa avaliar de maneira qualitativa o comportamento dos

materiais, estes resultados sdo apresentados nas Figuras 25 e 26.
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FIGURA 25 - Valores de Absorc¢éo de Agua em gramas para 0s compositos

produzidos sem adicao de residuos e com adicao de residuos.
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FIGURA 26 - Valores de Absorc¢éo de Agua em gramas para 0s compoésitos

produzidos com adicao de residuos.
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Analisando-se as tabelas 4, 5, 6 e 7 e a Figura 25, observa-se que
a borracha natural vulcanizada, quando comparada ao demais compaositos
apresenta maior capacidade de absorcdo de agua. De acordo com Caetano

(2010, sp.) a borracha vulcanizada quando imersa pode absorver uma maior
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ou menor quantidade de agua, onde nas composicfes da mesma possuem
varios componentes que por sua vez podem reagir de maneira hidrofilica a
agua, tendendo assim a fixar a absorcdo. Na figura 25 é possivel observar que
a massa de agua absorvida para o material referéncia se mostra com poucas
variacfes nos tempos de 200 e 900 segundos, ou seja, a massa de agua foi
absorvida e se manteve fixa até o tempo de 600 segundos.

E valido ressaltar que de acordo com Reis (2014, p.67) o aumento
de peso também pode estar relacionado com 0s poros que estao presentes na
estrutura da borracha natural, visto que a forca de cisalhamento imposta pelo
cilindro misturador aberto no momento da formulacdo da goma pura possibilita
a abertura dos mesmos para recebimento dos agentes de vulcanizacao.

Para os compdsitos que foram produzidos em diferentes
proporcdes de residuo, nota-se que ambos apresentaram menores valores de
absorcao quando comparado ao material de referéncia.

Na Figura 26 observa-se que para os compositos produzidos com
diferentes propor¢cbes de residuo existe aumento na quantidade de &gua
absorvida pela amostra, de acordo com Barbosa et al. (1988, s.p.) os corpos de
prova que tendem a possuir um maior percentual de cinzas, tendem a ser mais
porosos e permeaveis, justificando assim o maior valor de absorcéo.

A quantidade de matéria organica presente nas cinzas juntamente
com a quantidade de carbono existentes na mesma proporcionam a influéncia
guanto a absorcéo de agua, devido a cinza ser um material extremamente fino
junto com as particulas de carbono, onde segundo Reis (2010, p.52)
proporciona um aumento na demanda de agua para a amostra que continha

maior quantidade de residuo.
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5.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR modo ATR)

Na Figura 27 € apresentado o espectro FTIR obtido para o
compadsito produzido apenas com a aceleragdo e vulcanizacdo da borracha

natural.

FIGURA 27 - Espectro de FTIR do compésito produzido com 0 phr de Cinza do

Bagaco de Cana.

— 1.0
X
o 08 4
g ]
th_t 0 2355 32 ?4?
= 1456
% 2919
é 0,7
|_
1538
0,6 -
0,5 -
T [ T | T | T | T | T | T | T |

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUMERO DE ONDA (cm™)

Fonte: O autor, 2018.

Para o composito produzido somente com a borracha natural,
verifica-se que a primeira banda ocorrente em 747 cm, onde segundo
Canevarolo (2004, s.p) esta atribuida as vibracbes do dobramento do grupo
CH. A banda préxima a 829 esta relacionada com o grupo R2C=CHR, onde as
moléculas C-H esté&o fora do plano.

As bandas localizadas entre 965-1377 cm™ sdo caracteristicas
dos grupos funcionais no cis-1,4-poli-isopreno, ja a banda em 1456 cm™ esta
relacionada aos modos de deformacgéao axial do CHs. Outras duas bandas de
grande intensidade que podem ser visualizadas sao as bandas de 2855 e 2919
cm?, localizadas entre 2730-3040 cm™, estas bandas séo caracteristicas dos

grupos funcionais pertencentes a borracha natural, sendo que ambas estéo
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atribuidas respectivamente a vibracdes simétricas C—H no CHg2, vibracdes

assimétricas C—H no CH2, vibracbes assimétricas C—H no CHs e estiramento
=CH (CANEVAROLO, 2004, s.p).
Para os compésitos produzidos nas proporcgées de 20, 40 e 60 phr

de Cinza do Bagaco de Cana para 100 phr de borracha natural os espectros

FTIR s&o apresentados na Figura 28.

FIGURA 28 - Espectros de FTIR dos compdsitos produzidos com 0, 20 40 e 60

phr de Cinza do Bagaco de Cana.
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Nota-se que para os compaositos de 20, 40 e 60 phr de Cinza do
Bagaco de Cana apresentados, também ocorrem a primeira banda localizadas
em 759,728 e 738 cm? respectivamente. Assim como no compdésito de
referéncia, ao qual foi produzido sem adicdo de residuos, estas descrevendo
as vibragcbes do dobramento do grupo CH. Tais compdésitos apresentam
também as bandas localizadas entre 965-1377 cm™ que sdo caracteristicas
dos grupos funcionais no cis-1,4-poli-isopreno. De forma meramente parecida
com o composito de referéncia também s&o apresentadas em 1460, 1465 e
1446 cm-1 sendo estas descritas aos modos de deformacao axial do CHs.

Evidencia-se que com a adicdo da Cinza do Bagaco de Cana a
matriz de borracha natural houve o surgimento da banda em torno de 2350
cm-1 para todos os compoésitos produzidos com mesma intensidade
aproximadamente, sendo essa segundo Nakamoto (1986, s.p.) relacionada a
formacdo de dioxido de carbono (CO2). Posteriormente sdo apresentadas
bandas novamente em todos os compdsitos entre 2730-3040 cm!
relacionadas a borracha natural e estdo atribuidas mais uma vez as vibracdes
simétricas C—H no CH2, vibracbes assimétricas C—-H no CHZ2, vibracoes

assimétricas C—H no CH3 e estiramento =CH.

5.6 Difracéo de Raio-x (DRX)

A fim de realizar o estudo estrutural nas diferentes granulometrias
da cinza do bagaco de cana, realizou a técnica de difracdo de raio-x no
material retido nas peneiras de 100, 120 e 270 mesh onde o intuito era analisar
a estrutura de cada uma dessas fases e assim identificar possiveis diferencas
estruturais pela variagao de granulometria.

Nas figuras 29, 30 e 31 sdo apresentados 0s espectros de raio-x

realizados nas cinzas retidas nas peneiras descritas acima.
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FIGURA 29 - Identificacdo da alta presenca de alpha-quartzo utilizando
difracdo de raio-x (DRX) na cinza do bagaco de cana retida na peneira de 100

mesh.

——— LB Dilresh w dedos deia

o]

s oy

Fonte: O autor, 2018.
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FIGURA 30 - Identificacdo da alta presenca de alpha-quartzo utilizando
difracédo de raio-x (DRX) na cinza do bagaco de cana retida na peneira de 120

mesh.
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FIGURA 31 - Identificacdo da alta presenca de alpha-quartzo e alpha- Hematita
utilizando difracéo de raio-x (DRX) na cinza do bagaco de cana retida na

peneira de 270 mesh.
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Fonte: O autor, 2018.

Os espectros de difracdo de raios-x obtidos, e exibidos nas
Figuras 29, 30 e 31, apresentam a composi¢do da amostra de cinza do bagaco

de cana (CBC) no estado sélido, sendo que a possivel composi¢cdo da mesma
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foi comparada com os dados indexados nas fichas do software, onde foi
encontrado que as amostras desta cinza retidas nas peneiras de 100 e 120
mesh correspondem respetivamente a Alpha Quartzo. Porém na peneira de
270 mesh obteve-se como pico a presenca de Alpha Hematita, confirmando a
presenca de minerais metalicos em sua composicao.

Nas figuras pode-se observar que dentre as trés granulometrias
analisadas, a que possui 0s maiores teores Alpha Quartzo é a cinza retida na
peneira de 100 e 120 mesh.

Ainda observando as trés figuras, nota-se também a presenca de
picos de intensidade baixas entre os halos de 10 a 20° para as trés amostras,
as quais estimam-se ser possiveis matérias organicas presentes na cinza
devido o local de plantio, sendo que a fragdo que apresenta estes picos de
forma mais evidente e com intensidade mais alta que as demais é a porcéo

retida na peneira de 100 mesh.

5.7 Andlise Termogravimétria (TG)

A presente técnica de andlise termogravimétrica foi realizada nos
compasitos produzidos com 0, 20, 40 e 60 phr de Cinza do Bagaco de Cana.
Na figura 32 € exposta a analise termogravimétrica da borracha natural
acelerada e vulcanizada, ou seja, compdésito com 0 phr de residuo. Nota-se que
por volta da temperatura de 245°C inicia-se 0 processo ao qual esta
relacionado com a degradacao estrutural de matérias organicas presentes na

amostra.
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FIGURA 32 - Curva de termogravimetria (TG) obtida em equipamento TA
INSTRUMENTS SDT Q600 para compésito produzido com 0 phr de cinza do

bagaco de cana.
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Fonte: O autor, 2018.

Na Figura 32 pode-se observar nas curvas de termogravimetria
gue os compasitos produzidos com 20, 40 e 60 phr ensaiados perderam massa
em quatro estagios diferentes, porém em faixas de temperatura analogas. O
primeiro estagio ocorre entre 35°C e 200°C com percentual de massa perdido
de 1%, onde a mesma pode ser atribuida a eliminacdo de compostos volateis
pertencentes a borracha (MALMONGE et al, 2005, p.834).

A segunda e mais intensa perca de massa ocorre entre as
temperaturas de 200°C e 400°C, de acordo com Malmonge et al. (2005, p.834)
esta pode ser atribuia ao periodo em que se chama pir6lise ativa da borracha,
ao qual pode ser descrita com processo em gue a estrutura molecular de um
corpo € degradada em funcdo da temperatura que o mesmo esta sendo
exposto. Neste periodo a perca de massa para 0s presentes compositos correu
de forma entre 19,57% e 21,02%.

No terceiro estagio do processo também ocorre o processo de
degradacdo da borracha natural, de 400 a 550°C. Evidencia-se na figura

apresentada que para a amostra em analise o estagio de queima da borracha
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ocorreu até a temperatura indicada, com perca de massa de aproximadamente
95% da sua massa inicial.

Na temperatura de aproximadamente 600°C, todos 0os compositos
produzidos apresentam certa porcentagem de residuo ndo degradada, cerca
de 20, 35 e 40 % respectivamente para as amostras, 20, 40 e 60 phr, conforme
apresentado na Figura 33. Segundo Menon et al. (1996, s.p) estes residuos
podem ser caracterizados como carbonatos, o6xidos fosfatos e silicatos
metélicos presentes na borracha, bem como algumas impurezas carateristicas
do processo de extracdo do latex em campo de acordo com Oliveira et al.

(2004, s.p).

FIGURA 33 - Curvas de termogravimetria (TG) obtida em equipamento TA
INSTRUMENTS SDT Q600 para compdésitos produzidos com 20, 40 e 60 phr

de cinza do bagaco de cana.
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Fonte: O autor, 2018.

De acordo com o resultados apresentados, nota-se também que
ocorrem pequenas percas de massa no que se compreende entre as
temperaturas de 50 e 100°C, referente a evaporacéo das possiveis moléculas
de agua ainda presentes na estrutura do material. Nos dados apresentados a
porcentagem de residuos e impurezas se torna maior com o aumento do phr

em cada amostra, caracteristica ao qual esta relacionada a presenca de
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elementos pertencentes a cinza do bagaco de cana visto que esta possivel

constituintes que se degradam a altas temperaturas.

5.8 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi
realizada nos compdsitos de borracha natural e cinza do bagago de cana com
0, 20, 40 e 60 phr, na faixa de temperatura de 35 a 1400°C. Para efeito de
comparacdo, na figura abaixo sdo apresentadas o0s respectivos primeiros

trechos das curvas dos compasitos.

FIGURA 34 - Trechos iniciais das curvas de calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) obtida em equipamento TA INSTRUMENTS SDT Q600 para os

compositos produzidos com 20, 40 e 60 phr de cinza do bagaco de cana.
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Fonte: O autor, 2018.

De acordo com a Figura 34 apresentada acima, verifica-se que a
as curvas das analises DSC obtidas para os compositos de borracha natural e
cinza do bagago de cana nao apresentaram desnivel de sua linha base
indicando um pico endotérmico, sendo este de acordo com Torres (2017, p.9)

caracteristico do inicio do processo de transicdo vitrea da borracha, sendo
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esta, o ponto dado por uma temperatura especifica, onde ocorre a migracao do
estado vitreo pertencente a borracha para um estado a qual chama-se
“maleavel” (REIS, 2010, p.89). E um fenémeno que ocorre sem mudanca
estrutural, o tal fato de ndo serem apresentadas a temperatura de transicao
vitrea se da pelo fato de que as analises ndo foram efetuadas em atmosfera de
gas nitrogénio liquido, o que proporciona o alcance de temperaturas negativas.
Segundo Martins et al. (2009, s.p) a temperatura de transicdo vitrea da
borracha natural é de aproximadamente -63°C.

Na Figura 34, é possivel observar a ocorréncia de pequenos picos
exotérmicos na faixa que corresponde entre 330 °C e 350°C, estes picos fazem
a revelacdo da presenca de carbonato de potdssio, que € um material
correspondente a estrutura da cinza do bagaco de cana, este elemento comeca
a se degradar por volta desta temperatura até chegar ao seu ponto de fuséo
em temperaturas acima dos 800°.

A figura abaixo ilustra a curva de DSC para a borracha natural

vulcanizada.

FIGURA 35 - Curva de DSC da borracha natural somente acelerada e
vulcanizada, sem a presenca da cinza do bagaco de cana.
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Fonte: O autor, 2018.

Nota-se que para a borracha natural existem dois picos

exotérmicos nas temperaturas de 339,01°C e 399,92 °C, estes sendo
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caracterizados pela degradacdo das cadeias poliméricas seguido de um pico
endotérmico a temperatura de 438,46°C caracteristico da deterioracdo mais
vagarosa de cadeias poliméricas que possuem um maior peso molecular em
sua estrutura (REIS, 2010, p.89).

Na Figura 36 sdo apresentadas as curvas obtidas na analise DSC
para os compositos produzidos nas proporcdes de 20, 40 e 60 phr para 100

gramas de borracha natural.

FIGURA 36 - Curvas obtidas na analise DSC para os compdésitos

produzidos nas propor¢des de 20, 40 e 60 phr para 100 gramas de borracha

natural.
10 10
| 180 300303-47°C 20 PHR DE CINZA DO BAGAGO DE CANA 1
1 : 40 PHR DE CINZA DO BAGACO DE CANA T
] 478.33°C 60 PHR DE CINZA DO BAGACO DE CANA 15
5 5+
1 S i =)
] = % =
0 g — 3
4 [T [ [T
8 -5 8
i T 1 T
5 - L
| - 10
-10 : ; ; ; : : -15
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Exo Up Temperature (°C) Universal V4

Fonte: O autor, 2018.

Na Figura 36 é possivel fazer a observacdo da representacédo das
linhas bases iniciais ao qual sofrem uma mudanca no sentido exotérmico,
causado pela capacidade calorifica das amostras em andlise durante a
degradacdo do material proposto. S&o observados novos picos
respectivamente em 478,33; 482,30; e 503,47°C, estes exotérmicos, ocorrendo
novamente deterioragcdo da borracha natural seguida do decrescimento da
curva como parte da degradacdo das cinzas presentes nas amostras,

comprovando a Andlise Termogravimétrica.
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Estes picos exotérmicos intensos em torno destas faixas de
temperatura séo caracteristicos da combustdo do elemento carbono. Também
podendo ser associado com a transi¢do polimérfica a 573 °C do quartzo a para
quartzo B, esta ocorrendo quando a decrescimento da curva, este elemento de
mantem estavel até a temperatura de 870° (FRONDEL, 1962, s.p.). Tal fato
confirma a presenca e predominancia de silica livre (SiO2) no residuo de cinza

do bagaco de cana.

5.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A presente técnica foi realizada a fim de se analisar a morfologia
dos compositos produzidos. Nas figuras 37 e 38 sdo apresentadas as imagens

com aumento de 10.000x e 15.000x da borracha natural vulcanizada.

FIGURA 37 - Microscopia Eletronica de Varredura de 10.000x da borracha

natural vulcanizada.

Fonte: O autor, 2018.
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FIGURA 38 - Microscopia Eletronica de Varredura de 15.000x da borracha

natural vulcanizada.

Fonte: O autor, 2018.

Como pode ser observado nas figuras 37 e 38, com ampliacbes
de 10.000x e 15.000x a borracha natural vulcanizada apresenta uma superficie
homogénea com a presenca de pequenas depressfes. De acordo com Reis
(2010, p.65) a presenca de tais depressfes nas micrografias esta ligada com o
processo de obtencdo ao qual a membrana de borracha foi submetida, sendo
esta executada de forma manual, impossibilitando assim a uniformidade do
material. Destaca-se também a auséncia de agentes vulcanizantes presentes
na superficie, o que comprova a plena vulcanizacdo do material, sem o
afloramento de tais elementos.

As figuras 39, 40 e 41 apresentam as imagens com um aumento
de 1.000x e 3.000x dos compositos produzidos com 20, 40 e 60 phr de
residuos. Devido o alto grau de rugosidade das amostras vistos no

microscopio, as imagens de 10.000x e 15.000x ndo foram obtidas.
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FIGURA 39 - Microscopia Eletronica de Varredura do compésito produzido com
20 phr de residuo com aumento de 1.000x (a) e 3.000x (b).

Fonte: O autor, 2018.

FIGURA 40 - Microscopia Eletronica de Varredura do compdésito produzido com
40 phr de residuo com aumento de 1.000x (a) e 3.000x (b).

Fonte: O autor, 2018.
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FIGURA 41 - Microscopia Eletronica de Varredura do compdésito produzido com
60 phr de residuo com aumento de 1.000x (a) e 3.000x (b).

(a) (b)

Fonte: O autor, 2018.

De acordo com as imagens ilustradas acima observa-se trés
tonalidades de cores presentes nas amostras, segundo Torres (2017, p. 62)
estas ligadas a presenca da matriz de borracha natural, que corresponde a
fase escura, a fase com intensidade brilhante ligada aos agentes de
vulcanizacdo e 0s pontos mais obscuros correspondem a ao residuo cinza do
bagaco da cana.

Nas figuras ainda € possivel notar que o residuo apresenta uma
camada de superficie lisa, apresentando pouca porosidade, o que segundo LI
et al. (2017, p.25) estes sdo caracterizados como impurezas que S&ao
compostas de pectinas, ceras e 6leos. De acordo com Paiva (2018, p.26) tais
impurezas fazem a restricdo da interacdo entre a matriz polimérica de borracha
natural e a carga, desta maneira prejudicando a resisténcia mecanica dos
compasitos produzidos.

A fim de identificar os elementos presentes nas amostras,
realizou-se juntamente a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura a
técnica de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS). As figuras a seguir
apresentam 0s espectros obtidos para a borracha natural e para os

compaositos.
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FIGURA 42 - Espectro de EDS da borracha natural vulcanizada.
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Fonte: O autor, 2018.

Analisando a Figura 42, é possivel notar a presenca de picos aos
guais estao ligados com a presenca de S e K. Segundo Reis (2010, p.74) estes
elementos sdo caracteristicos dos ndo constituintes da borracha natural que
estdo presentes no latex, sendo que mesmo a prensagem a quente do
compodsito ao qual o material foi submetido ndo de obteve eliminacdo dos
mesmos.

Na Figura 43 sdo apresentados os espectros de EDS dos compdésitos de

cinza do bagaco de cana/borracha natural nas proporcoes de 20, 40 e 60 phr.

FIGURA 43 - Espectros de EDS dos compdésitos produzidos com 20 phr (a), 40
phr (b) e 60 phr (c)
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Como pode ser observado na Figura 25, para 0s espectros

referentes aos compositos produzidos com a adicdo de residuos, nota-se a
presenca de picos de Fe, Ca, Al, Cl, elementos ligados a composi¢do do
residuo.

Outro fato que desperta interesse nos espectros é a presenca de
picos com alta intensidade de Zn e S. O parecer de tais elementos leva a
conclusé@o de que os cristais brilhantes observados na técnica de Microscopia
Eletrénica de Varredura na superficie dos compdsitos sejam Enxofre e Oxido
de Zinco presentes na amostra que nao reagiram ao processo quando
misturados no cilindro misturador aberto e no processo de vulcanizagéao (REIS,
2010, p.76), o que pode indicar uma possivel influéncia da cinza no processo
de vulcanizagéo, o que justifica a observagédo dos valores de resisténcia, onde
a amostra com 60 phr apresentou valores inferiores de resisténcia quando
comparada a amostra com 20 phr. Observa-se também a presenca de

elementos como C e O, de acordo com Valenciano et al. (2004, p.488)
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elementos aos quais estdo presentes em materiais de fases organicas do

residuo.
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6 CONCLUSAO

Durante o desenvolvimento deste trabalho, realizou-se estudos
bibliograficos com o intuito de obter informacdes e se aprofundar em temas que
pertenciam ao tema proposto, dentre eles os polimeros, borracha natural e a
cinza do bagaco da cana.

Na técnica de Reometria foi possivel analisar que a adicdo de
residuo as amostras implicou em um aumento do toque maximo o que indica
gue mesmo sem a interacdo quimica entre a carga e matriz, a presenca da
carga implica no aumento da viscosidade da mistura, exigindo assim maiores
valores de torque.

Os resultados obtidos pela técnica de ensaio de resisténcia a
tracdo, evidéncia que a borracha natural acelerada e vulcanizada possuiu altas
propriedades de elongacdo quando submetida a baixos esfor¢cos de tracao, e
gue os compositos produzidos com 20, 40 e 60 phr de residuo resultaram em
tais permanéncias de propriedades assim como baixa mudanca em seus
modulos de elasticidade, caracterizando que os compdésitos produzidos com
adicao de residuo nao alteraram as propriedades fisicas da borracha natural.

A técnica de ensaio de resisténcia de abracao possibilitou verificar
gue devido o residuo se apresentar como matéria fibrosa curta e disposto de
maneira aleatéria no interior da matriz, o contato direto com a superficie
abrasiva provoca o deslocamento da matriz, resultando em uma perda
significativa de volume das amostras. Logo, pelo método de mistura ao qual os
materiais foram submetidos ndo é possivel se obter compdsitos com uma
distribuicdo homogénea.

Para a técnica de absor¢cdo ao vapor de agua conclui-se que a
adicdo do residuo proveniente da queima do bagaco de cana a matriz de
borracha natural, apresentaram baixos valores de absor¢cdo quando comparado
ao material de referéncia. Porém, o pequeno aumento da massa nas amostras
esta relacionado com os poros que estado presentes na estrutura da borracha
natural, visto que a for¢ca de cisalhamento imposta pelo cilindro misturador
aberto no momento da formulagdo da goma pura possibilita a abertura dos

mesmos para recebimento dos agentes de vulcanizacéo.
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Na técnica de Espectrografia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR modo ATR) pode ser analisado que embora os
compasitos tenham sido produzidos com diferentes phr's de Cinza do Bagaco
de Cana as bandas continuam basicamente as mesmas, variando apenas a
intensidades com que estas sdo apresentadas, mostrando uma eventual
persisténcia de algumas particulas nos compdsitos produzidos. Apenas a
banda de aproximadamente 2350 cm-1 que surge nos compadsitos com adi¢cdo
no residuo caracterizando a presenca de éxido de carbono nas amostras.

Os resultados obtidos pela técnica de Difracdo de Raio-X
possibilitou concluir que as diferentes granulometrias da cinza do bagaco de
cana-de-acgUcar apresentam picos relacionados a presenca de Alpha Quatzo,
minerais metalicos e estimativas de matérias organicas compreendidas entre
os halos de 10 e 20°.

De acordo com a técnica de Analise Termogravimétrica foi
possivel analisar que as amostras possuem baixa quantidade de agua em sua
estrutura, valores proximos de 10%, sendo degradados a temperaturas de
aproximadamente 50 a 100 °C. Também foi observado que a degradacao da
estrutura da borracha natural ocorre de maneira abrupta partindo da
temperatura de aproximadamente 200°C caracterizando assim uma maior
guantidade de borracha nas amostras, diferente da cinza do bagacgo de cana,
gue possui constituintes que se degradam a temperaturas acima de 800°C.

Nas curvas de DSC néo foi possivel identificar a temperatura em
gue se ocorre a transicao vitrea da borracha natural, que ocorre na faixa de -
63°C, devido a nao utilizacdo de gas nitrogénio na caracterizacao. Na borracha
natural somente acelerada e vulcanizada € possivel observar picos
exotérmicos variando entre as temperaturas de 339,01°C e 399,92 °C, estes
sendo caracterizados pela degradacdo das cadeias poliméricas seguido de um
pico endotérmico a temperatura de 438,46°C caracteristico da deterioracéo
mais vagarosa de cadeias poliméricas que possuem um maior peso molecular
em sua estrutura. J4 para os compdsitos produzidos com tais percentuais de
residuo sdo apresentados picos entre 330 °C e 350°C, estes fazem a revelagéo
da presenca de carbonato de potassio, que é um material correspondente a
estrutura da cinza do bagaco de cana.
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Os resultados obtidos pela técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) juntamente com a técnica de EDS possibilitou concluir que a
borracha natural vulcanizada apresenta uma superficie homogénea com a
presenca de pequenas depressdes. A presenca de tais depressdes nas
micrografias esta ligada com o processo de obtencdo ao qual a membrana de
borracha foi submetida, sendo esta executada de forma manual,
impossibilitando assim a uniformidade do material. E possivel verificar que o
residuo apresenta uma camada de superficie lisa, apresentando pouca
porosidade, o que justifica a literatura como impurezas que sao compostas de
pectinas, ceras e 6leos. Estas impurezas fazem a restricdo da interacao entre a
matriz polimérica de borracha natural e a carga, desta maneira prejudicando a
resisténcia mecéanica dos compdsitos produzidos.

Pela técnica de EDX executava juntamente com a técnica de
Microscopia Eletrbnica de Varredura para o compdsito de borracha natural
vulcanizada é possivel notar a presenca de picos aos quais estao ligados com
a presenca de S e K. Estes elementos sdo caracteristicos dos ndo constituintes
da borracha natural que estdo presentes no latex, sendo que mesmo a
prensagem a quente do compoésito ao qual o material foi submetido ndo de
obteve eliminacdo dos mesmos.

Para os espectros referentes aos compdsitos produzidos com a
adicao de residuos, notou-se a presenca de picos de Fe, Ca, Al, Cl, elementos
ligados a composicao do residuo. Observou-se também a presenca de picos
com alta intensidade de Zn e S. O parecer de tais elementos leva a concluséo
de que os cristais brilhantes observados na técnica de Microscopia Eletrénica
de Varredura na superficie dos compositos sejam Enxofre e Oxido de Zinco
presentes na amostra que ndo reagiram ao processo quando misturados no
cilindro misturador aberto e no processo de vulcanizagao.

Diante dos fatos expostos concluisse que a aplicacdo de tal
residuo a borracha natural apresenta-se de maneira benéfica ao meio ambiente
e a industria vista pouca aplicabilidade do mesmo e alta geracdo, sendo uma
possibilidade de aplicacdo no setor da construgao civil, os chamados pisos

emborrachados.
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