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RESUMO

Transportadores de correia (TCs) sdo amplamente utilizados em diversos setores industriais,
especialmente na mineragdo, devido a sua efici€ncia e versatilidade no transporte de materiais
a granel. No entanto, sua operacdo continua ¢ frequentemente comprometida por falhas nas
coberturas de borracha, que sofrem desgaste abrasivo e rasgos, gerando paradas nao
programadas e elevados prejuizos financeiros. Essa limitagdo técnica representa um desafio
relevante para o setor, sobretudo diante do conhecido trade off entre resisténcia ao desgaste e
resisténcia ao rasgo nas formulagdes convencionais. Neste contexto, esta tese propde o
desenvolvimento de nanocompositos de borracha, incorporando nanomateriais de carbono,
como grafeno e nanotubos de carbono, em formula¢des comerciais, com o objetivo de melhorar
simultaneamente essas propriedades mecanicas. O trabalho envolveu a selecao criteriosa dos
nanomateriais, o desenvolvimento de uma metodologia eficaz de dispersdo na matriz
elastomérica, a determinacdo da concentragdo otima de reforgo. Os materiais obtidos nas
diferentes etapas do projeto foram caracterizados por diversas técnicas analiticas. Ensaios de
reometria, inchamento, tra¢do, rasgo e de resisténcia ao degaste também foram realizados para
avaliagdo do desempenho dos compositos obtidos. A formulagdo contendo 50 phr de carbon
black e 5 phr de nanotubo de carbono, pré-disperso em enxofre, foi a que apresentou o melhor
desempenho entre os nanocompdsitos desenvolvidos, com ganhos médios de 8% em resisténcia
a tragdo, 10% em resisténcia ao desgaste abrasivo por pino-tambor e 18% em resisténcia ao
desgaste por roda de borracha em comparacao a borracha referéncia. Também se destacaram as
formulacdes contendo 60 phr de carbon black e 2 e 5 phr de nanotubos de carbono, com
melhorias relevantes nas principais propriedades estudadas. Os resultados indicam que a
aplica¢do de nanomateriais de carbono em coberturas de TCs pode representar uma alternativa
promissora para superar limitagdes atuais, contribuindo para o aumento da durabilidade e da

confiabilidade operacional desses equipamentos na industria mineral.

Palavras-chave: correias transportadoras; cobertura superior; borracha; nanomateriais de

carbono; resisténcia ao desgaste.



ABSTRACT

Belt conveyors (BCs) are widely used across various industrial sectors, especially in mining,
due to their efficiency and versatility in handling bulk materials. However, their continuous
operation is often compromised by failures in the rubber covers, which are subject to abrasive
wear and tearing, leading to unplanned downtime and significant financial losses. This technical
limitation poses a major challenge for the industry, particularly due to the well-known trade-
off between abrasion resistance and tear resistance in conventional rubber formulations. In this
context, this thesis proposes the development of rubber nanocomposites incorporating carbon
nanomaterials, such as graphene and carbon nanotubes, into commercial formulations, aiming
to simultaneously enhance these mechanical properties. The work involved the careful selection
of nanomaterials, the development of an effective methodology for their dispersion in the
elastomeric matrix, and the determination of the optimal reinforcement concentration. Materials
collected at different stages of this project were examined using various analytical techniques.
Rheometry, swelling, tensile, tear, and abrasion resistance tests were also conducted to evaluate
the performance of the resulting composites. The formulation containing 50 phr of carbon black
and 5 phr of carbon nanotubes, pre-dispersed in sulfur, showed the best performance among the
developed nanocomposites, with average gains of 8% in tensile strength, 10% in pin-on-drum
abrasion resistance, and 18% in rubber wheel abrasion resistance compared to the reference
rubber. Other formulations, containing 60 phr of carbon black and 2 or 5 phr of carbon
nanotubes, also stood out with significant improvements in the main properties evaluated. The
results indicate that the application of carbon nanomaterials in BC covers may represent a
promising alternative to overcoming current limitations, contributing to increased durability

and operational reliability of these systems in the mining industry.

Keywords: conveyor belt; top cover; rubber; carbon nanomaterials; wear resistance.
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1. INTRODUCAO

Os transportadores de correia (TCs) sdo equipamentos relativamente simples e bastante
versateis, largamente utilizados nas industrias de mineragdo, siderurgica, alimenticia e
automotiva, dentre outras. Geralmente, s3o denominados “artérias” de uma planta industrial
(Chou; Liu; Tseng, 2012). Apesar de simples, sdo compostos por uma série de componentes os
quais devem ser bem ajustados de modo especifico para cada aplicagdo. Esses equipamentos
atingiram uma posi¢do dominante no transporte de materiais a granel devido as suas vantagens
inerentes, tais como economia, seguranga operacional, versatilidade e confiabilidade (CEMA,
2007). No setor de logistica das mineradoras brasileiras, em especial, as correias
transportadoras de longa distancia sdo responsaveis pela condugdo de matéria-prima e insumos
para as proximas etapas da cadeia produtiva. Segundo a Fundagdo Dom Cabral, os gastos com
logistica representavam 12,4% do faturamento bruto da industria brasileira em 2017. No setor
de mineragdo, o investimento em logistica foi responsavel por 26% desse faturamento. De modo
geral, a industria de mineragdo utiliza TCs em larga escala. Um exemplo ¢ a Usina de
Beneficiamento de Minério de Ferro de Carajas da VALE S/A, situada em Parauapebas (Para),
que conta com aproximadamente 280 transportadores e que utilizam cerca de 90 km de correias

(Veloso, 2014).

No entanto, os TCs podem apresentar uma grande desvantagem em relagdo a sua manutengao.
Correias com desgaste excessivo, rupturas ou rasgos sdo causas comuns de paradas ndo
programadas. Além do impacto financeiro causado por problemas técnicos nas correias
transportadoras, ¢ preciso considerar o tempo gasto para reestabelecer a operacdo no caso da
ocorréncia de paradas inesperadas. O setor de mineracdo atingiu, em 2020, o montante de R$
209 bilhdes em faturamento, e problemas na infraestrutura logistica resultam em grandes perdas
financeiras para as mineradoras (Resende et al., 2017). Segundo a literatura, o prejuizo
financeiro decorrente da parada de uma correia por 16 horas é, no minimo, de US$ 1 milhao
(Valéncio, 2020a). As mineradoras, portanto, despendem grande esfor¢o para evitar paradas

com os TCs, investindo em manutengao preventiva e em materiais que atendam suas demandas.

Fabricantes de correias transportadoras buscam continuamente novas formulagdes de materiais
para reduzir os desafios de manutengdo desses equipamentos. Em especial, as borrachas das
coberturas superiores sdo objetos importantes de estudo, visto que mantém contato direto com

o material a ser transportado e, por isso, apresentam maior desgaste. As coberturas sofrem com
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o desgaste abrasivo e com as intempéries, que causam ressecamento ¢ perda de suas
propriedades. A composiciao dessas borrachas é complexa, pois, além dos elastomeros base,
elas contém inameros aditivos, como agentes de homogeneizacdo, antioxidantes, cargas de
refor¢o, lubrificantes, plastificantes, ativadores, aceleradores e agentes de vulcanizagdo
(GRISON, 2010). O mercado oferece uma ampla variedade de coberturas para esse tipo de
equipamento, incluindo opgdes resistentes a abrasdo, altas temperaturas, chamas, rasgos e
impactos, além de versdes com resisténcia a 6leos e produtos quimicos (Correias Mercurio,
2022). Devido a essa complexidade, elaborar uma nova composic¢ao para as borrachas utilizadas

em correias transportadoras ¢ um grande desafio.

Os TCs utilizados na mineragdo enfrentam um desafio critico nas propriedades das coberturas
de borracha: o equilibrio entre resisténcia ao desgaste abrasivo e resisténcia ao rasgo. Essas
propriedades apresentam uma relacdo inversa, caracterizando um trade-off intrinseco: a
otimizagdo de uma geralmente compromete o desempenho da outra. Uma estratégia para
aprimorar simultaneamente ambas as propriedades ¢ a formulacao de um nanocomposito a base
de borracha e nanomateriais de carbono. Os nanomateriais de carbono, como o grafeno e os
nanotubos de carbono, sdo quimicamente compativeis com as borrachas e possuem
propriedades unicas, como alto modulo, alta resisténcia a tragao e alta dureza (Sui et al., 2021).
Essas propriedades podem ser transferidas as borrachas mesmo que o nanomaterial seja
adicionado em pequenas quantidades (Jyoti; Singh, 2021). Quando se trata de nanocompositos,
dois principais desafios sdo enfrentados: a escolha da nanocarga e o desenvolvimento da rota
de inser¢dao da nanocarga na matriz. Ambos refletem diretamente nas propriedades do material
final, de modo que, se o nanomaterial ndo for adequadamente selecionado ou corretamente
disperso na matriz polimérica, o desempenho do composito pode ser até inferior ao do material
original. Portanto, para garantir confiabilidade e reprodutibilidade no projeto, torna-se

imprescindivel realizar estudos minuciosos e testes rigorosos em condig¢des controladas.

Esta tese tem como objetivo desenvolver nanocompositos de borracha a partir de formulagdes
comerciais, por meio da incorpora¢ao de nanomateriais de carbono, como grafeno e nanotubos
de carbono, visando sua aplicagdo em coberturas superiores de correias transportadoras e
buscando a melhoria simultanea da resisténcia ao desgaste abrasivo e ao rasgo. Os compositos
nanoestruturados tém o potencial de induzir ou aprimorar a multifuncionalidade de uma forma
que os compositos convencionais ndo alcancam (Rahimi; Mashak, 2013). Os desafios

cientificos e tecnoldgicos desta pesquisa incluiram: (i) a selecdo de nanomateriais; (ii) o
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desenvolvimento de uma metodologia para incorporagdo e dispersdo homogénea das
nanocargas em uma formulagdo comercial de borracha; (iii) a determinac¢ao da concentragao de
reforgo; e (iv) o delineamento experimental para caracterizacao e analise das propriedades dos

nanocompasitos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Desenvolver nanocompositos de borracha contendo nanomateriais de carbono a partir de
formulagdes comerciais para aprimorar as propriedades direcionadas a aplicacdo nas coberturas
superiores que compdem a estrutura de correias transportadoras utilizadas na industria de

mineragao.

2.2. Objetivos especificos:

1. Selecionar e sintetizar os nanomateriais de carbono que serdo utilizados.

ii. Propor rotas de processamento de borracha (composi¢ao comercial) em ambiente controlado
(laboratorial).

iii. Definir metodologia para inser¢do das nanocargas nas borrachas produzidas.

iv. Caracterizar e comparar os nanocompdsitos produzidos quanto a sua estrutura, resisténcia

ao desgaste, resisténcia ao rasgo, tracao e outras propriedades mecanicas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica apresentada nesta tese de doutorado fundamenta os temas pertinentes
ao desenvolvimento do trabalho. Esse topico aborda aspectos relevantes sobre TCs, com
enfoque em sua estrutura e nos detalhes das correias transportadoras e de seus métodos de
fabricacdo. Em seguida, ¢ realizada uma revisdo sobre borrachas e seus diversos componentes,
que constituem o principal material de interesse da tese, juntamente com os nanomateriais de
carbono, que também serdo descritos e discutidos. Por fim, sera apresentada uma revisao da
literatura sobre nanocompositos de borracha, com o objetivo de fundamentar a justificativa

deste trabalho.

3.1. Transportadores de correia

Os TCs constituem sistemas fundamentais no beneficiamento de minérios de ferro, atuando
como elemento critico para o transporte continuo de materiais a granel em operagdes
minerdrias. Segundo a norma técnica brasileira NBR 6177 (ABNT, 1999), TCs consistem em
estruturas complexas formadas por arranjos de componentes mecanicos, elétricos e estruturas
metalicas. Esses sistemas podem ser constituidos por um dispositivo horizontal ou inclinado
(ascendente ou descendente) e, dependendo de sua localizagdo, podem apresentar curvas
concavas ou convexas. Devido a extensao caracteristica das linhas de beneficiamento mineral,
frequentemente ¢ necessaria a combinacdo de diferentes perfis operacionais nos TCs. Esses
sistemas utilizam correias continuas, com capacidade de movimento reversivel ou
unidirecional, que se movimentam sobre tambores, roletes e/ou superficies de deslizamento.
Sua trajetéria ¢ definida pelo arranjo espacial da planta, apresentando zonas especificas para
carregamento, segmentos para transporte e pontos para transferéncia e descarga, todos

dimensionados conforme as condigdes operacionais da mina (ABNT, 1999).

A Figura 1 mostra um esquema dos principais componentes de um transportador de correia.

Dentre eles, destacam-se:

- Estrutura metélica: responsavel por sustentar e alinhar os componentes rolantes, como
tambores e roletes. Também tem a funcdo de acoplar as maquinas motrizes que acionam as

correias.
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- Correias transportadoras: ¢ a superficie mével do sistema de transporte, sendo responsavel

pelo deslocamento efetivo do material a ser transportado.

- Tambores: sao conjuntos de polias responsaveis por apoiar, movimentar ¢ controlar a tensao
da correia. Dependendo de sua funcdo, podem ser classificados como polias de acionamento,

retorno e esticadores.

- Roletes: sdo sistemas que consistem em rolos para formar suportes da correia. Fixados a
estrutura metalica, os rolos podem girar livremente. Existem vérios tipos de roletes com fungdes
especificas, como o rolete de carga, o rolete de retorno, o rolete de impacto, o rolete

autoalinhador e o rolete de transi¢do, entre outros.

- Conjunto de dispositivos de acionamento: ¢ composto por um motor elétrico € um sistema de
transmissdo. Esse componente tem a funcdo de transmitir energia aos tambores para que a

correia se movimente junto a carga transportada.

- Pontos de transferéncia: sdo componentes auxiliares para o transporte de materiais, pois
permitem a passagem do fluxo de minérios em qualquer direcdo. Além disso, esses sistemas
podem promover o carregamento € o descarregamento dos materiais transportados, sendo

denominados chutes ou silos.

- Dispositivos de limpeza da correia: t€ém a funcdo de remover o material aderido a superficie
da correia. Entre eles, destacam-se os raspadores, limpadores, chapas de protecdo e vibradores.
A principal desvantagem desses dispositivos € o risco de formacgao de fraturas superficiais, que

podem comprometer a integridade da correia.
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Figura 1 - Esquema bésico de um transportador de correia (Fonte: SWINDERMAN et al., 2009).

O movimento do sistema tem inicio no tambor de acionamento, que ¢ responsavel por transmitir
a forca necessaria para movimentar todos os componentes. Em seguida, o tambor livre recebe
tragcdo ao entrar em contato com a correia, que esta apoiada em roletes responsaveis por suporta-
la, guia-la e ajustéa-la. O rolete de retorno apoia o lado de retorno da correia vazia (Cruz, 2006).
Além dos componentes descritos, € possivel instalar equipamentos auxiliares para melhorar o
desempenho operacional do sistema de transporte, tais como detectores de metais, detectores
de rasgo na correia, chaves de desalinhamento, sistema de supressdo de poeira e sistemas de

protecao climatica (Veloso, 2014).

3.1.1. Correias transportadoras

A principal finalidade das correias € sustentar o material a ser transportado, sendo um dos
componentes mais importantes dos TCs. Além disso, representam uma parcela significativa dos
custos totais de um transportador. Dessa forma, ¢ muito importante que sua operagao seja feita
corretamente (Carnizello, 2011). Para isso, ¢ essencial realizar uma selecdo criteriosa do tipo
de correia a ser utilizada, levando em consideracdo diversos fatores externos, como as
caracteristicas do material transportado (granulometria, densidade, abrasividade, angulo de
acomodagdo e temperatura), a capacidade do transportador (geralmente expressa em toneladas
por hora), o tipo de roletes empregados, a largura da correia e a tensdo maxima atuante no

sistema. As propriedades de aplicabilidade das correias, tais como resisténcia a tracao, ao rasgo



27

e ao desgaste abrasivo, sdo as caracteristicas de maior interesse para sua utilizagcdo

(Mazurkiewicz, 2008).

A correia transportadora ¢ composta por trés camadas: carcaga interna, cobertura externa
superior e cobertura externa inferior. A carcaca interna tem fungdo estrutural, fornecendo a
rigidez necessaria para manter o alinhamento da correia e oferecendo sustentacdo a ela. Além
disso, a carcaca transmite tensdo para movimentar a correia carregada e absorve a energia de
impacto nas regioes de pontos de transferéncia. A carcaga interna pode ser constituida de lona

ou de cabos de aco, como apresentado na Figura 2.

Cobertura externa superior | Cobertura externa superior

\ Cobertura

'.i‘i ] & & externa inferior
Cobertura i‘
externa inferior Carcaga interna
composta por
ones thdels Carcaga interna
compaosta por
cabos de ago

Figura 2 - Estrutura da correia transportadora: a) correia de lona; b) correia de cabo de ago. (Fonte:

CASTRO, 2019)

A cobertura externa inferior fornece uma superficie de friccdo para transmissao de energia e
alinhamento da correia. A cobertura externa superior ¢ uma camada de borracha que reveste a
carcaca da correia transportadora. Sua principal fungdo ¢ proteger a correia contra desgaste
abrasivo, intempéries, impacto e cortes (Guastala, 2013). Normalmente, a cobertura superior €
mais espessa que a inferior e precisa ter maior resisténcia ao desgaste abrasivo e baixa aderéncia

a0 minério de ferro.

As composicdes das borrachas das correias transportadoras sdo projetadas de acordo com as
propriedades mecanicas desejadas, considerando as condi¢des de uso. O composto de borracha
consiste em uma formulacdo adequada de elastdmeros e aditivos, que, apds o processo de
vulcanizacdo, resulta em um material com propriedades fisicas, mecanicas e quimicas

apropriadas. Os elementos da formulacdo da borracha sdo selecionados visando nao s6 um
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impacto positivo nas propriedades, mas também sua processabilidade e os custos de produgao.
Em geral, deseja-se que as coberturas externas apresentem boa resisténcia a tragdo, ao rasgo e
ao desgaste abrasivo. O desgaste abrasivo acelerado, rupturas e eventos de rasgo em correias
transportadoras representam as principais causas de paradas ndo programadas em operagdes
minerdrias, acarretando perdas financeiras substanciais devido a interrupg¢do da produgdo e

custos de reposicao (Fonseca, 2017).

3.1.2. Processo de fabricagao de correia transportadora de lona

A Figura 3 mostra um fluxograma simplificado do processo de fabricagdo de correias
transportadoras compostas por carcaga de lona. O processo de fabricacdo do composto de

borracha ¢ independente da confec¢do da lona para a montagem da estrutura da correia.

Fabricagao
da borracha
Montagem da
correia

Preparacao Formacao Tratamento
dos fios das lonas das lonas ’

Vulcanizagao

Figura 3 - Fluxograma do processo de fabricagdo de correia transportadora de carcaca de lona.

Na etapa de fabricac¢do da borracha, os componentes sdo separados e pesados de acordo com a
formulagdo do composto. Esses ingredientes sio homogeneizados em um misturador interno,
como o do tipo Banbury, por exemplo. Em seguida, a massa ¢ laminada em um sistema de
calandra, no qual sdo produzidas mantas. Esse processo também tem a fun¢do de otimizar a
homogeneizacao. As mantas sdo acondicionadas em local apropriado e permanecem em
repouso por intervalos de tempo que podem variar de 12 a 24 horas. Apds o repouso, as mantas
sdo reprocessadas em moinho de rolo e/ou calandra para produzir mantas com a espessura

especifica da cobertura desejada (Toledo, 2022).
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Figura 4 apresenta as fases da etapa para o processo de fabrica¢dao da borracha. Apos essa etapa

as mantas sao utilizadas na etapa de montagem da correia.

Adigio dos
elementos

$

Mantas  de|
borracha zml
", repouso

GG

Misturador !
Homogeneizagio
dos elementos

Moinho

Fase 1

Figura 4 - Processo de fabricacdo da correia transportadora: etapa fabrica¢do da borracha.

Calandra

Para a fabricacdo das lonas, inicialmente sdo preparados os fios que devem ser unidos

(geralmente de 3 a 5 fios) e torcidos. A seguir, a lona ¢ formada por meio do processo de

tecelagem, no qual os fios da trama s@o entrelagados com os fios do urdume. Apds a tecelagem,

a lona ¢ submetida a um tratamento quimico denominado dipagem, no qual ¢ imersa em uma

solucdo adesiva (

Figura 5). Esse processo assegura a adesdo eficaz do composto de borracha ao tecido da lona

durante a etapa de vulcanizagao.

Lona

® e H-O \

Lona tratada

Tensionamento

Banho quimico Cimara de aquecimento

Figura 5 - Processo de fabricag@o da correia transportadora: etapa de tratamento da lona.

Com a borracha e a lona preparadas, inicia-se o processo de montagem da correia. Esse

procedimento € realizado sobre uma mesa montadora, composta por uma estrutura com

cavaletes que sustentam bobinas contendo a cobertura superior, as lonas tratadas e a cobertura

inferior, conforme ilustrado na Figura 6. A quantidade de lonas depende do tipo de estrutura e
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das necessidades da aplicacdo da carcaga. Ao finalizar a montagem, a correia transportadora

crua ¢ enrolada em formato de bobina para ser submetida ao processo de vulcanizagao.

Lona tratada

/\ Correia crua
- N

Mesa montadora

Figura 6 - Processo de fabricagdo da correia transportadora: etapa de montagem.

O processo de vulcanizagdo ¢ realizado por meio da compressdo a quente, com controle
rigoroso de temperatura, pressao e tempo. Por essa razdo, a correia ¢ vulcanizada por trechos
limitados pela area de vulcanizagdo da prensa, conforme mostrado na Figura 7. A vulcanizagao
¢ uma etapa importante, pois promove a transi¢ao do elastdmero de um estado plastico para um
estado elastico, com caracteristicas definidas, estdveis e de grande resisténcia aos agentes
ambientais. ApOs o processo, a correia transportadora é enrolada em formato de bobina para

envio ao cliente.

Correia crua Correia vulcanizada

=
[ |

Figura 7 - Processo de fabricagdo da correia transportadora: etapa de vulcanizagao.

3.1.3. Processo de fabricagdo de correia transportadora de cabos de ago

Na Figura 8 ¢ apresentado o fluxograma simplificado do processo de fabricagdo de uma correia

transportadora de carcaca de cabos de aco.
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Figura 8 - Fluxograma do processo de fabricagdo da correia transportadora de cabos de aco.

A etapa de fabricacdo da borracha aqui se assemelha aquela apresentada para as correias de
lona. Ja as bobinas de cabos de aco devem ser posicionadas com precisdo, pois os cabos
passardo por um sistema de alinhamento, posicionamento e tensionamento. Em seguida, inicia-
se a montagem da correia, aplicando-se borracha de ligagao e as borrachas de cobertura superior
e inferior dos dois lados. Posteriormente, a correia ¢ vulcanizada e enrolada no formato de

bobina. Todas essas etapas estdo ilustradas na Figura 9.

Distribuicao e Aplicacéo da
posicionamento dos | cobertura superior
cabos e inferior

1 3 =

Bobinas de cabo
de aco

Prensagem Bobinamento da
da correia correia

Figura 9 - Processo de fabricagdo de correia transportadora de cabos de aco. (Fonte: TOLEDO, 2022)

3.2. Borrachas

As borrachas sdo amplamente utilizadas em diversas aplicagdes, como: pneus para veiculos,
artigos industriais, tubos e mangueiras, componentes para calgados, molas elastoméricas,
absorvedores de choques, revestimento de cilindros, vedantes, artigos farmacéuticos, artigos de
uso doméstico, tapetes, pavimentos etc. A ampliagao do uso das borrachas se deve a um marco
em sua historia, protagonizado por Charles Goodyear em 1839. O inventor norte-americano
deixou uma mistura de borracha e enxofre cair sobre o fogo quente e notou rapidamente que o

material queimou de maneira diferente. Dessa forma, ele percebeu que a borracha mantém sua
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elasticidade quando combinada com o enxofre e submetida a alta temperatura. Dessa forma, ele
resolveu o problema das borrachas pegajosas enfrentado na época (Ciesielski, 1999a). Na

Figura 10 ilustra a distribuicdo do consumo da borracha sintética em diferentes setores da

economia.
Consumo de borracha sintética
Fios e cabos Adesivos Outros
2% 1% 5"/|o
Construgao
Calgados 3%,
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termoplasticos Pneus
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ndo automotivos
9%

Partes
automotivas
10%

Figura 10 - Consumo de borracha sintética em diferentes setores. (Adaptado de: RODGERS;
WADDELL, 2013)

Uma das propriedades mais fascinantes das borrachas esta relacionada a sua capacidade de
sofrer grandes deformagdes e retornar as suas formas originais, como ocorre com as molas
(Callister, 2008). Em seu estado livre de tensdes, a borracha ¢ amorfa e composta por cadeias
moleculares emaranhadas com reticulacdes altamente torcidas, dobradas e espiraladas. Quando
submetida a uma carga de trag¢do, ocorre o desenovelamento, o desdobramento e o alinhamento
parcial das cadeias na direcdo da tensdo aplicada. Apos a remogdo da carga, as cadeias se
enrolam novamente, recuperando sua configuragdo original. Esse comportamento ¢ atribuido
as reticulacdes presentes no polimero, que geram uma forca responsavel por devolver as cadeias

a sua forma inicial.
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De acordo com a norma ASTM D 1566-98, borracha é o material resultante da mistura de
elastomeros e outros componentes que foi submetido ao processo de vulcanizagdo
(CIESIELSKI, 1999). O processo de vulcanizagdo consiste na formacao de reticulados entre as
cadeias do polimero, resultando em um produto dimensionalmente mais estavel € menos
sensivel ao calor em comparacao ao elastomero natural ou sintético (Figura 11). Uma ligag¢ao
cruzada ou reticulacdo pode ser formada por um grupo de dtomos de enxofre em uma cadeia
curta, um Unico atomo de enxofre, uma liga¢ao carbono-carbono, um aglomerado i6nico ou um
ion metalico polivalente (Coran, 2013a). O elastdmero de goma bruto tem uso limitado, mas
pode ser utilizado como adesivo. Esses materiais exibem baixa resisténcia mecanica, elevado
inchamento quando expostos a solventes misciveis e pobre estabilidade dimensional pos-
moldagem. Para superar essas limitacdes, o elastbmero ¢ processado por meio de uma
formulagdo com aditivos especificos, formando um composto de borracha. Em seguida, ocorre
sua vulcanizagdo, transformando-o em um material termofixo com propriedades mecanicas

aprimoradas e ampla versatilidade de aplica¢des industriais.
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Figura 11 - Formacao da rede vulcanizada (Adaptado de: CORAN, 2013)

A formulagdao de compostos de borracha ¢ baseada na selecao e combinacao cuidadosas de
elastdmeros com diversos aditivos, de modo a garantir um desempenho satisfatorio do material
final. Cada componente incorporado ao composto desempenha uma funcdo especifica,
influenciando diretamente suas propriedades fisico-quimicas, sua processabilidade e seu custo
(RODGERS; WADDELL, 2013). Os constituintes da formulacdo sdo organizados em uma

estrutura hierdrquica, conforme a sua funcdo e concentragdo relativa, conforme ilustrado na
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Figura 12, que apresenta o sistema elastomérico e seus respectivos subsistemas. O sistema
principal ¢ constituido pela matriz polimérica, formada por elastomeros naturais e/ou sintéticos,
cuja dosagem padrao ¢ fixada em 100 phr (phr - per hundred rubber). Os demais componentes
da formulagdo sdao adicionados em proporgdes relativas a essa base. Os aditivos sao
classificados em diferentes categorias funcionais: cargas de refor¢o, auxiliares de processo
(como plastificantes, peptizantes, agentes de homogeneizagdo e lubrificantes), modificadores
de propriedades (como retardantes de chama, agentes antiestaticos e pigmentos), agentes de
protecao (como antioxidantes e antiozonantes) e agentes de vulcanizacao (incluindo ativadores,

aceleradores, fontes de enxofre e inibidores) (CIESIELSKI, 1999).

—_—
Ie Matriz elastomérica (100 phr)
8 C f
2 argas reforgo £
ng © o
o))
o £ o
k7] 8 . @
© —_— ® Auxiliares de processo L=
L] [7/] Q
© -g T
£ N Aditivos diversos °
[T >
el -
[7] Z
2] =
Agentes de protecao
Agentes de vulcanizagdo
h-'h

Figura 12 - Sistema hierarquico para a formulag@o de compostos de borracha. Fonte: (RODGERS;
WADDELL, 2013)

Dentre os elastdmeros utilizados na formulagdo dos compostos de borracha para as coberturas
de correias transportadoras, destacam-se as borrachas naturais (BN) e diversas borrachas
sintéticas, como o polibutadieno (BR), a borracha nitrilica (NBR), a borracha de cloropreno
(CR) e a borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM) (Ciesielski, 1999b). A matriz
elastomérica pode ser composta por uma combinagao de dois ou mais polimeros, com o objetivo
de reduzir custos, melhorar a processabilidade e otimizar as propriedades de desempenho do
composto. Na formulacdo investigada nesta tese, foram utilizadas como matriz polimérica a

borracha natural (poli(cis-1,4-isopreno)) e a borracha sintética polibutadieno.
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A borracha natural ¢ um polimero obtido a partir de unidades repetitivas de isopreno (CsHs)n,
ligadas preferencialmente na configuragdo 1,4-cis, formando a macromolécula poli(cis-1,4-
isopreno), conforme representado na Figura 13. Embora diversas espécies vegetais sejam
capazes de produzir latex, a principal fonte comercial desse material € o latex extraido da Hevea
brasiliensis (seringueira) (Van Beilen; Poirier, 2007) . Dentre as propriedades relevantes da
borracha natural, destacam-se a elevada resiliéncia, excelente elasticidade, boa flexibilidade,
resisténcia ao impacto e a corrosao, além da facilidade de adesao a substratos diversos, como
tecidos e aco. Ademais, trata-se de um material com propriedades isolantes elétricas,
impermeavel a liquidos e gases, capaz de dissipar calor e manter sua maleabilidade em baixas
temperaturas (RODGERS; WADDELL, 2013). A temperatura de transicdo vitrea da borracha
natural ¢ em torno de -60 °C, e sua faixa de decomposi¢do térmica varia entre 300 °C e 480 °C

(NJEUMEN NKAYEM et al., 2021).

H,C——CH
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Figura 13 - Estrutura da borracha natural - poli(cis-1,4-isopreno). Fonte: (Van Beilen; Poirier, 2007)

A macromolécula da borracha de polibutadieno ¢ formada por unidades repetitivas do
mondmero butadieno, apresentando predominancia do isomero 1,4-cis, conforme ilustrado na
Figura 14. Essa estrutura confere a borracha caracteristicas especificas, dentre as quais se
destacam a baixa temperatura de transi¢do vitrea, em torno de -100 °C, e a temperatura de fusao,
que varia entre -7,5 °C e -5 °C (Hashim et al., /S.d./; Jong, 2019). Dentre as principais
propriedades da borracha de polibutadieno, destacam-se a elevada resisténcia ao desgaste
abrasivo, a fadiga e ao envelhecimento, além da boa flexibilidade em baixas temperaturas. A
borracha também apresenta resisténcia quimica frente a alcoois, acidos graxos, cetonas e
aldeidos. Devido a essas caracteristicas, o polibutadieno ¢ frequentemente utilizado em misturas
com outras borrachas, como a borracha natural, para melhorar a resisténcia a abrasao e otimizar

o custo da formulacao.
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Figura 14 - Estrutura da borracha sintética de polibutadieno. Fonte: (Méario Caetano, 2025)

As cargas de reforco desempenham um papel fundamental na maximizacao das propriedades
mecanicas e triboldgicas dos compostos elastoméricos. Segundo a norma ISO 1382:1996, carga
de reforgo ¢ definida como um “ingrediente de composicao s6lida, normalmente adicionado em
proporgdes relativamente elevadas as formulagdes de borracha, por razdes técnicas ou
econdmicas”. A escolha da carga de refor¢o depende diretamente das propriedades exigidas
para a aplicagdo final do composto, como maior dureza, rigidez e resisténcia ao desgaste
abrasivo. Neste trabalho, serdo empregadas duas cargas de reforco amplamente utilizadas na
industria de elastdmeros: o negro de fumo e a silica. O negro de fumo, também denominado
carbon black (CB) ou negro de carbono, constitui uma das cargas de maior relevancia técnica
para a industria da borracha, sendo, inclusive, o principal motivo da coloragdo preta
predominante nos artefatos elastoméricos comercializados. Além de sua eficacia como agente
de refor¢o mecanico, o carbon black atua como absorvedor de radiagao ultravioleta, protegendo
a borracha contra a degradagdo por exposicao a luz solar (ROBERTSON; HARDMAN, 2021).
Suas particulas apresentam dimensdes na faixa nanométrica e se organizam em estruturas

aglomeradas de diferentes tamanhos e morfologias, conforme ilustrado na Figura 15.

MONOLITH

Figura 15 - (a) Imagem TEM do carbon black; (b) esquema de uma particula primaria (cortada ao
meio para mostrar a estrutura interna) que € composta por pilhas de folhas de grafeno. (Adaptado de:

ROBERTSON; HARDMAN, 2021)
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O didxido de silicio (Si0O2), também denominado silica, ¢ uma carga de reforco amplamente
utilizada em formula¢des de compostos elastoméricos, pois melhora o desempenho mecanico
do material. Sua presenca na matriz polimérica contribui significativamente para o aumento da
resisténcia ao rasgo, a abrasdo e da durabilidade do composto. No entanto, diferentemente do
carbon black, a silica apresenta carater hidrofilico, o que dificulta sua dispersdao homogénea em

matrizes poliméricas hidrofobicas, como a borracha natural e o polibutadieno (Jong, 2019).

Os auxiliares de processo sao aditivos cuja fungao principal ¢ facilitar as etapas de mistura e de
vulcanizacdo dos compostos de borracha, sem alterar significativamente suas propriedades
finais. Durante a mistura, esses aditivos reduzem a viscosidade do composto e diminuem o
tempo de processamento, favorecendo a dispersao uniforme das cargas de reforco. Na etapa de
vulcanizagao, eles atuam melhorando o fluxo do composto dentro do molde, facilitando também
a desmoldagem e a limpeza da cavidade (ROCHA, 2000). Dentre os principais tipos de
auxiliares de processo, destacam-se os agentes de homogeneizacao, lubrificantes, peptizantes e

plastificantes.

Os compostos de borracha estdo sujeitos a degradagao provocada por agentes como oxigénio,
0zonio, radiagdo ultravioleta, calor, frio, ions metalicos e microrganismos. Elastomeros com
elevado grau de insaturacdo em suas cadeias moleculares, como a borracha natural e o
polibutadieno, sdo particularmente sensiveis aos processos de oxidagdo, os quais sdo
intensificados pela agdo combinada de oxigénio, 0zonio e luz solar (Fainleib et al., 2013). Essa
vulnerabilidade decorre da presenga de ligacdes duplas (C=C), que sdo altamente suscetiveis a
formagdo de radicais livres e a subsequente cisdo da cadeia polimérica, resultando na
deteriora¢do das propriedades mecanicas do material (Danielle Galiani et al., 2013). Para
mitigar esses efeitos degradativos, sdo incorporados a formulag¢do dois tipos principais de
agentes de protec¢do: (i) o antioxidante 2,2,4-trimetil-1,2-di-hidroquinolina (TMQ); e (ii) o
antiozonante N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilenodiamina (6PPD). Esses aditivos inibem as

reagdes de oxidacdo e protegem as cadeias poliméricas contra a acdo de agentes externos.

O processo de vulcanizacdo, responsavel pela conversao do estado plastico para o estado
elastico dos elastdomeros, ¢ viabilizado pela adigdo de agentes de vulcanizagao. Esses agentes
promovem a formacao de ligagdes cruzadas entre as macromoléculas da matriz elastomérica e
podem incluir diversos componentes, tais como ativadores, aceleradores, agentes de reticulacao

(como o enxofre) e inibidores de pré-vulcanizagdo (RODGERS; WADDELL, 2013). Os
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ativadores de vulcanizacdo tém a funcdo de potencializar a agdo dos aceleradores, sendo
comumente compostos por uma combinacdo de 6xidos metdlicos e acidos graxos. Entre os
ativadores mais empregados estdo o 6xido de zinco (ZnO) e o acido estearico. Esses reagentes,
sob acao do calor, reagem para formar o estearato de zinco, conforme representado na Figura

16. O estearato de zinco acelera a cinética da reacdo com o enxofre (CORAN, 2013).

o + 2R—ﬁ—OH — Zn(O(HZR)Z + H,0
O O

Figura 16 - Reacdo do 6xido de zinco com um acido graxo.

A adigdo de aceleradores e doadores de enxofre a formulagdo aumenta significativamente a taxa
de vulcanizagdo desses compostos. Os aceleradores atuam de maneira distinta dos catalisadores
tradicionais, pois participam ativamente do mecanismo reacional e sdo consumidos durante o
processo. H4 uma ampla variedade de aceleradores disponiveis, incluindo classes como
aldeido-aminas, guanidinas, ditiocarbamatos e sulfenamidas, cada qual com caracteristicas
especificas de velocidade de cura e estabilidade térmica. Alguns aceleradores possuem atomos
de enxofre em sua propria estrutura quimica, podendo participar diretamente das reacdes de
reticulagdo, dispensando a adi¢do total ou parcial de enxofre elementar a formulagdo. Esses
compostos sao denominados doadores de enxofre, sendo exemplos representativos o dissulfeto

de tetrametiltiuram (TMTD) e a ditiodimorfolina (DTDM) (Santhosh Aprem, 2005).

O enxofre € o principal agente de reticulacdo utilizado na vulcanizacdo de elastdmeros na
industria de borrachas. Ele promove ligagdes quimicas covalentes entre as cadeias poliméricas,
resultando em uma estrutura tridimensional reticulada (Coran, 2013b). O enxofre elementar ¢
comumente encontrado na forma de anel octatomico (Ss), o qual sofre dissocia¢do térmica

durante o aquecimento, liberando radicais sulfurados altamente reativos (Figura 17).
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Figura 17 - Estrutura molecular do enxofre (Ss).

As proporcoes dos diferentes constituintes que compdem a formulagdo da borracha sao
usualmente expressas em partes por cem partes de borracha (phr - per hundred rubber). Essa
unidade de medida padronizada refere-se a quantidade em massa de cada componente
adicionada para cada 100 partes em massa do elastomero base. Por exemplo, uma dosagem de
5 phr de um determinado aditivo implica que, para cada 100 kg de polimero, serdo incorporados
5 kg do referido componente. Como exemplo, apresenta-se uma composicdo comum para

cobertura de correias transportadoras na Tabela 1.

Tabela 1 - Modelo de cobertura de correia transportadora (Adaptado de: RODGERS; WADDELL,

2013)

Componente Dosagem em phr
Borracha Natural 100

Carbon black (N330) 50

Peptizador 0,2

Cera de parafina 1,0

Cera microcristalina 1,0

Oleo aromatico 5,0

Diidrotrimetilquinolina polimerizada | 1,0

Dimetilbutilfenil-p-fenilenodiamina 2,5
Acido estedrico 2,0
Oxido de zinco 4,0
Enxofre 2,5
TBBS 1,0

Com o surgimento da nanotecnologia e seus avangos, 0s nanomateriais se tornaram uma
possivel carga para as borrachas, especialmente se utilizadas como cargas de refor¢co (Bokobza,

2017). Os nanomateriais de carbono, particularmente, possuem grande compatibilidade com a



40

matriz polimérica e mesmo quando adicionados em pequenas propor¢des podem resultar em

propriedades do material final muito interessantes (Srivastava; Mishra, 2018).

3.3. Nanomateriais de carbono

Os nanomateriais de carbono sdo alétropos do carbono e podem ser divididos com base no
numero de dimensdes que formam sua estrutura: zerodimensionais (0D), como os fulerenos;
unidimensionais (1D), como os nanotubos de carbono; e bidimensionais (2D), como o grafeno.

As estruturas dos nanomateriais de carbono estdo detalhadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Classificacdo dos nanomateriais de carbono.

Numero de dimensoes Nome Estrutura
@
=
N
£
0D Fulereno (Ceo) 2
=)
9]
Z
£
@
3
o
g
1D Nanotubo de carbono 3
S
-
g
=
S
N
2D Grafeno T%
-
=
o
=

Dentre os nanomateriais de carbono destacam-se o grafeno e o nanotubo de carbono. O grafeno
¢ um material nanoestruturado formado por uma monocamada plana de atomos de carbono com
hibridizagdo sp®. Os dtomos de carbono sio ligados covalentemente e distribuidos em uma
estrutura plana hexagonal, formando uma rede bidimensional (Avouris; Dimitrakopoulos,
2012). Dentre as propriedades unicas do grafeno destacam-se a sua grande area superficial

(2.630 m?.g™"), elevada resisténcia a ruptura (130 GPa), alta condutividade térmica (5.300 W.m"
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LK), elevado médulo de Young e resisténcia a tragdo (1,1 TPa e 125 GPa), boa condutividade
elétrica (106 S.cm™) e alta mobilidade intrinseca quando em suspensio (200.000 cm?.V-'.s™)
(Valencia, 2017). Em 2004, os pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov, da
Universidade de Manchester, isolaram uma tnica camada de grafeno por meio da esfoliagdao
mecanica do grafite, usando uma fita adesiva simples (NOVOSELOV et al., 2004). Essa
descoberta foi tdo revolucionaria que os pesquisadores receberam o prémio Nobel em 2010

(GEIM, 2011; NOVOSELOV, 2011).

Os principais derivados de grafeno sdo o 6xido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido
(RGO), cujas estruturas podem ser observadas na Figura 18a. Existem diversas rotas para se
obter nanomateriais bidimensionais de carbono, tais como o método de deposi¢dao quimica de
vapor (CVD), esfoliagdes mecanicas e quimicas, entre outras menos usuais (Rao et al., 2009).
No método CVD, um gas hidrocarboneto ¢ injetado em um forno tubular contendo uma folha
que atua como catalisador (por exemplo, de cobre ou niquel). Exposto a alta temperatura, o
hidrocarboneto se decompde, formando gas hidrogénio, e os dtomos de carbono se depositam
na folha catalisadora, formando o grafeno (Zhang; Zhang; Zhou, 2013). Por meio desse método,
¢ possivel obter folhas de grafeno com uma tinica camada, que apresentam grande area lateral
e poucos defeitos em sua estrutura quimica. Por esse motivo, sdo amplamente utilizadas em
aplicagoes eletronicas e em sensores (Huang et al., 2012). Um dos métodos de esfoliagdo
mecanica consiste em depositar um pequeno cristal de grafite mineral em uma fita adesiva,
esfoliar a fita e, em seguida, transferi-la para um substrato. Por meio desse método, € possivel
encontrar grafenos com uma ou poucas camadas e poucos defeitos em sua estrutura. No entanto,
como a produgdo € aleatoria, o tamanho lateral pode variar bastante (Bhuyan et al., 2016). J4 o
oxido de grafeno e o 6xido de grafeno reduzido podem ser obtidos por meio de metodologia de
esfoliacdo quimica, também conhecida como método Hummers (ver Figura 18b). Nesta rota de
sintese, o grafite em pod sofre a inser¢ao de grupos funcionais em sua superficie com a utilizagao
de solugdo contendo acidos fortes, formando o 6xido de grafite (Hummers; Offeman, 1958). O
oxido de grafite pode ser esfoliado em 4gua ou outro solvente polar devido a presenca de grupos
hidroxila, carboxila e epdxi em sua superficie. Esse processo promove a separagdo das folhas
de o6xido de grafeno. Dependendo da aplicacdo, € necessario secar a dispersdo para se obter
oxido de grafeno em po, que pode ser submetido a processo de reducgdo, resultando no 6xido de
grafeno reduzido (Reis et al., 2020). A grande vantagem dessa rota quimica para obtengao do

grafeno € a sua escalabilidade, pois € possivel alcancar escalas industriais e de relativamente
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baixo custo para GO e RGO com até¢ 10 camadas e dimensao lateral em torno de 10 pm (Amurin

etal., 2023).

Graphene oxide Reduced graphene oxide
a Graphene (GO) (rGO)

@ hydroxyl
@ corbonyd

Graphite

H5%esvmageitth

Graphite oxide

@ carbon
@ oxvgen

Figura 18 - (a) Estrutura quimica esquematica do grafeno, 6xido de grafeno, 6xido de grafeno
reduzido. (b) Rota de sintese do 6xido de grafeno reduzido a partir do grafite, método Hummers

modificado. (Fonte: IMENEZ-CERVANTES et al., 2016)

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo nanomateriais constituidos por uma camada de grafeno
enrolada, formando tubos ocos com didmetro nanométrico € comprimento que podem chegar a
milimetros. De acordo com o nimero de camadas concéntricas, os NTC sdo classificados como
nanotubos de parede tnica (SWCNT), de parede dupla ou de parede multipla (MWCNT).
(ZHANG et al., 2013). Os NTC foram observados pela primeira vez pelo fisico japonés S.
lijima (Iijima, 1991) e, desde entdo, as suas propriedades tém sido intensivamente estudadas.
As propriedades dos NTC podem ser influenciadas por diversos fatores, como o numero de
paredes, o didmetro e a forma como a folha de grafeno se enrola ao redor do eixo de simetria
para formar a estrutura tubular (Hamada; Sawada; Oshiyama, 1992; Saito et al., 1992). Os
nanotubos de carbono podem ser metalicos ou semicondutores, dependendo de sua estrutura
(Charlier, 2002). Eles apresentam alta relagdo comprimento/diametro (>1000), grande
flexibilidade, baixa densidade (cerca de 1,9 g/cm’) e excelentes caracteristicas elétricas,
mecanicas e térmicas (Sharma; Benjwal; Kar, 2015). Com mdédulo de elasticidade de até 1 TPa
e resisténcia a tracdo de até¢ 300 GPa, esses materiais se classificam entre os mais fortes ja
conhecidos e sdo amplamente utilizados como refor¢cos mecanicos no desenvolvimento de
nanocompdsitos multifuncionais (Diez-Pascual, 2021). Os NTC também possuem alta

condutividade elétrica que pode chegar a 600 W/m.K (Bakshi; Lahiri; Agarwal, 2010).
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Os nanotubos de carbono podem ser obtidos por deposi¢ao quimica de vapor (CVD), utilizando-
se nanoparticulas metalicas, conforme descrito na literatura (Chou; Liu; Tseng, 2012). Diversos
estudos de modificacao de superficie de NTC t€m sido conduzidos para melhorar sua dispersao
e compatibilidade quimica. Dentre as diferentes abordagens de modificagdo covalente, os
tratamentos com &cidos concentrados sdo os mais relatados na literatura (Rathinavel;
Priyadharshini; Panda, 2021). Com o resultado das reag¢des pelo ataque acido, ha a introdugao
de grupos oxigenados na superficie dos NTC, principalmente grupos carboxilicos, carbonilas,
lactonas e fendis. Os grupos funcionais inseridos, especialmente os carboxilicos podem servir
como bases para posteriores funcionaliza¢des especificas, conforme o interesse de aplicagdo,
como aminagao, alquilacao e amidagao. Geralmente, os acidos utilizados para a oxidagao dos

nanotubos de carbono sdo 0 H>SO4 e 0o HNO; (Silva et al., 2016).

As propriedades uteis do grafeno e dos nanotubos de carbono sdo altamente desejaveis para
diferentes aplicacdes tecnologicas. Os nanomateriais de carbono podem ser inseridos em
diversos materiais, como polimeros, ceramicas, cimento e fibras, para transferir suas
caracteristicas mecanicas, térmicas e elétricas para o composto (Pimenta; Geracitano; Fagan,
2019). Para que essas propriedades sejam transferidas de maneira efetiva para o material final,
as nanocargas devem estar homogeneamente dispersas na matriz do compdsito. Para evitar a
aglomeragao dos nanomateriais, algumas estratégias podem ser adotadas, como escolher um ou
mais processos de dispersdo apropriados, otimizar a concentragdo da nanocarga e selecionar
adequadamente o nanomaterial a ser utilizado. A escolha do nanomaterial deve considerar as
propriedades finais desejadas para o composto e a compatibilidade quimica e/ou fisica da
nanocarga com a matriz. Como muitas vezes ndo ¢ possivel alterar a matriz, ¢ possivel
customizar o nanomaterial por meio de uma funcionalizagao. Nesse processo, grupos funcionais
apropriados se ligam a superficie da nanocarga, possibilitando uma melhor interacdo com a
matriz. Dessa maneira, surgem iniimeros nanomateriais derivados do grafeno e do nanotubo de

carbono, que podem ser utilizados em diversas aplicagdes.

3.4. Nanocompositos de borrachas

Um compdsito ¢ um material multifasico resultante da combinagdo de dois ou mais

constituintes com propriedades fisicas e quimicas distintas, cuja associagdo gera um material

com desempenho superior ou diferenciado em relacdo aos componentes isolados, apresentando
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propriedades que ndo seriam obtidas por nenhum dos constituintes individualmente (Callister,
2008). O prefixo “nano” ¢ atribuido ao termo compoésito quando pelo menos um de seus
constituintes apresenta dimensdes na escala nanométrica. A incorporacao de nanomateriais a
uma matriz polimérica pode conferir ao composito propriedades significativamente superiores
ou inéditas em comparagdo aquelas observadas em compoésitos convencionais, devido a alta
razao entre area superficial e volume, a intera¢do interfacial aprimorada e aos efeitos de
confinamento em escala nanométrica (Hussain et al., 2006). A matriz de um composito € a fase
continua, que pode ser polimérica, ceramica ou metalica, enquanto a fase descontinua

representa o componente inserido em menor quantidade (Rahimi; Mashak, 2013).

Uma estratégia promissora para o desenvolvimento de borrachas com propriedades ajustadas
as exigéncias de aplicagdes especificas ¢ o uso de nanocompositos elastoméricos reforgados
com nanomateriais de carbono. A ideia central é explorar o sinergismo entre as propriedades
desses nanomateriais e sua boa compatibilidade com a matriz polimérica, visando obter
materiais com desempenho superior. A area superficial, a composi¢do quimica e a morfologia
das particulas sdo essenciais para a coesdo e a estabilidade desses nanocompositos (Carolina;
Aldo; Fernando Galembeck, 2019). Uma grande vantagem das nanocargas ¢ a possibilidade de
se utilizar concentracdes muito mais baixas e, ainda assim, obter propriedades aprimoradas

(Srivastava; Mishra, 2018).

De acordo com Ivanoska-Dacikj e Boegoeva-Gaceva (2019), as pesquisas envolvendo
nanocompositos elastoméricos tiveram inicio apos os avangos observados no desenvolvimento
de nanocompositos com matrizes poliméricas termoplésticas e termorrigidas, refletindo o
crescente interesse em estender os beneficios dos nanomateriais a diferentes classes de
polimeros. As particularidades da borracha e de seus processos de fabricagdo podem ter
contribuido para esse atraso. Embora muitos métodos de producdo aplicados a polimeros
também possam ser utilizados na borracha, o processamento deste material apresenta
caracteristicas especificas que tornam a industria da borracha, em muitos aspectos, amplamente

distinta das demais industrias de polimeros (Ivanoska-Dacikj; Bogoeva-Gaceva, 2019).

As primeiras tentativas de obtencdo de nanocompositos elastoméricos utilizaram o método de
mistura mecanica através de um misturador interno (Lépez-Manchado et al., 2004) e dispersao
em solugdo (Frogley; Ravich; Wagner, 2003). O primeiro método € o que mais se aproxima da

producao industrial de materiais de borracha e apresenta como vantagens o pequeno tempo de



45

mistura, a simplicidade e a facil integracdo em instalagcdes industriais padrao. Porém, através
desse método ¢ mais dificil obter dispersdes homogéneas (Ivanoska-Dacikj; Bogoeva-Gaceva,
2019). O segundo método € mais conveniente para a preparagao em laboratério, mas geralmente
nao ¢ aplicavel em grande escala, pois requer alto consumo de solvente. O processo tipico
envolve a dispersdo de particulas de nanocarga em um solvente adequado e mistura com a
solugdo de polimero, seguido de uma evaporagao do solvente, resultando em nanocompdsito
seco. Vale a pena destacar que utilizando o método de dispersao via solvente, uma segunda
etapa de mistura mecanica ¢ necessaria para a adi¢cao dos agentes de vulcanizagao, normalmente
realizada em moinho de dois rolos ou calandra. Uma vantagem deste método ¢ a obtencao de

dispersdes de boa qualidade, porém nao pode ser utilizado para polimeros insoluveis.

Outro método promissor de dispersdo de nanomateriais de carbono em borrachas ¢ por meio da
utilizagdo de moinho de bolas (Delogu; Gorrasi; Sorrentino, 2017). Essa rota consiste em obter
uma mistura de pos em estado solido por meio de deformacgao plastica repetitiva. Ao aplicar
altas taxas de deformacdo descontinua, a moagem de bolas permite reduzir o tamanho das
particulas e efetuar a dispersdo mutua das fases processadas. A intensidade da moagem pode
ser ajustada por meio da frequéncia e da energia das colisdes, da quantidade e do didmetro das
esferas, da carga de po, da temperatura ¢ do tempo de processamento (Ivanoska-Dacikj;
Bogoeva-Gaceva, 2019). A desvantagem desse método € que os equipamentos normalmente
utilizados no processo industrial de borrachas ndo contemplam o moinho de bolas, sendo
necessaria a adicdo de mais uma etapa e um novo equipamento para essa aplicacdo. Dessa
maneira, para produzir nanocompositos de borracha de alta tecnologia e custo-beneficio, ¢
necessaria uma combinagao inteligente dos métodos de fabricagdo existentes, sua otimizagao

ou a cria¢do de novas metodologias.

Além da escolha do método de incorporacao das nanocargas ao elastomero, a resposta mecanica
da borracha final obtida ¢ influenciada por varios parametros, tais como o estado de dispersao
da carga, as interagdes cadeia polimérica-superficie da nanocarga e aspectos morfologicos da
nanocarga (Bokobza, 2019). Particulas em forma de bastdo, como fibras e nanotubos de
carbono, mostraram-se bastante eficientes em termos de refor¢o mecanico devido ao seu carater
anisotropico e a sua capacidade de orientagdo na dire¢do do alongamento
(BHATTACHARYYA etal., 2008; BOKOBZA, 2012). Para nanocargas bidimensionais, como
¢ o caso do grafeno, a eficiéncia da nanoaditiva¢do depende da maneira como estdo dispersas e

esfoliadas na borracha (Sadasivuni et al., 2014). H4 também trabalhos que investigam a



46

aplicagdo de cargas hibridas utilizando grafeno e nanotubo de carbono, incluindo, em alguns
casos, as cargas de reforgo tradicionalmente usadas, como o carbon black e a silica (Li et al.,

2015; Pirityi; Barany; Poloskei, 2022).

Li e colaboradores (2015) demonstraram que o grafeno e o nanotubo de carbono, quando
utilizados em conjunto em uma matriz de borracha natural, formam uma rede interconectada
com base em interacdes do tipo m-m, mais compacta do que a formada pelas nanocargas
utilizadas individualmente. Essas interacdes se rompem preferencialmente durante a
deformacdo, devido a sua energia de ligagao inferior a das ligacdes covalentes C-C, atuando
como mecanismo de dissipacdo de energia antes da falha dos materiais. Essa dissipacdo de
energia aumenta consideravelmente a resisténcia a tracdo e a tenacidade, além de suprimir
significativamente a taxa de crescimento de trinca dos nanocompdsitos hibridos. O efeito
sinérgico entre nanotubos de carbono e o carbon black foi comprovado por He e colaboradores
(HE et al., 2017). Os pesquisadores utilizaram uma blenda de borracha natural e borracha
sintética (butadieno) em uma propor¢ao de 80/20 como matriz elastomérica. O carbon black
foi parcialmente substituido por nanotubos de carbono de paredes multiplas, e sua incorporagao
no polimero foi realizada em um misturador interno do tipo Haake e um moinho de dois rolos.
Os compostos contendo 5 phr NTC/27,5 phr CB exibiram a melhor resisténcia a abrasdo,
12,69% maior que a do composto sem NTC. A mistura com 5 phr NTC/35 phr CB apresentou
o menor tempo de cura e a maior densidade de reticulagdo. Com relagdo as propriedades
mecanicas, o composto com 5 phr NTC e 35 phr CB apresentou aumento de 36,36%, 61,29%
e 31,63% na resisténcia ao rasgo, no modulo a 100% e no mddulo a 300%, respectivamente,

em comparacao ao composto com 0 phr NTC e 40 phr CB.

Guo e colaboradores (2020) investigaram a substitui¢do parcial do carbon black por nanotubos
de carbono ou 6xido de grafeno utilizando a borracha natural como matriz polimérica. A adi¢ao
de 3 phr de GO foi feita por solvente e coagulacao, ¢ a adigdo de 3 phr de NTC foi realizada
por meio de mistura mecanica. As propriedades mecanicas reportadas neste estudo sdo
apresentadas na Tabela 3. Como esperado, nota-se que as propriedades melhoram
significativamente quando se adiciona CB a borracha natural. No entanto, um aumento ainda
maior ¢ alcangado quando parte do CB ¢ substituida por nanocargas de carbono, exceto para a

elongacao na ruptura.
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Tabela 3 — Propriedades mecanicas dos nanocompdsitos preparados por GUO et al., 2020.

Mechanical properties of NR composites.

Sample NR CB/NR CNT-CB/NR GO-CB/NR

Hardness/shore A 36 63 69 69
Stress at 100%,/MPa 0.4 2.4 4.4 4.2
Stress at 300%,/MPa 0.9 10.1 13.3 14.8
Tensile strength at failure/MPa 12.9 26.2 27.1 29.7
Tear strength/kN/m 27.1 62.3 73.8 76.6
Elongation at break/% 734 606 552 483

Chen e colaboradores (2021) prepararam misturas de borracha natural com uma substituicdo de
3 phr de CB de um total de 55 phr de CB por 3 phr de grafeno ou nanotubo de carbono. Esta
concentragdo foi definida, devido a melhorias das propriedades dos compodsitos sem aumentar
o custo de producgdo. As propriedades de cura, propriedades mecanicas, fadiga por tracao,
resisténcia ao desgaste e dentre outras foram investigadas. Eles também estudaram o
envelhecimento dos nanocompdsitos por temperatura a 100°C por 24 horas. A adi¢do dos
nanomateriais foi realizada em uma primeira etapa, usando-se um misturador interno € os
agentes de cura foram adicionados posteriormente usando-se moinho de dois rolos. As
densidades de reticulagdo de ambos os nanocompositos sao maiores quando comparadas a
amostra de referéncia com a presenca apenas do CB, o que implica que tanto grafeno quanto os
nanotubos de carbono aumentam a vulcaniza¢ao de BN devido as suas propor¢des de aspecto
e areas de superficie especificas mais altas. Como consequéncia, a resisténcia a tragdo, modulo
a 100%, mddulo a 300% e dureza dos nanocompdsitos BN vulcanizados foram elevados. Dentre
eles, o que apresentou melhor resultado foi o composto com grafeno. No entanto, tanto o
grafeno quanto o NTC diminuiram o alongamento na resisténcia a ruptura e diminuiram
também a resisténcia ao rasgo. Com a adi¢do de grafeno e NTC, o volume de desgaste da
borracha natural vulcanizada foi reduzido em 84% e 93%, respectivamente, indicando
melhorias na resisténcia ao desgaste. Os volumes de desgaste encontrados foram 3,24 cm? para
o composto de borracha, 0,51 cm® para o composto com grafeno e 0,24 cm?® para o composto

com nanotubos de carbono.

Pirityi e colaboradores (2022) investigaram nanocompositos hibridos a base de borracha de
SBR refor¢ados com carbon black, silica e diferentes teores de nanoplacas de grafeno. Cada
uma das cargas utilizadas forneceu reforgo significativo ao SBR quando introduzida
individualmente. No entanto, suas combinagdes nem sempre foram eficazes. Para a combinagao
grafeno e carbon black, os pesquisadores conseguiram demonstrar que se trata de um sistema

de reforco hibrido eficiente. A resisténcia a tragdo e o alongamento na ruptura do SBR sdo
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melhorados em quase 100% com 10 phr de nanoplaquetas de grafeno em combinagdo com 10
phr de carbon black. Porém, os compostos de borracha com 65 phr de silica superaram
significativamente aqueles contendo apenas grafeno e carbon black. A silica foi incompativel
com ambas as cargas a base de carbono. A adi¢ao de carbon black e grafeno a amostras de
borracha contendo silica diminuiu significativamente seu alongamento na ruptura. Os autores
sugerem que o grafeno ¢ o CB tém uma influéncia relativamente maior nas propriedades do
material na auséncia da silica no sistema. Entretanto, as nanoplaquetas de grafeno foram
adicionadas a mistura por meio de moinho de dois rolos. Esse método pode nao ter sido eficiente
para se obter uma dispersdo homogénea e bem esfoliada, devido a baixa taxa de cisalhamento

dos rolos e a alta concentra¢ao de nanoplaquetas de grafeno.

Promover uma adig¢do efetiva de nanomateriais de carbono em uma mistura tdo complexa
quanto a da borracha, sobretudo na presenga de outras cargas usuais como o carbon black e a
silica, sem duvida ¢ um grande desafio. A proposta desta tese ¢ desenvolver um nanocomposito
de borracha para aplicagdo industrial em coberturas de correias transportadoras. Busca-se
atender as propriedades de interesse demandadas pela sua utilizacao em transporte de minérios.
As principais propriedades requisitadas sdo: alta resisténcia a abrasdo e alta resisténcia ao rasgo.
Um dos principais desafios consistiu em promover o aumento da resisténcia ao desgaste
abrasivo sem comprometer e, idealmente, simultaneamente aprimorar a resisténcia ao rasgo.
Essas duas propriedades, como visto em alguns estudos anteriores (Chen; Pang; Kang, 2021)
configuram um trade off. O nanocomposito desenvolvido teve em sua formulacdo todos os
componentes originalmente utilizados na produgdo de uma cobertura comercial do tipo

resistente a abrasdo, além das nanocargas escolhidas.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

4.1.1. Composto de borracha

Os componentes de borracha utilizados neste trabalho foram fornecidos pela empresa Correias
Merctrio e correspondem a formulagdo de coberturas externas resistentes a abrasao do tipo

EAS, conforme detalhado a seguir:

e Matriz elastomérica: Borracha natural (BN - 1, 4 cis poliisopreno) e borracha sintética
(BS — borracha de polibutadieno);

e Cargas de reforco: Dois tipos de carbon black (N660 e N234) e Silica;

e Auxiliares de processo: Oleo de soja; agente de homogeneizagio 40 MS; lubrificante
Fluxtec; polietlileno glicol (PEG);

e Agente antioxidante: 2,2,4-trimetil-1,2-di-hidroquinolina (TMQ);

e Agente antiozonante: N-1,3-dimetilbutil-N-fenil-p-fenilenodiamina (6PPD);

e Ativadores de vulcanizacdo: Oxido de zinco e Acido estearico;

e Aceleradores: Dissulfeto de tetrametil-tiuram (TMTD) e N-terc-butil-2-benzotiazol
sulfenamida (TBBS);

e Doador de enxofre: Dissulfeto de di-morfolin-4-i (DTDM);

e Principal agente de vulcanizagdo: Concentrado de 70% de enxofre.

e Inibidor: N-(ciclohexil-tio-ftalimida) (PVI).

4.1.2. Nanomateriais de carbono

O composto de borracha foi nanoaditivado utilizando trés configura¢des de nanomateriais de
carbono: nanotubo de carbono de paredes multiplas oxidado (NTC), 6xido de grafeno reduzido
(RGO) e um hibrido de carbono na propor¢do de 1:1 de NTC:RGO. Os nanomateriais de
carbono foram sintetizados no Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da UFMG

(CTNano/UFMQ). A seguir, € descrita a metodologia de sintese.
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Nanotubo de carbono

O nanotubo de carbono de multiplas paredes foi produzido por meio da técnica de deposicao
quimica na fase vapor em reator tubular de leito rotativo. A sintese ¢ realizada a 730 °C, sob
fluxo de 2 L/min de argdnio e 1,5 L/min de etileno, em condigdes de pressao atmosférica. Sdo
utilizadas nanoparticulas de 6xidos de ferro e cobalto como catalisadores. O comprimento dos
NTC ¢ da ordem de 50 um, e seus didmetros variam entre 10 ¢ 30 nm. Posteriormente, o
nanotubo de carbono passa por uma etapa de oxidagao em solugdo acida contendo uma mistura
de acido nitrico e sulfurico. Em seguida, o nanotubo oxidado ¢ lavado, seco e moido. O grau de

funcionalizacdo obtido para o NTC ¢ de aproximadamente 8% (SILVA et al., 2016).

Oxido de grafeno reduzido

O RGO foi sintetizado utilizando o método Hummers modificado (REIS et al., 2020). Nesta
metodologia, o grafite em pd ¢ submetido a um processo de oxidacdo em solugdo contendo
acido sulftirico e permanganato de potassio, com auxilio de temperatura e sonicagao, resultando
na formagdo de 6xido de grafite. Em seguida, esse material ¢ lavado para ajuste do pH e seco
em estufa a 70 °C. Apos a secagem, o 6xido de grafite € submetido a um processo de expansao
e reducdo em forno tubular a 400 °C, obtendo-se o 6xido de grafite expandido e reduzido. Por
fim, o material ¢ esfoliado em etanol, novamente com aplicacdo de temperatura e sonicagdo. O

grau de funcionalizagdo obtido para o RGO ¢ de aproximadamente 5%.

4.2. Métodos

4.2.1. Composto de borracha

Em ambiente laboratorial, tanto o composto de borracha de referéncia quanto os
nanocompdsitos foram produzidos. As misturas foram realizadas em um misturador interno do
tipo HAAKE, com rotor Banbury, em diferentes etapas, conforme descrito a seguir. As

propor¢des dos componentes foram omitidas por motivos de sigilo industrial.

a) Matriz polimérica - blenda: temperatura de 100 °C, por 4 min e rotag¢do 70 rpm,;
b) Mistura 1: adi¢do do agente de homogeneizacgao, lubrificante e carbon black (N660), na

temperatura de 100 °C, por 3 min e rotagao 40 rpm;
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¢) Mistura 2: adi¢do do 6xido de zinco, acido estearico, antioxidante, antiozonante, carbon
black (N234), silica, PEG e plastificante, temperatura de 100 °C, por 5 min e rotagdo de
40 rpm;

d) Mistura 3: adi¢do dos agentes de vulcanizagdo, em temperatura de 100 °C, com rotagao

de 40 rpm, por 2 min.

Apos a retirada da massa do interior do misturador, foram produzidas mantas com 2 ¢ 5 mm de
espessura e area de 80 x 80 mm. O processo de vulcanizagao foi realizado em prensa aquecida
a 165 °C, 12 h ap6s a mistura. Os tempos de vulcanizacdo foram determinados com base nas
medicoes realizadas por reometria (apresentadas no Anexo 1), sob pressao constante de 6 kPa.
Ao término do processo, as mantas foram imediatamente retiradas do molde e resfriadas a

temperatura ambiente.

4.2.2. Metodologias de pré-dispersdo dos nanomateriais de carbono

A inser¢do dos nanomateriais de carbono no composto de borracha foi realizada por meio da
pré-dispersao em quatro componentes diferentes: enxofre, plastificante, carbon black e silica.
Desta forma, a mistura componente + nanomaterial de carbono ¢ adicionada ao composto de
borracha, seguindo a metodologia apresentada em 4.2.1. As rotas de pré-dispersao adotadas

para cada um desses componentes sdo detalhadas a seguir.

Pré-dispersdo em enxofre

O nanomaterial de carbono foi disperso em élcool etilico na concentragao de 5 g/L.. O processo

de pré-dispersdao em enxofre € descrito a seguir e estd apresentado no fluxograma da Figura 19:

1.  Agitacdo da mistura em alto cisalhamento (5000 rpm), por 20 min, em um volume de
1,5 litros;
ii.  Dispersdao em banho de ultrassom e misturador mecanico (350 rpm), simultaneamente,
por 2 h, a45 °C;
1.  Adigdo de enxofre em po a suspensdo, com mistura simultdnea em banho de ultrassom
e misturador mecanico (350 rpm), por 1 h a 45 °C;
iv.  Remocdo do solvente em estufa com ar circulante a 70 °C, por 12 h;

v.  Homogeneizagao do p6 em moinho de bolas com rotacdo de 80 rpm, por 1 h.
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70°C
12 horas

Temperatura: 45°C
Velocidade: 350 rpm
Tempo: 1 horas
Solvente: alcool etilico Temperatura: 45°C Remogao do

Concentragdo:5,0 g/L Velocidade: 350 rpm solvente

Volume: 1,5L Tempo: 2 horas l

g

Tempo: 20 minutos
Velocidade: 5000 rpm

Enxofre
nanoaditivado

Tempo: 1 hora
Rotagdo: 85 rpm

Figura 19 - Etapas da rota de pré-dispersdao do NMC em enxofte.

Pré-dispersdo em plastificante

O NMC foi adicionado ao plastificante na concentracdo de 119 g/L, e a mistura foi realizada
manualmente. Em seguida, a mistura foi submetida a agitagdo mecanica em um misturador de
alto cisalhamento, operando a 5000 rpm por 20 min. Por fim, a mistura obtida foi processada
em moinho de rolos para melhorar a dispersdo, realizando-se 5 passadas com distancia entre os

rolos de 100 um e 50 um, seguidas de 5 passadas com distancia de 10 um e 5 um (Figura 20).

Figura 20 — Mistura de nanotubo de carbono e plastificante durante o processamento em moinho de

rolos.
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Preé-dispersdo em carbon-black

A pré-dispersao dos nanotubos de carbono no carbon black foi realizada em moinho de bolas,
utilizando a propor¢ao de 74,1 g de carbon black N234 para 2,47 g de NTC (Figura 21). O

tempo de processamento foi de 2 h, com rotacao de 80 rpm.

Moinho de bolas Carbon black
Carbon black 2 horas nanoaditivado
N234 80 rpm

i \,'\,;- P

74,19

—
Nanotubos
de carbono
247g
—

Created in BioRender.com bio

Figura 21 - Pré-dispersdo de NTC em carbon black N234.

Pre-dispersdo em silica

Os nanotubos de carbono foram dispersos em agua deionizada na concentragdo de 5 g/L.
Inicialmente, a mistura foi agitada em alto cisalhamento a 5000 rpm por 20 min, em um volume
de 1,5 litro. Em seguida, a dispersdo foi realizada simultaneamente em banho de ultrassom e
com misturador mecanico operando a 350 rpm, por 2 h, a temperatura de 45 °C. Apds esse
periodo, adicionou-se silica em p6 a suspensdo, mantendo a agitacdo ultrassonica e mecanica a
350 rpm por mais 1 h, também a 45 °C. Em seguida, a 4gua foi removida em estufa com
circulacao de ar a 70 °C por 12 h. Por fim, o p6 obtido foi homogeneizado em moinho de bolas

a 80 rpm por 2 h. A mistura final € apresentada na Figura 22.
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Figura 22 - Mistura de NTC e silica.

4.3. Caracterizagdes
As caracterizacdes dos componentes, dos nanomateriais de carbono, dos produtos
intermediarios e do nanocomposito final foram realizadas utilizando os equipamentos descritos

a seguir.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As morfologias dos nanomateriais de carbono e de alguns componentes foram investigadas por
MEV. As imagens foram capturadas em um microscopio eletronico de varredura com fonte de
emissdo de campo (FEG) e sistema de nanofabricagdo por feixe focalizado de ions (FIB),
modelo Quanta FEG 3D FEI, com tensao de aceleracao de 5 kV, no Centro de Microscopia da

UFMG.

Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As suspensoes das amostras foram depositadas em grades de cobre com malha de 200 mesh, e
o solvente foi removido a temperatura ambiente. As imagens de TEM foram obtidas em um
equipamento Tecnai G2-20, modelo FEI SuperTwin 200 kV, no Centro de Microscopia da
UFMG.
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Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS)

Para andlise qualitativa dos elementos quimicos das amostras, foram realizadas medidas por
espectroscopia de raios X com dispersao de energia (EDS). O detector estava acoplado a
microscopio eletronico de varredura com fonte de emissao de campo (FEG) e sistema de
nanofabricagado por feixe focalizado de ions (FIB), modelo Quanta FEG 3D FEI, operando com
tensdo de aceleracdo de 30 kV. As amostras ndo condutoras foram recobertas com uma camada

de carbono de 15 nm de espessura.

Analise termogravimétrica (TG)

Os ensaios termogravimétricos foram realizados em equipamento TA Instruments, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min, faixa de temperatura de 25 a 800 °C, utilizando cadinho de platina e

fluxo de ar sintético.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os ensaios foram realizados em equipamento Perkin Elmer 8000, com taxa de aquecimento e

resfriamento mantidas em 5 °C/min, sob fluxo de nitrogénio, em cadinho de aluminio.

Intumescimento

Para a realizagdo do ensaio de inchamento, foram cortados corpos de prova com massa entre
0,15 e 0,20 g a partir das mantas de borracha vulcanizadas com espessuras de 2 ¢ 5 mm. Para
cada tipo de manta e espessura, foram preparados cerca de cinco corpos de prova, cuja massa
inicial foi registrada. Em seguida, os corpos de prova foram alocados individualmente em
frascos de 20 mL contendo tolueno P.A., que foram hermeticamente fechados e armazenados
em local escuro. Apos 72 h, cada corpo de prova foi retirado do frasco, seco ao ar € novamente
pesado, ainda inchado. As Equagdes 1 e 2, utilizadas para determinar a densidade de ligagdes

cruzadas, baseiam-se na equacao de Flory-Rehner (NEGRI ,2020).

—In(1-v,)+v,-+av?

[1]
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Onde,

u = densidade de ligacdes cruzadas;

v,= fragdo de volume da borracha no equilibrio;

V,= volume molar do solvente (106,85 mL/mol para o tolueno utilizado);

a = parametro de interacdo entre o elastomero e o solvente (0,361 para blenda de borracha

natural e polibutadieno 40/60 e tolueno) (MOON, 2018).

No qual,
m;
— Pa
Pa Ps
Onde,

m; = massa inicial da amostra;
my = massa da amostra inchada;

pa = densidade da amostra;

ps = densidade do solvente.

Ensaios de resisténcia a tracdo

Os ensaios de tragdo foram realizados em equipamento Universal EMIC, com célula de carga
de 100 kN. Para os testes, foi utilizada uma célula de carga de 5 kN, com velocidade de
deformacao de 20 mm/min. Os corpos de prova possuiam 3 mm de largura, 2 mm de espessura

e 30 mm de comprimento. Foram realizadas 10 medi¢des para cada uma das dez composigoes.

Ensaios de resisténcia ao rasgo

Os ensaios de resisténcia ao rasgo foram realizados no equipamento Universal EMIC, com
capacidade méxima de célula de carga de 100 kN, seguindo a norma ASTM D624. Foi utilizada
a célula de carga de 5 kN e velocidade de ensaio de 20 mm/min. As dimensdes dos corpos de
prova foram de 6 mm x 2mm (largura x espessura). Foram realizadas 10 medidas para cada

composi¢ao.
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Resisténcia ao desgaste abrasivo dois corpos (pino-tambor)

A resisténcia ao desgaste abrasivo dos nanocompositos foi avaliada utilizando corpos-de-prova
com 15 mm de didmetro e 6 mm de espessura sobre tambor abrasivo, segundo a norma ISO
4649. O equipamento apresenta as seguintes especificacdes: forca de 10 N no cabegote,
distancia de deslizamento de 40 m e rotagdo do tambor a 40 rpm. Foram realizados ensaios em
seis corpos de prova por composi¢ao. Os resultados sao expressos pela perda relativa de volume
(AVrer), definida como apresentado na Equacdo 3, sendo Am¢ a perda média de massa do
material ensaiado (g); p: a densidade do material ensaiado (g/cm?); Ameonst @ perda de massa do

material de referéncia (g); Am; a perda de massa constante do material de referéncia (g):

_ AmgxAmeonst
AV,yy = [3]

pexAmy

Resisténcia ao desgaste abrasivo trés corpos (roda de borracha)

O ensaio de desgaste abrasivo a trés corpos foi conduzido em um tribdmetro do tipo roda de
borracha e areia seca, conforme os procedimentos descritos na norma ASTM G65. Os
parametros do ensaio foram adaptados a partir do Procedimento D da norma e estdo descritos
na Tabela 4. Como agente abrasivo, utilizou-se a areia normal brasileira (ANB) n.° 100, com
granulometria entre 0,15 € 0,30 mm. Os ensaios foram realizados sob condi¢des de severidade
moderada e repetidos em triplicata para cada formulagdo testada, visando assegurar a

reprodutibilidade dos resultados.

Tabela 4 - Parametros utilizados no ensaio de roda de borracha.

Tempo (min) 30

Carga sobre o corpo de prova (N) 70
Velocidade de rota¢ao (rpm) 200
Vazio de areia (g min™) 260

A resisténcia ao desgaste abrasivo pode ser reportada em termos de volume perdido no desgaste,

calculado pela Equagao 4.
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&
Il

%’” + 100 [4]

Em que,
V), é a perda volumétrica (mm?)
Am ¢ a perda de massa ap6s o desgaste (g)

p é a densidade do material desgastado (g cm™)

Dureza Shore A

Para realizar as medidas de dureza, foi utilizado um durdémetro Shore A, com tempo de
estabilidade de 35 segundos. Foram realizadas 30 medicdes na superficie das mantas de

borracha vulcanizadas.

Resiliéncia

Os ensaios de resiliéncia foram realizados em um resiliometro da marca Magqtest, conforme a
norma DIN 53512. Foram produzidas cinco mantas de borracha de 34 x 34 mm por

configuracao.

Analises de reometria

Os tempos de vulcanizagdo foram determinados em um redmetro MDR (rotor fixo) de discos
oscilatérios para borrachas, do modelo MDR-A Rotorless Rheometer. Os ensaios foram
conduzidos a 165 °C, com deformagao de 0,5°, tempo de ensaio de 15 min e frequéncia de 100

ciclos por minuto.

Tratamento estatistico

Todos os resultados foram tratados estatisticamente através dos testes estatisticos One-way
ANOVA e Tukey. O teste One-Way ANOVA foi utilizado para comparar as médias de trés ou
mais grupos independentes, através do qual foi possivel comprovar diferengas significativas

entre as médias dos grupos. O teste de Tukey foi uma ferramenta utilizada para identificar as
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diferencas significativas entre todas as combinagdes possiveis de médias em um conjunto de
grupos, comumente utilizado apos a realizagdo de uma analise de varidncia (ANOVA) para

investigar quais pares de grupos tém médias significativamente diferentes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussoes desta tese serdo apresentados de forma logica e encadeada, de modo
a facilitar a compreensdo da estratégia adotada no projeto. Inicialmente, sdo descritas as
caracterizagdes dos nanomateriais de carbono e, em seguida, das pré-dispersdes em
componentes da borracha obtidas a partir desses materiais. Na sequéncia, apresentam-se 0s
resultados da caracterizagdo completa dos nanocompoésitos de borracha. Informacgdes
complementares sobre as caracterizagdes individuais de cada componente da borracha estdao

disponiveis no Anexo 2.

5.1. Caracterizagao dos nanomateriais de carbono

5.2.1. Oxido de grafeno reduzido

O oxido de grafeno reduzido foi caracterizado por MEV, MET, TG, FTIR e espectroscopia

Raman.

A morfologia das nanofolhas foi avaliada por MEV e MET. Na Figura 23 observa-se que o
material ¢ bem expandido, com folhas grandes e finas, de alta qualidade, sem defeito
morfolégico significativo. Na Figura 24, € possivel observar imagens de MET que mostram
que as nanofolhas apresentam baixa espessura, com area lateral da ordem de micrometros. Em
imagens de alta resolugdo (Figura 25) sdo observadas as bordas das folhas, indicando que a

espessura corresponde a pouquissimas folhas empilhadas.
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Figura 24 - Micrografias de microscopia eletronica de transmissdo do 6xido de grafeno reduzido.
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Figura 25 - Micrografia de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolug@o do 6xido de

grafeno reduzido.

A Figura 26 apresenta as curvas de TG e sua respectiva derivada, DTG. A perda de massa até
120°C ¢ relacionada a perda de umidade da amostra. Na regido entre 120°C e 400°C hé perda
de cerca de 8% em massa, que corresponde a degradagdo dos grupos oxigenados nas bordas e
superficie das nanofolhas, e, portanto, representa o grau de funcionalizagdo do éxido de grafeno
reduzido. A decomposi¢do da estrutura carbonosa ocorre em seguida, com degradagdo maxima
em 481°C, indicada pelo pico na DTG. A massa residual apds a decomposicdo corresponde a

cerca de 20%, valor referente ao grau de impureza do grafite de partida.
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Figura 26 - Curvas de TG (azul) e DTG (preta) do 6xido de grafeno reduzido.

A Figura 27 apresenta o espectro na regido do infravermelho do RGO. Podem ser vistas bandas
nas posi¢des em 2981 cm™ (C-H) e 1561 cm™ (C=C). Também, foram evidenciados grupos
funcionais nas bandas em 1726 cm™ (C=0) e 1026 cm™! (C-O), ambas esperadas ja que o RGO

ainda possui grupos oxigenados presentes em sua estrutura (Romero et al., 2018).
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Figura 27 - Espectro FTIR do ¢xido de grafeno reduzido.

A Figura 49a apresenta o espectro Raman para RGO. Nesse espectro, podem ser identificadas
as bandas D, G e 2D. A banda D revela detalhes sobre as imperfei¢oes e desordens presentes

na estrutura hexagonal grafitica promovidas pela presenga de grupos funcionais remanescentes
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do processo de reducdo e expansdo térmica, bem como defeitos gerados pela saida dos grupos
oxigenados. A banda G ¢ referente as vibragdes dos a&tomos de carbono sp? no plano grafitico.
No caso da banda 2D, as informagdes sao referentes ao grau de empilhamento (Kim et al.,
2015). No nanomaterial investigado, pode-se notar que a banda G estd localizada no
deslocamento Raman 1590 cm™! e apresenta maior intensidade quando comparada a banda D,
1330 cm™!. A razdo das intensidades Ip/I apresentou valor em torno de 0,95, evidenciando que
o processo de redugdo foi efetivo e que promoveu a restauragdo parcial da estrutura de
hibridizagdo sp? das folhas. A banda 2D est4 posicionada no deslocamento Raman 2700 cm™ e
corrobora com o padrio de deteccio de RGO em espectroscopia Raman (Kaniyoor;

Ramaprabhu, 2012).
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Figura 28 - Espectro de deslocamento da Raman do 6xido de grafeno reduzido.

5.3.2. Nanotubos de carbono de paredes multiplas oxidado

Nanotubos de carbono de paredes multiplas foram sintetizados e funcionalizados com a
insercdo de grupos oxigenados. Para analisar aspectos estruturais e morfologicos foram
utilizadas as microscopias eletronicas de transmissao e de varredura. Na Figura 29 observa-se
a presenca de nanotubos emaranhados de grandes comprimentos. Na Figura 30 estd mostrada
uma imagem de MET evidenciando as multiplas paredes presentes em cada nanotubo de

carbono e observa-se que os diametros estdo em torno de 10 nm.
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Figura 29 - Micrografia de microscopia eletronica de varredura do NTC.

Figura 30 - Micrografias de microscopia eletronica de transmissdo do NTC.

Na Figura 31 sdo apresentas curvas de TG e sua respectiva derivada, DTG. A perda de massa
observada até 120 °C esta associada a eliminacao da umidade presente na amostra. Entre 120 °C
e 400 °C, ocorre uma redu¢do de aproximadamente 6,5% na massa, atribuida a degradagdo dos
grupos oxigenados presentes nos nanotubos, o que reflete o grau de funcionalizagdo do
nanotubo de carbono de multiplas paredes. Em seguida, ocorre a decomposic¢ao da estrutura
carbonacea, com degradagdo méxima registrada a 597 °C, evidenciada pelo pico na curva de
DTG. Apds a decomposi¢do, observa-se um residuo de massa em torno de 5%, possivelmente
relacionado a residuos provenientes do processo de sintese, como nanoparticulas catalisadoras,

ou ainda ao proprio processo de oxidagdo dos nanotubos.
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Figura 31 - Curvas de TG (azul) e DTG (preta) do NTC.

Na Figura 32 ¢ apresentado o espectro FTIR para o MWCNT, indicando a natureza da cadeia
carbonica por meio das bandas nas posi¢des 2986 cm™ (vC-H) e 1492 cm™ (vC=C). Os grupos
funcionais foram evidenciados nas bandas em 1651 cm™ (vC=0), 1369 ¢ 1078 cm™ (vC-O) e

930 cm’! (vC-C-O).
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Figura 32 - Espectro FTIR do nanotubo de parede multipla oxidado.
O espectro Raman do NTC, mostrado na Figura 33, ¢ similar ao do RGO, com a presenga das

bandas D, G e 2D. A banda G esta posicionada no deslocamento Raman em torno de 1590 cm’

!¢ a banda D na posi¢io de deslocamento Raman 1330 cm™. A razdo das intensidades Ip/Ig
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apresenta valor em torno de 0,92, indicando que o processo de funcionalizagdo foi efetivo e a

estrutura dos nanotubos foi mantida.
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Figura 33 - Espectro Raman do nanotubo de carbono.

5.3.3. Nanomaterial hibrido

A Figura 34 exibe imagens de MET do nanomaterial hibrido. Observa-se a presenca de folhas
de o6xido de grafeno reduzido interagindo fisicamente com nanotubos de carbono de paredes
multiplas. Regides de emaranhamento dos nanotubos sdo visiveis, porém, a dispersdo das
nanocargas ¢ satisfatoria. A combinagdo do material unidimensional (NTC) com o material
bidimensional (RGO) resulta em uma rede tridimensional, formada pela interagdo entre os
nanomateriais de carbono. Essa intera¢ao ocorre devido a similaridade quimica das nanocargas,
sendo influenciada por forcas de Van der Waals, interagdes entre orbitais © e dipolos gerados

pelos grupos funcionais presentes nas superficies dos nanomateriais de carbono.
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Figura 34 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do nanomaterial hibrido.
5.2. Caracterizagdo das pré-dispersdes dos nanomateriais de carbono
Os nanomateriais de carbono foram pré-dispersos em quatro diferentes componentes da
borracha, para posteriormente entrarem na mistura final do composto. As pré-dispersdes
preparadas foram caracterizadas e os resultados serdo detalhados nesta secao.

5.3.1. Pré-dispersao em enxofre

A pré-dispersao em enxofre foi realizada com os trés tipos de nanomateriais escolhidos neste

trabalho: NTC, RGO e hibrido.

Preé-dispersdo do oxido de grafeno reduzido em enxofre

A suspensdo em etanol da pré-dispersao de oxido de grafeno reduzido em enxofre foi
caracterizada. A Figura 35 exibe imagens de MET do material em escala nanométrica.

Observam-se regides com diferentes contrastes, sendo as mais escuras indicativas de folhas
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mais espessas, enquanto as areas mais claras correspondem a folhas mais finas, com menor
nimero de camadas. De modo geral, as folhas apresentam uma superficie enrugada, com dobras
e bordas arredondadas, preservando as caracteristicas esperadas para esse tipo de nanomaterial.
Além disso, destacam-se regides de formato circular e tonalidade mais escura, distribuidas ao

longo da superficie planar do RGO. Essas estruturas diferem do padrdo usual de amostras de

RGO em MET, sugerindo possiveis areas com presenga de enxofre.

Figura 35 - Imagens de microscopia eletronica de transmissao do enxofre da pré-dispersdo de RGO em

enxofre.

A presenca de enxofre na superficie do RGO foi confirmada por analises de EDS, conforme
apresentado na Figura 36. Observa-se que o elemento carbono (Figura 36) ¢ predominante,
enquanto o enxofre (Figura 36d) est4 distribuido ao longo da superficie do RGO. O oxigénio
(Figura 36g) também se encontra disperso pela folha de RGO, devido a presenga de grupos
funcionais oxigenados. Além disso, os elementos silicio (Figura 36e) e aluminio (Figura 36f)

aparecem em regides especificas, associados a presenga de impurezas.
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Figura 36 - Mapeamento de EDS em MET da pré-dispersdo de RGO, mostrando os elementos
quimicos presentes no material: (a) imagem de microscopia eletronica; (b) mapa geral de EDS do

nanomaterial analisado; (¢) carbono; (d) enxofre; (e) silicio; (f) aluminio; (g) oxigénio.

A Figura 37 apresenta o mapeamento EDS da pré-dispersdo de RGO em enxoftre realizado via
MEYV. Na Figura 37a, observa-se a presenca de particulas de tamanhos variados, possivelmente
correspondentes ao concentrado de enxofre, recobertas por multiplas folhas de 6xido de grafeno
reduzido. Devido ao maior tamanho lateral do RGO em comparagdo as particulas de enxofre,
pode ocorrer um recobrimento quase completo dessas particulas, dificultando sua identificagao.
No entanto, a distribuicdo homogénea do enxofre e regides de maior intensidade podem ser
verificadas na Figura 37b. Além do enxofre, outros elementos foram detectados, como
magnésio (Mg — Figura 37c¢), possivelmente associado a impurezas do grafite, além de silicio
(Si — Figura 37d), aluminio (Al — Figura 37e) e potassio (K — Figura 37h). O grafite inicial
contém aproximadamente 30% de impurezas, que sdo parcialmente removidas ao longo dos
processos de oxidagdo, lavagem e peneiramento do material expandido e reduzido. Entretanto,
parte dessas impurezas permanece na amostra € pode ser identificada nas andlises de EDS,
assim como as impurezas presentes no concentrado de enxofre. A presenca de oxigénio (O —

Figura 37g) pode estar relacionada aos grupos funcionais oxigenados.
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Figura 37 - Mapeamento de EDS da pré-dispersao de RGO em enxofre, mostrando os elementos
quimicos presentes no material: (a) Imagem de microscopia eletronica; (b) enxofre; (¢) magnésio; (d)

silicio; (e) aluminio; (f) carbono; (g) oxigénio; (h) potassio.

Analises de espectroscopias FTIR e Raman foram realizadas para caracterizar a pré-dispersao
de RGO em enxofre. A Figura 38a apresenta o espectro FTIR no qual s3o identificadas bandas
caracteristicas da estrutura carbdnica do 6xido de grafeno reduzido em 1563 cm™ (vC=C) e
2916 cm™ (vC-H), além de grupos funcionais em 1724 cm™ (vC=0) e 1032 cm™* (vC-O).
Observa-se ainda uma banda associada ao grupo hidroxila em 3374 cm™ (vOH).
Adicionalmente, a presenca da banda em 1122 cm™ (vC-S) sugere possiveis interacdes entre a
nanocarga ¢ o enxofre. A Figura 38b exibe o espectro Raman, verifica-se que a banda G,
localizada em 1590 cm™, apresenta maior intensidade em comparagdo a banda D, posicionada
em 1330 cm™!, resultando em uma razdo de intensidades Ip/Ig em torno de 0,74. O espectro

Raman mostra que a estrutura do RGO nao sofre danos ao passar pelo processo de pré-dispersao

em enxofre.
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Figura 38 - (a) espectro FTIR (b) espectro Raman da pré-dispersdo de RGO em enxofte.
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Pré-dispersdo do nanotubo de carbono em enxofre

A Figura 39 exibe imagens de MET da suspensdo em etanol da pré-dispersao de nanotubo de
carbono em enxofre. Observa-se a presenga de nanotubos de carbono de paredes multiplas,
apresentando diferentes morfologias e formando estruturas emaranhadas. Quando analisados
individualmente, os nanotubos apresentam uma superficie lisa e uniforme, sem defeitos
aparentes. Além disso, destacam-se regides de formato circular e tonalidade mais escura, que

diferem do padrdo usual de amostras de NTC em MET, sugerindo a presenca de enxofre

incorporado a estrutura.

Figura 39 - Imagens de microscopia eletronica de transmiss@o da pré-dispersdo de NTC em enxofre.

A Figura 40a apresenta a imagem de MET da regido analisada por EDS. Observa-se a presenca
de nanotubos de carbono enovelados, além de regides mais altas que podem corresponder a
concentracdo de enxofre. O elemento enxofre (Figura 40d) ¢ identificado nesses pontos
especificos, mas também se distribui ao longo de toda a amostra, sugerindo uma boa interacao

com os nanotubos de carbono. Como esperado, os elementos carbono (Figura 40c) e oxigénio
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(Figura 40g) coincidem com a presenca dos nanotubos. O oxigénio esta relacionado aos grupos
funcionais oxigenados presentes na estrutura dos nanotubos. Além disso, os elementos silicio
(Figura 40e¢) e aluminio (Figura 40f) aparecem em regides pontuais, associados a presenca de

impurezas.
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Figura 40 - Mapeamento de EDS da pré-dispersdo de NTC em enxofre, mostrando os elementos
quimicos presentes no material: (a) imagem de microscopia eletronica; (b) mapa geral de EDS do

nanomaterial analisado; (¢) carbono; (d) enxoftre; () silicio; (f) aluminio; (g) oxigénio.

A Figura 41 apresenta o mapeamento EDS da pré-dispersdo de nanotubo de carbono em
enxofre. Nesse caso, foram identificados menos elementos em comparagado a pré-dispersao do
RGO. O enxofre esta distribuido por toda a amostra, como mostrado no mapa da Figura 41b.
Além disso, algumas regides apresentam maior intensidade, indicando uma exposi¢do mais
acentuada desse elemento. Nas areas de maior concentracdo de enxofre, o sinal do carbono
torna-se fraco ou quase imperceptivel, conforme ilustrado na Figura 41d, o que reforga a
hipotese de que o enxofre estd mais exposto nesses pontos. Outros elementos identificados
incluem aluminio (Figura 41d) e oxigénio (Figura 41e), cuja presenca era esperada devido aos

grupos oxigenados e algumas impurezas.
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Figura 41 - Mapeamento de EDS da pré-dispersdo de NTC em enxofre, mostrando os elementos
quimicos presentes no material: (a) Imagem de microscopia eletronica; (b) enxofre; (c) carbono; (d)

aluminio; (e) oxigénio.

A Figura 42a apresenta o espectro na regido do infravermelho da pré-dispersdo de NTC em
enxofre. A banda associada a estrutura do nanomaterial de carbono ¢ observada em 1537 cm™
(vC=C). Além disso, sao identificadas bandas correspondentes a grupos funcionais, localizadas
em 3372 cm™! (vVOH), 1691 cm™ (vC=0), 1365 cm™! (vC-O) ¢ 974 cm™! (vC-C-O/6C-H). O
espectro também exibe uma banda em 1122 cm™ (vC-S), presente no espectro do NTC puro, o
que sugere possiveis interagdes entre a nanocarga e o enxofre. J4 no espectro Raman,
apresentado na Figura 42b, as bandas D e G estdo posicionadas nos deslocamentos Raman de
1330 cm™ e 1590 cm™!, respectivamente, conforme esperado. A razao das intensidades Ip/Ig foi
de aproximadamente 0,91. O espectro Raman mostra que ndo houve prejuizo a integridade da

estrutura do nanotubo ao passar pelo processo de pré-dispersao.
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Figura 42 - (a) espectro FTIR (b) espectro Raman da pré-dispersdo de NTC em enxofte.

Preé-dispersao do hibrido em enxofre

A Figura 43 exibe imagens de MET da suspensdo em etanol da pré-dispersdo do hibrido em
enxofre. Observa-se que as folhas de 6xido de grafeno reduzido interagem fisicamente com os
nanotubos de carbono de paredes multiplas, formando uma rede tridimensional. Além disso,
sdo visiveis regides de formato circular e tonalidade mais escura, que se distinguem tanto do

NTC quanto do RGO, indicando a presenca das particulas de enxofre.
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Figura 43 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo da pré-dispersao do hibrido em enxofre.

Na Figura 44 sao apresentados os mapas de EDS obtidos no MET para a pré-dispersao do
hibrido em enxofre. Os elementos carbono (Figura 44c¢), oxigénios (Figura 44f) e as impurezas
(Figura 44e) estdo presentes, como identificadas nos nanomateriais analisados de forma
individual. O sinal do enxofre foi identificado de forma mais pontual, como pode ser visto na

Figura 44d.
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Figura 44 - Mapeamento de EDS da pré-dispersao do hibrido em enxofre, mostrando os elementos
quimicos presentes no material: (a) imagem de microscopia eletronica; (b) mapa geral de EDS do

nanomaterial analisado; (¢) carbono; (d) enxofre; () silicio; (f) oxigénio.

A Figura 45 apresenta as imagens de MEV da pré-dispersao do hibrido em enxofre. Nota-se
que ocorre elevada sinergia entre a superficie das particulas de RGO e NTC. A Figura 46
apresenta o mapeamento EDS da pré-dispersdo do hibrido em enxofre. Observam-se particulas
de tamanho micrométrico correspondentes ao enxofre, recobertas com folhas de oxido de
grafeno reduzido e envolvidas pelos nanotubos de carbono de multiplas paredes. Como as
camadas do RGO possuem tamanho lateral maior do que a maioria das particulas de enxofre,
elas sdo capazes de cobrir praticamente toda a superficie das particulas, dificultando a
identificacdo do enxofre. O enxofre (Figura 46b) estd concentrado nas regides onde se
identificam folhas de RGO, sendo nessas areas que o sinal do enxofre ¢ mais intenso. Os
elementos carbono (Figura 46c¢) e oxigénio (Figura 46f) coincidem com a presenga dos
nanomateriais de carbono. J4 os elementos silicio (Figura 46d) e potassio (Figura 46e) aparecem

em regioes especificas, associados as impurezas presentes.
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Figura 45 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da pré-dispersdo do hibrido em enxofre.
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Figura 46 - Mapeamento de EDS da pré-dispersao do hibrido em enxofre, mostrando os elementos
quimicos presentes no material: (a) imagem de microscopia eletrénica; (b) enxofre; (c) carbono; (d)

silicio; (e) potassio; (f) oxigénio.

A Figura 47a apresenta o espectro FTIR da pré-dispersao do hibrido em enxofre. Foram

identificadas as bandas em 2909 cm™ (vC-H), 965 cm™ (8C-H), 1425 cm™! (vC=C) e os grupos
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funcionais em 1689 cm™ (vC=0), caracteristicas tanto do RGO quanto do NTC. A banda em
1122 em™ (vC-S) ndo foi detectada nesta amostra, o que pode indicar que as particulas de
enxofre e o nanomaterial hibrido interagem principalmente de forma fisica. No espectro Raman
apresentado na Figura 47b, as bandas D e G estdo localizadas nos deslocamentos Raman de
1330 cm™ e 1590 cm™, respectivamente, e a razao Ip/Ig € em torno de 0,83. Esse valor da razao
In/Ig € intermediario em relagao aos valores obtidos nas analises isoladas do RGO ¢ do RGO
com enxofre, o que estd de acordo com o esperado, considerando que a propor¢ao de

concentragdo das nanocargas pré-definida foi de 1:1.
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Figura 47 - (a) espectro FTIR (b) espectro Raman da pré-dispersdo do hibrido em enxofte.

5.2.2. Pré-dispersdo em plastificante

As demais pré-dispersdes, em plastificante, carbon black e silica, foram preparadas apenas
usando o nanotubo de carbono. Apos a etapa da escolha do nanomaterial de carbono que sera
discutida na sessdo 5.4.2., apenas o nanotubo de carbono seguiu para os testes posteriores, pois

apresentou os melhores resultados dentre os nanomateriais estudados.

A Figura 48 apresenta os espectros FTIR para a pré-dispersdo de nanotubo de carbono em
plastificante. Podem ser identificadas as bandas nas posi¢des em 2921 cm™ (vC-H), 1456 cm’!

(8C-H), 1742 cm™ (vC=0) e 1157 cm™ (vC-0), funcdes presentes no plastificante e no NTC.
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Figura 48 - Espectro FTIR da pré-dispersdo de NTC em plastificante.

A Figura 49 apresenta a curva termogravimétrica para a pré-dispersdo de NTC em plastificante.
A curva de TG se assemelha a curva do plastificante puro mostrado em 5.1.2., pode-se observar

uma perda de massa gradual acima da temperatura de 450°C, com um residuo de 8 %.
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Figura 49 - Curvas de analise termogravimétrica TG/DTG da pré-dispersdo de NTC em plastificante.

5.2.3. Pré-dispersdo em carbon black

A andlise de MEV das amostras: nanotubos de carbono (Figura 50a), carbon black N234

(Figura 50b) e a mistura dos dois (Figura 50c) revela importantes aspectos morfoldgicos e a

interacao entre os materiais.
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Figura 50 - Imagens de microscopia eletronica de varredura. (a) NTC, (b) Carbon black N234 ¢ (c)
pré-dispersdo de NTC em CB.

Na primeira imagem (Figura 50a), observamos aglomerados distintos de nanotubos de carbono.
Os nanotubos estdo fortemente entrelagados devido as interagdes de Van der Waals, o que
favorece a formagao de grandes aglomerados com diferentes formatos, ainda assim é possivel
notar a presen¢a de nanotubos isolados na superficie. Estes aglomerados podem reduzir a
eficiéncia dos NTC como material de reforgo caso ndo sejam bem dispersos. A segunda imagem
(Figura 50b) revela a morfologia do carbon black N234, que se apresenta bem distribuido ao
longo da amostra, predominantemente com formatos arredondados. Na Figura 50c observa-se
a mistura dos nanotubos de carbono com o carbon black. Nota-se que as formas dos
aglomerados de nanotubos ainda estdo presentes (seta azul), porém, agora estdo recobertas pelo
carbon black. A cobertura completa pelos agregados de carbon black impede a visualizacao

dos nanotubos isolados, indicando que a superficie dos NTC estd completamente envolvida
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pelo material particulado. A Figura 51 revela uma mesma regido da mistura de NTC com CB
em diferentes magnificacdes. O CB apresenta uma estrutura tipicamente esférica, com
particulas que se aglomeram formando clusters arredondados. Essa caracteristica morfoldgica
¢ evidente nas imagens de baixa e alta magnificagdo, onde se nota que o CB envolve os

aglomerados de NTC.

FwW WD Mag HV Spot| Det [—LV21*] V| | p— FwW WD Mag HV Spot Det —
)4 um|10.9 mm 5000x 5.0 kV 3.0 ETD Centro de Microscopia da UFMG 52 um|10.9 mm 10000x 5.0 kV 3.0 ETD C 0 I pia da UFMG

W WD Mag HV |Spot| Det 2.0pm w WD Me HV Spot Det — R VL1
B um|10.9 mm 20000x 5.0 kV 3.0 [ETD Centro de Microscopia da UFMG um 10.9 mm|50000x 5.0 kV 3.0 ETD Centro de Microscopia da UFMG

Figura 51 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da pré-dispersdao de NTC em CB.

5.5.4. Pré-dispersao em silica

A andlise de MET das suspensdes das amostras de nanotubo de carbono (Figura 52a), silica
(Figura 52b) e da mistura de nanotubo de carbono e silica (Figura 52c¢ e Figura 52d) revela

importantes aspectos morfologicos e da interagdo entre os materiais. Na Figura 52a observa-se
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uma estrutura de nanotubos de carbono com uma rede entrelagada de tubos finos e alongados.
E possivel observar que as particulas de silica (Figura 52b) tendem a formar aglomerados, o
que ¢ esperado devido a alta energia superficial e a tendéncia de interacdo entre particulas de
silica. Observando-se a Figura 52c¢ e Figura 52d, nota-se que os NTC parecem envolver as
particulas de silica, ou estdo dispersos ao redor delas, revelando uma forte interagdo entre estes

materiais.

200 nm ; 58 200°:nm

Figura 52 - Imagens de microscopia eletronica de transmissao. a) NTCs, b) Silica, c¢) e d) mistura de

NTC e silica.

A Figura 53 revela uma mesma regido da mistura em diferentes magnificacdes. Nestas imagens,

a interagdo entre os NTC e as particulas de silica torna-se ainda mais evidente.
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Figura 53 - Imagens de microscopia eletronica de transmiss@o da mistura de NTC com silica.

A analise por MEV mostrado na Figura 54 apresenta imagens de silica pura como recebida
(Figura 54a e Figura 54b) e da mistura de silica com nanotubos de carbono seca ap6s o fim de
todo o processo de pré-dispersdo (Figura 54c e Figura 54d). Nas imagens de silica pura,
observa-se a formacao de aglomerados relativamente grandes, tipicos desse material. A silica
apresenta uma morfologia com particulas irregulares e de tamanho variado. Esses aglomerados
maiores podem resultar em uma distribuicio nao homogénea quando incorporados em
compostos de borracha, levando a um potencial queda das propriedades mecanicas. Ao observar
as imagens da mistura de silica com NTC, percebe-se uma redugdo visivel no tamanho das
particulas em relagdo as imagens de silica pura. Isso pode ser atribuido ao processo de moagem
realizado anteriormente no gral e pistilo, que favoreceu a quebra dos aglomerados maiores de
silica, resultando em particulas menores e mais uniformes. Apesar da presenga de NTC na

mistura, ndo ¢ possivel visualizar claramente nanotubos isolados. Esse fendmeno pode estar
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relacionado a propor¢ao de mistura, na qual ha cinco vezes mais silica do que NTC, o que

dificulta sua identificagdo na microscopia.

FW | WD Mag HV Spot Det —————50.0ym——— FW | WD Mag HV Spot Det e — Y Y111
4 mm 11.0 mm 1000x 5.0 kV 3.0 ETD Centro de Microscopia da UFMG 62 pm 11.0 mm 10000x 5.0 kV. 3.0 ETD Centro de Microscopia da UFMG

FW WD | Mag | HV Spot Det e § ), O L ) e FW WD | Mag HV Spot Det ] %})‘mrﬁ
¥ mm 9.8 mm 1000x 5.0 kV 3.0 ETD Centro de Microscopia da UFMG 2 um 9.8 mm 10000x 5.0 kV 3.0 ETD Centro de Microscopia da UFMG

Figura 54 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da silica (a e b) e da pré-dispersdo de NTC

em silica (c e d).

No gréafico apresentado na Figura 55 sdo observadas as curvas de massa em fungdo da
temperatura obtidas por TG para trés diferentes amostras: nanotubos de carbono, silica e NTC
pré-disperso em silica. As curvas mostram um comportamento esperado para a pré-dispersao
de NTC em silica, se aproximando mais do perfil da silica, ja que esta mistura possui 5 vezes

mais silica que nanotubo de carbono.
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Figura 55 - Curvas termogravimétricas para NTC, silica e NTC pré-disperso em silica.

5.3. Caracterizagdes dos nanocompositos de borracha

A apresentacdo e discussdo dos resultados das caracteriza¢des dos nanocompo6sitos de borracha
seguirdo uma sequéncia estruturada com base na estratégia de pesquisa adotada para seu
desenvolvimento. Essa abordagem foi estrategicamente delineada visando a otimizag¢do do

nanocompdsito para aplicagdes em correias transportadoras de minérios, conforme ilustrado na

Figura 56.
Validagao da borracha Defini¢do da rota Estudo da
de referéncia de pré-dispersao formulacdo base
I( \ i\

b > > > > 4

f
W

Escolha do Variagao da Variagao da
NMC Concentraggo Concentragéo

do NMC de carbon black

Figura 56 - Panorama geral da estratégia de pesquisa.
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Primeiramente, foi necessario validar a borracha de referéncia, realizando uma comparagao das
propriedades mecanicas entre a borracha da Correias Mercurio e a borracha processada no
laboratdrio, com o objetivo de validar a metodologia de mistura e vulcanizagdo utilizada. Em
seguida, foi feita a escolha do NMC, testando-se nanotubos de carbono, RGO e hibrido. A etapa
seguinte consistiu na defini¢ao da rota de pré-dispersdo dos NTC, os quais foram pré-dispersos
em enxofre, plastificante, silica e carbon black. Posteriormente, iniciou-se o estudo da variacao
da concentragdo do NMC, no qual diferentes concentracoes de NTC foram testadas no
composito de maneira a avaliar o impacto sobre as propriedades mecanicas. Em seguida, foi
realizado um estudo da formulacdo base, na qual foi proposta uma borracha sem adi¢cdo de
cargas de reforco convencionais, como carbon black e silica, de forma a avaliar o
comportamento exclusivo do NTC como carga de reforco. Na ultima etapa, realizou-se a

variacdo da concentracao de carbon black na presenga de NTC.

Essas etapas foram importantes para garantir que o desenvolvimento do nanocompdsito de
borracha resultasse em um material otimizado mais resistente, ideal para a aplicagdao em correias
transportadoras de minérios, com o objetivo de reduzir o desgaste e aumentar a vida util do

produto.

5.4.1. Validagdo da borracha de referéncia produzida em laboratorio

Foram recebidas amostras de borracha do tipo EAS processadas e vulcanizadas na fabrica da
Correias Merctrio. Com o intuito de validar a borracha de referéncia processada e vulcanizada
em laboratorio, as amostras da Mercurio e das borrachas de referéncia foram caracterizadas e
comparadas. Foram processadas cinco amostras de borrachas de referéncia. Para algumas
caracterizacOes serao mostrados os valores das cinco amostras, assim como uma média entre
elas. Porém, para algumas técnicas, por questdes operacionais, serdo apresentadas apenas 4

amostras ou uma unica média englobando todas as amostras produzidas em laboratoério.

O ensaio de inchamento foi conduzido a fim de se comparar a densidade de ligagdes cruzadas
da borracha produzida em laboratorio e da borracha enviada pela Mercurio. A Tabela 5 mostra
os resultados deste ensaio. O valor médio de densidade de ligacdo cruzada da REF foi de 133 x
10 mol/cm? valor bem préximo ao encontrado para a borracha da Merctrio. Esse resultado
demonstra que a metodologia de processamento e vulcanizagdo empregada em laboratério

reproduz de forma eficiente as condi¢des do processo industrial.
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Tabela 5 - Resultados do ensaio de inchamento — validacdo da referéncia.

Densidade de liga¢des cruzadas (10 mol/cm?)

Configuracoes

Valor médio Desvio padrao
REF-MERCURIO 131 1
REF-1 132 2
REF-2 135 3
REF-3 134 1
REF-4 130 3
Média REF 133 3

Foram realizados ensaios de resiliéncia comparativos entre a borracha fornecida pela empresa
Mercurio e a referéncia desenvolvida em laboratério, a fim de entender o comportamento
elastico. Assim, a Tabela 6 apresenta os valores de resiliéncia obtidos, em porcentagem, para
estas amostras. O valor de resiliéncia médio obtido para REF foi de 36,6%, o que representa
aumento de 19% em relagdo a REF-MERCURIO. Esse resultado demonstra que a borracha
produzida em laboratdrio, ao ser submetida a uma carga de impacto, ¢ mais elastica que aquela
produzida na fabrica Correias Mercurio. Essa distingdo, apesar de consideravel, pode ter sido
ocasionada pela diferenga de espessura das mantas da REF-MERCURIO (12 mm) em rela¢do
as mantas da REF (10 mm) ou pelo enrijecimento decorrente do envelhecimento da borracha

enviada pela empresa.

Tabela 6 - Resultados do ensaio de resiliéncia — validagao da referéncia.

Resiliéncia (%)

Configuragdes Valor médio Desvio padrao
REF-MERCURIO 30,8 0,8
REF-1 38,3 0,3
REF-2 37,8 0,3
REF-3 35,3 0,3
REF-4 35,3 0,3
Média REF 36,6 1,5

Na Figura 57 estdo dispostos os resultados para o ensaio de dureza. Os resultados obtidos
indicam que as referéncias produzidas em laboratorio apresentam dureza bastante similar a
borracha de referéncia da Mercurio. A dureza da borracha enviada pela Mercurio foi de 68 na

escala Shore A, enquanto as demais formulac¢des variaram de 66 a 69, resultando em uma média
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de 68. As analises estatisticas realizadas indicam que as amostras testadas possuem dureza sem

diferenca significativa a da borracha de referéncia.
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Figura 57 - Dureza (Shore A) — validacao da referéncia.

A Figura 58 apresenta as curvas representativas de cada referéncia para o ensaio de resisténcia

a tracdo. Nota-se que as curvas estdo bem proximas, indicativo de que as amostras de referéncia

estdo com comportamento similar a amostra da Mercurio.

Tensao (MPa)

Figura 58 - Curvas de tensdo-deformagao — validagdo da referéncia.
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A Tabela 7 apresenta os parametros detalhados obtidos no ensaio de tra¢do para estas amostras.
Os resultados obtidos indicam que as referéncias produzidas em laboratério apresentam
propriedades mecanicas bastante similares a borracha de referéncia. A tensao de ruptura média
da borracha de referéncia comercial foi de 17,0 MPa, enquanto as demais formulagdes variaram
de 16,4 MPa a 17,2 MPa. Em relacdo a deformagdo de ruptura, os valores obtidos nas
formulagdes REF também foram semelhantes a REF-MERCURIO, com algumas amostras
apresentando leve reducao. As deformacdes das amostras testadas variaram de 390% a 436%,
enquanto a referéncia da Mercurio apresentou 435% de deformagdo. No que tange o médulo a
300%, os valores também foram proximos entre as formulagdes testadas e a referéncia

comercial.

Tabela 7 - Tensdo de ruptura, deformagdo de ruptura ¢ modulo a 300% — validagdo da referéncia.

Tensdao de Ruptura  Deformacio de Ruptura  Mddulo a 300%

(MPa) (%) (MPa)
Configuragdes Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio
médio Padrao médio Padrao médio  Padrao
REF-MERCURIO 17,0 1,0 435 26 11,6 0,3
REF-1 16,7 1,2 409 23 11,8 0,4
REF-2 16,8 12 436 28 11,4 0,1
REF-3 16,4 1,0 390 17 12,4 0,6
REF-4 17,2 0,7 390 39 11,8 0,8
REF-5 16,7 0,5 409 29 11,8 0,3
Média REF 16,8 0,3 412 23 11,8 0,4

A Figura 59 apresenta os valores médios de resisténcia ao rasgo para a amostra produzida pela
Mercurio e de todas as referéncias produzidas em laboratorio. Os resultados do ensaio de
resisténcia ao rasgo indicam que REF, com valor de 53 N/mm, apresentou um desempenho

semelhante 8 REF-MERCURIO, que atingiu 53 N/mm.
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Figura 59 - Resisténcia ao rasgo — validagdo da referéncia.
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A Figura 60 apresenta o valor de perda de volume obtido no ensaio de abrasdo do tipo pino-

tambor. A REF-4 resultou em um valor discrepante, comprovado pelos testes estatisticos de

ANOVA e Tukey, portanto, esta amostra foi excluida ao se calcular o valor médio. O valor

médio de perda volumétrica obtido utilizando as referéncias produzidas foi de 40,6 mm?, valor

semelhante ao da borracha produzida na fébrica que foi de 40,4 mm?.
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Figura 60 - Perda volumétrica por ensaio de pino-tambor — validac¢do referéncia.
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As caracterizagdes apresentadas nesta etapa de validagdo de processamento e vulcanizagao
atestam que a referéncia produzida em laboratorio reproduz as caracteristicas da borracha
utilizada comercialmente para cobertura de correias transportadoras do tipo EAS da Correias
Merctrio. Desta forma, a rota de processamento possui confiabilidade para dar sequéncia a

producdo dos nanocompositos.

5.3.2. Escolha do nanomaterial de carbono

Ap6s validagdo da borracha de referéncia produzida em laboratorio, pdde-se seguir com o
estudo de desenvolvimento dos nanocompdsitos de borracha para aplicagdo em cobertura
externa de correias transportadoras. Para este fim, foram estudados trés diferentes
nanomateriais de carbono inseridos na formulagao da borracha pré-dispersos em enxofre. Estas
trés nanocargas foram os nanotubos de carbono, o 6xido de grafeno reduzido e um hibrido com
propor¢ao de 1:1 de NTC e RGO, ambos foram adicionados a borracha em uma concentra¢ao
de 2 phr. Como nomenclatura para estas amostras adotou-se aquelas descritas na Tabela 8 a

seguir.

Tabela 8 - Nomenclaturas adotadas na etapa de escolha do nanomaterial de carbono.

~ CB N234 . NMc = £ 3 ~
Configuracoes Tipo Concentracio Pré-dispersao
(phr) h
(phr)
REF 60 - 0 -
60CB-2NTC/ENX 60 NTC 2 Enxofre
60CB-2RGO/ENX 60 RGO 2 Enxofre
60CB-2HIB/ENX 60 NTC/RGO 2 Enxofre

(1:1)

As amostras produzidas de nanocompositos para a escolha do nanomaterial de carbono foram
submetidas ao ensaio de intumescimento em tolueno. Os resultados obtidos para as mantas de
2 e 5 mm de espessura estdo dispostos na Tabela 9, assim como os valores médios da REF. Os
valores mostram que a densidade de ligagdes cruzadas dos nanocompdsitos ¢ um pouco menor
comparada a referéncia, sendo o menor valor aquele para a configuracdo com nanocarga

hibrida.
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Tabela 9 - Resultados do ensaio de inchamento — escolha do NMC.

Densidade de ligagdes cruzadas (10 mol/cm?)

Configuragdes Manta de 2 mm Manta de 5 mm

Valor médio Desvio padrao Valor médio Desvio padrao

REF 133 3 130 4
60CB-2NTC/ENX 129 2 122 3
60CB-2RGO/ENX 132 4 133 1
60CB-2HIB/ENX 125 3 120 1

Os resultados do ensaio de resiliéncia mostrados na Tabela 10 atestam que ndo ha diferenca
relevante nas resiliéncias encontradas nos nanocompoésitos. A insercao dos nanomateriais de
carbono na borracha parece ndo influenciar esta propriedade no composto final. Apenas o

nanocompdsito contendo a nanocarga hibrida apresentou um pequeno decréscimo em relagdo a

referéncia.
Tabela 10 - Resultados do ensaio de resiliéncia — escolha do NMC.
Resiliéncia (%)
Configuragdes Valor médio Desvio padrao
REF 36,6 1,5
60CB-2NTC/ENX 36,7 0,3
60CB-2RGO/ENX 35.0 0,5
60CB-2HIB/ENX 33,8 0,3

Na Figura 61 ¢ possivel observar os valores obtidos no ensaio de dureza. Os resultados
evidenciam que a adi¢do dos trés tipos de nanocargas nao resulta em valores de dureza
significativamente distintos em relacdo a referéncia. Logo, a dureza ndo serd um fator

determinante para a escolha entre a formulag¢do contendo NTC, RGO ou a formulagao hibrida.
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Figura 61 - Dureza (Shore A) — escolha do NMC.

A Figura 62 apresenta as curvas representativas de cada configuracdo para o ensaio de
resisténcia a tragdo. Nota-se um aumento da deformacao de ruptura para ambas o nanotubo de
carbono e o nanocomposito hibrido em relagdo a REF. O nanocompdsito contendo NTC e o
nanocompdsito contendo RGO apresentam manutencdo de propriedade quanto a tensdo de
ruptura e modulo a 300%, contudo, a formula¢do com inser¢ao do hibrido exibiu uma pequena

queda. Os valores dos pardmetros obtidos no ensaio de resisténcia a tragdo estdo detalhados na

Tabela 11.
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Figura 62 - Curvas de tensdo-deformagio — escolha do NMC.
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Tabela 11 - Tensdo de ruptura, deformacao de ruptura e mdédulo a 300% — escolha do NMC.

Tensao de Ruptura Deformacido de Ruptura  Médulo a 300%

_ (MPa) (%) (MPa)
Configuragdes Valor Desvio Valor Desvio Valor  Desvio
médio Padrao médio Padrao médio Padrao
REF 16,7 1,0 409 28 11,8 0,4
60CB-2NTC/ENX 16,9 0,5 467 20 10,8 0,4
60CB-2RGO/ENX 15,9 0,6 383 10 11,9 0,1
60CB-2HIB/ENX 15,7 0,6 481 35 9.8 0,9

A Figura 63 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao rasgo. A referéncia (53,0
N/mm) mostrou uma resisténcia ao rasgo semelhante a formulagcdo contendo NTC e a
formulagdo contendo RGO. Por outro lado, a formulagio 60CB-2HIB/ENX apresentou um
valor de resisténcia ao rasgo mais baixo (49,4 N/mm). Essa redugdo em relagdo as outras
formulagdes pode indicar que a combinagdo de NTC com RGO, nas condi¢des e proporgdes
testadas, ndo oferece um refor¢o mecanico quanto a resisténcia ao rasgo. O alto valor do desvio
padrdo da 60CB-2RGO/ENX sugere uma maior dispersao nos resultados dessa formulagao, o
que pode estar relacionado a heterogeneidade na dispersdo das cargas presentes na amostra. Ja
a formulacdo 60CB-2NTC/ENX e 60CB-2HIB/ENX apresentaram uma dispersdo menor nos
dados e pode sugerir que a presenca do nanotubo auxilia a dispersdo das demais cargas de

reforgo.
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Figura 63 - Resisténcia ao rasgo — escolha do NMC.
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A Figura 64 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao desgaste pino-tambor.
Apenas as configuragdes contendo 2 phr de NTC e hibrido apresentaram valores de perda
volumétrica inferiores a referéncia, sendo 32,5 mm? para NTC e 38,4 mm?® para o hibrido.
Realizando a andlise de variancia conclui-se que dentre eles somente o nanocomposito contendo
NTC ¢ estatisticamente diferente, a configuragdo hibrida ¢ igual a referéncia. Portanto, o
nanotubo de carbono puro parece ser uma melhor carga para conferir resisténcia ao desgaste,

se comparado ao hibrido e ao RGO.
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Figura 64 - Perda volumétrica por ensaio de pino-tambor — escolha do NMC.

Com base nas caracterizagdes realizadas para a incorporagdo de 2 phr de nanotubos de carbono,
oxido de grafeno reduzido e de um sistema hibrido, todos previamente dispersos no enxofre,
observou-se que a adigdo de NTC puro apresentou os melhores resultados. O uso de NTC como
nanocarga proporcionou uma maior densidade de ligacdes cruzadas, manteve a resisténcia ao
rasgo em niveis semelhantes aos da amostra de referéncia, com menor desvio padrio, e ainda
promoveu um ganho na resisténcia a abrasdo no ensaio de pino-tambor. Por essas razdes, o

NTC foi selecionado como a nanocarga para a continuidade do projeto.
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5.3.3. Escolha da metodologia de pré-dispersao
A estratégia adotada em seguida baseou-se em estudar a insercao de 2 phr de nanotubo de
carbono na borracha variando-se a metodologia de pré-dispersdao. O NTC foi pré-disperso em
enxofre, plastificante, silica e em carbon black. Para esta etapa adotou-se as nomenclaturas

detalhadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Nomenclaturas adotadas na etapa de escolha da metodologia de pré-dispersao.

Configuracodes C](Bpll\l?)?a 4 g:f) Pré-dispersao
60CB-2NTC/ENX 60 2 Enxofre
60CB-2NTC/PLAST 60 2 Plastificante
60CB-2NTC/CB 60 2 Carbon black
60CB-2NTC/Si 60 2 Silica

Os nanocompdsitos de borracha contendo 2 phr de nanotubo de carbono, produzidos por
diferentes metodologias de pré-dispersdo da nanocarga, foram caracterizados quanto a sua
densidade de ligagdes cruzadas e quanto as suas propriedades mecanicas por diversos ensaios.
Os resultados obtidos no ensaio de inchamento por tolueno para mantas dos nanocompoésitos
de 2 e 5 mm de espessura, estdo dispostos na Tabela 13. Os valores mostram uma queda mais
significativa de densidade de ligacdes cruzadas para os nanocompo6sitos que tiveram o nanotubo
pré-disperso em carbon black e em silica. Possivelmente, o nanotubo pré-disperso em enxofre
e no plastificante nao interferiram no processo de vulcanizagao e formagao das reticulagdes na

estrutura da borracha.

Tabela 13 - Resultados do ensaio de inchamento — metodologia de pré-dispersao.

Densidade de ligacdes cruzadas (10 mol/cm?)

Configuracdes Manta de 2 mm Manta de S mm
Valor médio Desvio padrao Valor médio Desvio padrao
REF 133 3 130 4
60CB-2NTC/ENX 129 2 122 3
60CB-2NTC/PLAST 130 1 125 2
60CB-2NTC/CB 121 2 116 2
60CB-2NTC/Si 119 2 112 3
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Os resultados de resiliéncia obtidos para os nanocompositos estudados nesta etapa do projeto
podem ser visualizados na Tabela 14, juntamente com o valor de resiliéncia médio obtido para
a REF. As configuragdes 60CB-2NTC/ENX e 60CB-2NTC-CB apresentaram um valor de
resiliéncia estatisticamente igual ao da REF. O valor da resiliéncia para a configuragao 60CB-
2NTC/PLAST apresentou uma queda de 6% em relagdo a REF. O menor valor do ensaio foi
observado para a configuragdo 60CB-2NTC/Si, obtida pelo método de pré-dispersao via silica,
com uma queda de 19% em relagdo a REF. Essa diferenca no valor da resiliéncia foi
possivelmente gerada pela diminui¢do do tamanho da particula da silica durante o processo de
moagem. Com uma granulometria menor, a silica provavelmente teve sua capacidade de carga

de refor¢co aumentada e enrijeceu mais a borracha, deixando-a com menor resiliéncia de rebote.

Tabela 14 - Resultados do ensaio de resiliéncia — metodologia de pré-dispersao.

Resiliéncia (%)

Configuragdes Valor médio Desvio padrao
REF 36,6 1,5
60CB-2NTC/ENX 36,7 0,3
60CB-2NTC/PLAST 34,4 0,3
60CB-2NTC/CB 36,6 0,7
60CB-2NTC/Si 29,8 0,7

Os resultados obtidos no ensaio de dureza Shore A sdo apresentados na Figura 65. Apos anélise
estatistica, os dados revelam que as pré-dispersdes dos nanotubos em silica € em carbon black
possuem uma menor dureza em relacdo aos demais compoésitos. As demais formulagdes
apresentaram dureza na mesma faixa da referéncia. Corroborando com os resultados
encontrados no ensaio de inchamento em tolueno, nos quais se observou uma menor densidade

de ligagdes cruzadas para estas amostras.
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Figura 65 - Dureza (Shore A) — metodologia de pré-dispersao.

A Figura 66 apresenta as curvas representativas de cada configuracdo para o ensaio de
resisténcia a tragdo. Nota-se um aumento da deformacao de ruptura para todas as rotas de pré-
dispersdo, contudo os valores de tensdo de ruptura ndo sdo modificados para o enxofre e
plastificante. Para as pré-dispersdes em carbon black e silica, uma queda na tensao de ruptura

foi observada.
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Figura 66 - Curvas de tensdo-deformagdo — metodologia de pré-dispersdo.
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Os resultados detalhados na Tabela 15 revelam o impacto da pré-dispersao dos nanotubos de
carbono em diferentes componentes na performance mecanica dos nanocompositos. Em relagao
a tensdo de ruptura, o nanocomposito com pré-dispersdo em enxofre e o pré-disperso em
plastificante apresentaram os valores mais altos, com 16,9 MPa e 16,8 MPa, respectivamente.
Em contraste, as formulagdes com pré-dispersdo em carbon black e silica apresentaram tensoes
de ruptura menores, com 15,9 MPa e 14,7 MPa, indicando que essas abordagens podem nao ser
tao eficazes na otimizagdo da resisténcia mecanica dos nanocompoésitos. No que diz respeito a
deformacado de ruptura, as pré-dispersoes em silica (508%) e carbon black (509%) resultaram
nos maiores valores, indicando que essas metodologias melhoram significativamente a
elasticidade e o alongamento dos nanocompositos antes da ruptura quando comparados ao valor
da REF (409%). Todos os nanocompositos apresentaram modulos a 300% menores se
comparados a referéncia, porém, aqueles que tiveram o nanotubo pré-disperso em CB e Si
foram os mais baixos. Este comportamento era esperado, pois a densidade de ligagdes cruzadas

para estas configuragdes foram as menores.

Tabela 15 - Tensdo de ruptura, deformacao de ruptura e modulo a 300% — metodologia de pré-
dispersdo.

Tensdo de Ruptura Deformacido de Ruptura  Mddulo a 300%

) (MPa) (%) (MPa)

Configuragdes Valor Desvio Valor Desvio Valor  Desvio
médio Padrio médio Padrao médio  Padrio

REF 16,7 1,0 409 28 11,8 0,4

60CB-2NTC/ENX 16,9 0,5 467 20 10,8 0,4

60CB-2NTC/PLAST 16,8 0,5 476 19 10,7 0,7

60CB-2NTC/CB 15,9 0,5 509 9 9,0 0,4

60CB-2NTC/Si 14,7 0,6 508 25 8,4 0,6

A Figura 67 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao rasgo. A formula¢do 60CB-
2NTC/ENX apresentou um desempenho similar a referéncia, com 53,1 N/mm, indicando que
essa metodologia de dispersdo preserva a resisténcia ao rasgo. A pré-dispersao em plastificante
resultou em um valor de 48,9 N/mm com o maior desvio dos resultados, sugerindo que essa
metodologia pode gerar uma dispersdo menos eficiente dos NTC na matriz de borracha. Quando
0os NTC foram pré-dispersos em carbon black, o valor foi novamente semelhante a referéncia,
com 53,0 N/mm, indicando que esta metodologia mantém a resisténcia ao rasgo. Por fim, a pré-

dispersdo em silica resultou no menor valor de resisténcia ao rasgo, 47,9 N/mm.
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Figura 67 - Resisténcia ao rasgo — metodologia de pré-dispersao.

A Figura 68 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao desgaste do tipo pino-
tambor. Apenas a configuracdo 60CB-2NTC/ENX ¢ estatisticamente diferente da referéncia e
das demais metodologias de pré-dispersdo. Portanto, a configuragdo que apresentou melhor
resisténcia ao desgaste foi aquela produzida com pré-dispersdo em enxofre, resultando em um

ganho de 20% se comparada a referéncia.
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Figura 68 - Perda volumétrica por ensaio de pino-tambor — metodologia de pré-dispersdo.

Foram propostas quatro diferentes metodologias de pré-dispersdo para tentar otimizar a

dispersdo final dos nanotubos de carbono na matriz elastomérica estudada. Foram selecionados
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para a pré-dipersdo os componentes: enxofre, plastificante, carbon black e silica. Analisando
as caracterizagdes apresentadas acima referentes as configuragdes com diferentes metodologias
de pré-dispersdo, pode-se afirmar que a melhor amostra foi 60CB-2NTC/ENX, na qual o
nanotubo de carbono foi pré-disperso em enxofre. Esta amostra manteve uma boa densidade de
ligacdes cruzadas, assim como o seu valor de resiliéncia, dureza, tensdo de ruptura, médulo a
300% e resisténcia ao rasgo, todos os valores comparaveis a referéncia. Além disso, como
destaque, esta amostra resultou em um aumento de 20% de resisténcia ao desgaste pelo método
do pino-tambor. Por este motivo, a metodologia escolhida para dar seguimento ao projeto foi a

pré-dispersao em enxofre.

5.3.4. Variagao da concentragdao de nanotubos de carbono

Seguindo a estratégia de pesquisa, apds a escolha da metodologia de pré-dispersdo, optou-se
por estudar a variacdo da concentracao de nanotubos de carbono no nanocompdsito final. Nesta
etapa foram produzidas 5 configuracdes com diferentes concentracdes da nanocarga pré-
dispersa em enxofre. As concentragdes foram 0,5 phr, 1 phr, 2 phr, 5 phr ¢ 8 phr. A

nomenclatura adotada para estas amostras esta descrita na Tabela 16.

Tabela 16 - Nomenclaturas adotadas na etapa de variacao da concentracdo de NTC.

Configuracoes Cl(;pll\fff 4 ?Igf) Pré-dispersao
60CB-0,5SNTC/ENX 60 0,5 Enxofre
60CB-INTC/ENX 60 1 Enxoftre
60CB-2NTC/ENX 60 2 Enxofre
60CB-SNTC/ENX 60 5 Enxoftre
60CB-SNTC/ENX 60 8 Enxoftre

A densidade de ligacdes cruzadas das 5 configuragdes produzidas variando a concentragao de
nanotubo de carbono ¢ apresentada na Tabela 17 para as mantas de 2 mm e 5 mm de espessura.
A partir da andlise dessas tabelas ¢ possivel inferir que a densidade de ligacdes cruzadas para
todos os nanocompositos, independentemente da concentra¢do de nanotubos € um pouco menor

que a da referéncia, para as duas espessuras apresentadas.
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Tabela 17 - Resultados do ensaio de inchamento — varia¢do da concentragdo de NTC.

Densidade de ligagdes cruzadas (10 mol/cm?)

Configuragdes Manta de 2 mm Manta de 5 mm

Valor médio Desvio padrao Valor médio Desvio padrao

REF 133 3 130 4
60CB-0,SNTC/ENX 128 4 125 4
60CB-1INTC/ENX 122 3 125 3
60CB-2NTC/ENX 129 1 122 3
60CB-SNTC/ENX 121 2 115 5
60CB-SNTC/ENX 126 5 124 2

A fim de investigar os efeitos da variagdo da concentracdo da nanocarga na rigidez da borracha,
o ensaio de resiliéncia foi realizado com as 5 novas configuragdes. Os resultados encontrados

foram comparados com a REF, conforme mostra a Tabela 18.

Tabela 18 - Resultados do ensaio de resiliéncia — variagdo da concentragdo de NTC.

Resiliéncia (%)

Configuragdes Valor médio Desvio padrao
REF 36,6 1,5
60CB-0,5NTC/ENX 32,2 1,8
60CB-1INTC/ENX 36,3 0,8
60CB-2NTC/ENX 36,7 0,3
60CB-5SNTC/ENX 343 0,9
60CB-8NTC/ENX 29,5 1,2

Ao se adicionar nanotubo de carbono ao composto de borracha até uma concentragdo de 2 phr,
nao ha alteragdo significativa no valor de resiliéncia. Porém, o menor valor de resiliéncia foi
apresentado para a configuracdo com 8 phr de NTC, com um valor igual a 29,5%. A observagao
da queda do valor resiliéncia da borracha ao atingir-se a concentragdo de 8 phr de nanocarga,
indica que os nanotubos nesta concentra¢io sao capazes de aumentar a capacidade da borracha
absorver a energia gerada por impactos. Essa capacidade pode ser considerada positiva, uma
vez que permite que objetos, como o minério, sofram menos rebote sobre a correia

transportadora.

Na Figura 69 estao apresentados os dados relacionados ao desempenho de cada configuracao

para o ensaio de dureza. Os resultados obtidos mostram que a concentragdao de nanotubos de
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carbono pré-dispersos em enxofre apresenta acréscimo significativo da propriedade apenas para

a concentracdo de 8 phr, e que para as demais composi¢des a adicao de nanotubos ¢ indiferente

para a dureza da borracha estudada.
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Figura 69 - Dureza (Shore A) — variagdo da concentracdo de NTC.

A Figura 70 apresenta as curvas representativas de cada configuracdo para o ensaio de

resisténcia a tragdo. Nota-se um aumento da deformacao de ruptura para todas as concentragdes

de NTC. A concentragdo de 8 phr foi a tnica que exibiu queda no valor médio de tensao de

ruptura.
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Figura 70 - Curvas de tensdo-deformagdo — variacao da concentracdo de NTC.
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Os resultados detalhados na Tabela 19 mostram o impacto da concentracdo de nanotubos de
carbono pré-dispersos em enxofre sobre as propriedades mecanicas dos nanocompoésitos. As
formulagdes com menores concentragdes de nanotubo de carbono apresentaram tensdes de
ruptura similares ao valor de referéncia. Em contrapartida, as concentragdes mais altas de 5 phr
e 8 phr resultaram em tensdes de ruptura menores (15,7 MPa e 14,5 MPa), sugerindo que a
adi¢do excessiva de NTC pode levar a uma redug@o na resisténcia a ruptura, possivelmente
devido a problemas de aglomeragdo e dispersdo insuficiente. A deformagdo de ruptura foi
maximizada nas concentragdes de 0,5 phr (509%) e 5 phr (528%), indicando que essas
concentragdes proporcionam maior elasticidade ao nanocompoésito em comparagao ao valor de
referéncia (409%). O modulo a 300% para todos os nanocompositos foi mais baixo que o valor
da referéncia, o que era esperado, ja que a deformacao de ruptura foi maior para todos, tornando

a borracha mais macia.

Tabela 19 - Tensdo de ruptura, deformagao de ruptura e médulo a 300% — varia¢do da concentragdo de

NTC.
Tensio de Ruptura Deformacio de Ruptura  Médulo a 300%
. (MPa) (%) (MPa)
Configuracoes Valor Desvio Valor Desvio Valor  Desvio
médio Padrao médio Padrao médio  Padrao
REF 16,7 1,0 409 28 11,8 0,4
60CB-0,5SNTC/ENX 16,1 1,0 509 31 9,3 0,9
60CB-1NTC/ENX 17,1 1,0 485 15 10,2 0,7
60CB-2NTC/ENX 16,9 0,5 467 20 10,8 0,4
60CB-SNTC/ENX 15,7 1,8 528 36 9,9 1,3
60CB-8SNTC/ENX 14,5 1,0 507 24 8,2 0,7

A Figura 71 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao rasgo. Os valores para esta
propriedade mecanica se mostraram inalterados ao se adicionar nanotubos de carbono,

independentemente de sua concentragao.
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Figura 71 - Resisténcia ao rasgo — variacao da concentragdo de NTC.
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A perda volumétrica encontrada no ensaio de desgaste abrasivo do tipo pino-tambor pode ser

observada na Figura 72. As andlises estatisticas mostram que as configura¢des com 0,5, 1 ¢ 8

phr de NTC ndo sdo estatisticamente diferentes da referéncia. As configuracdes contendo 2 e 5

phr de NTC sdo estatisticamente diferentes das demais, mas ndo entre si. Cabe ressaltar que o

valor médio de perda de volume da configuragdo com 5 phr de NTC ¢ o menor, com uma

diminui¢do de 27% em relagdo a referéncia.

Figura 72 - Perda volumétrica por ensaio de pino-tambor — variacdo da concentra¢do do NTC.

Perda volumétrica (mm?)
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O estudo da variagdo na concentragdo de nanotubos de carbono pré-dispersos em enxofre

mostrou que, em baixas e altas concentragdes, como 0,5 phr, 1 phr e 8 phr, os nanocompdsitos
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ndo apresentaram desempenho satisfatorio, mantendo valores semelhantes aos parametros
observados na amostra de referéncia. A unica excecdo foi a deformagdo na ruptura, que
aumentou em todos os nanocompositos. Entre as configuracdes estudadas nesta etapa do
projeto, o nanocompdsito com 5 phr de nanotubos de carbono pré-dispersos em enxofre se

destaca, exibindo a maior resisténcia ao desgaste abrasivo.

5.3.5. Estudo da formulagao base

Para tentar otimizar ainda mais as propriedades do nanocompésito de borracha para cobertura
superior de correias transportadoras, sentiu-se a necessidade de um estudo mais aprofundado
sobre a influéncia da presenga dos nanotubos de carbono na matriz elastomérica. Para tal,
propoOs-se uma formulacdo basica de composto de borracha para que este estudo pudesse ser
conduzido. Esta formulagao foi baseada na borracha do tipo EAS da Correias Mercurio utilizada
ao longo deste projeto, porém sem o uso das cargas convencionais como o carbon black ¢ a
silica, principalmente. Foi necessario ajustar os demais componentes da borracha para obter um
composto base que permitisse avaliar os efeitos da nanocarga isoladamente, sem a interferéncia
das cargas de refor¢o convencionais. Para isso, também foram removidos os agentes de
protecao e de processo normalmente empregados devido a presenga excessiva dessas cargas. A

formulacao do composto de borracha usada nesta etapa estd descrita na Tabela 20.

Tabela 20 - Formulagdo base.

Componente Concentracio (phr)

Borracha natural 40

Borracha sintética 60
ZnO 3

Estearina

TMTD 0,3

TBBS 1,4
DTDM 1

Enxoftre 1,8

PVI 0,5

Como este ajuste também foi baseado em buscas de formulagdes encontradas na literatura,

adotou-se o termo “LIT” na nomenclatura destas amostras, como apresentado na Tabela 21.
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Tabela 21 - Nomenclaturas adotadas na etapa de formulacao base.

Configuracoes C](3p1:3)3 4 z):f) Pré-dispersao
REF-LIT 0 0 Enxofre
LIT-INTC/ENX 0 1 Enxofre
LIT-SNTC/ENX 0 5 Enxofre
LIT-SNTC/ENX 0 8 Enxofre

Todos os nanocompésitos e borracha de referéncia desta etapa seguiram a metodologia de
producdo da mistura da borracha apresentada em 4.2.1. e tiveram o seu tempo de vulcaniza¢ao
ajustado segundo os valores encontrados no teste de reometria que se encontram no ANEXO 1.
Ademais, os nanotubos de carbono para o estudo de formulagdo base foram pré-disperso em

enxofre.

Os resultados comparativos para o ensaio de inchamento com tolueno para as mantas de 2 e 5

mm estao dispostos na Tabela 22 abaixo.

Tabela 22 - Resultados do ensaio de inchamento — formulagao base

Densidade de ligacdes cruzadas (10 mol/cm?)

Configuragdes Manta de 2 mm Manta de 5 mm
Valor médio Desvio padrao Valor médio Desvio padrao
REF-LIT 98 1 98 1
LIT-INTC/ENX 98 2 96 1
LIT-5NTC/ENX 92 1 91 1
LIT-8SNTC/ENX 93 1 89 1

Assim como ocorreu para a formulagdo comercial da borracha, boa parte dos nanocompdsitos
para a formulagdo base apresentaram densidade de ligacdes cruzadas abaixo da referéncia. Mais
uma vez reforcando que os nanotubos de carbono parecem atrapalhar a formacdo de
reticulagdes durante o processo de vulcanizagdo. A densidade de ligagdes cruzadas para a REF-
LIT ¢ bem menor que a da REF, esse resultado se deve ao fato de que a formulagdo base nao
possui a grande quantidade de cargas convencionais presentes na formulacao comercial. Por
esse motivo, o inchamento com tolueno ¢ bem maior na REF-LIT, pois esta borracha possui
mais volume livre se comparada a REF. Como as equagdes utilizadas para o calculo da
densidade de ligacdes cruzadas no ensaio de intumescimento ndo consideram a presenga de

cargas, era esperado que houvesse variagdo nos resultados entre as amostras de referéncia.
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Ainda assim, a comparacao entre cada referéncia e seu respectivo nanocompoésito permanece

valida.

Os resultados encontrados no ensaio de resiliéncia estdo dispostos na Tabela 23. Ao se comparar
o valor de resiliéncia da REF com o da REF-LIT, nota-se um aumento de 50% no valor de
resiliéncia para a REF-LIT. Essa discrepancia ¢ esperada, uma vez que a configuragdo REF-
LIT ndo possui em sua composi¢ao cargas de refor¢co, como CB e silica. Assim, a borracha
simplificada ¢ muito mais eldstica e, consequentemente, tem maior capacidade de retornar
energia cinética para o péndulo do equipamento, por isso apresentou um valor de resiliéncia de
73%. Quanto as borrachas nanoaditivadas, foi observada uma variagao significativa do valor da
resiliéncia para uma concentracdo de NTC superior a 1 phr. O menor valor de resiliéncia foi
encontrado para a configuracdo LIT-5NTC/ENX, com um valor médio de 63,3%, que
representa uma queda de 13% de resiliéncia em relagdo a REF-LIT. A configuragdo LIT-

8NTC/ENX manteve um valor parecido com a configuragdo LIT-SNTC/ENX.

Tabela 23 - Resultados do ensaio de resiliéncia — formulagéo base.

Resiliéncia (%)

Configuragdes Valor médio Desvio padrao
REF-LIT 73,0 0,1
LIT-INTC/ENX 73,2 0,8
LIT-5NTC/ENX 63,3 0,6
LIT-SNTC/ENX 64,0 0,5

A observagdo acima corrobora com o argumento de que, para o ensaio de resiliéncia, a
concentragdo 6tima de nanocarga ¢ a de 5 phr de NTC. A configuragdo LIT-SNTC/ENX, assim
como a 60CB-5SNTC/ENX, apresenta uma maior capacidade de absorver a energia de um

impacto, ou seja, gera menor efeito de rebote.

Na Figura 73 estao os dados relacionados aos resultados para a dureza dos compositos do estudo
da formulagao base. Os ensaios realizados indicam uma diminui¢ao de dureza Shore A de todas
as amostras analisadas quando comparadas a formulacao comercial, consequéncia da retirada
das cargas convencionais. Percebe-se também que para o estudo realizado, a adi¢do de

nanotubos nao influenciou a dureza das amostras.
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Figura 73 - Dureza (Shore A) — formulagéo base.

A Figura 74 apresenta as curvas representativas de cada configuracdo para o ensaio de
resisténcia a tracao. Nota-se, de forma geral, que com o aumento da concentragdo de nanotubos
de carbono, o nanocomposito exibe um incremento tanto na resisténcia mecanica do material,

quanto em sua elasticidade, com aumento em sua deformac¢ao maxima.
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Figura 74 - Curvas de tensdo-deformagédo — formulagdo base.
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Os resultados obtidos no ensaio de trag@o estdo detalhados na Tabela 24. Todos os valores sdao
menores que aqueles encontrados para a formulagdo comercial, como esperado, devido a

auséncia das cargas de refor¢o convencionais.

Tabela 24 - Tensdo de ruptura, deformagéo de ruptura e médulo a 100% — formulagéo base.

Tensiao de Ruptura Deformacio de Ruptura  Médulo a 100%

i (MPa) (%) (MPa)
Configuragdes Valor Desvio Valor Desvio Valor  Desvio
médio Padrio médio Padrio médio Padrao
REF-LIT 2,0 0,3 190 42 1,3 0,4
LIT-INTC/ENX 2,2 0,4 219 82 1,2 0,1
LIT-SNTC/ENX 2,8 0,5 267 68 1,3 0,1
LIT-SNTC/ENX 9,3 1,8 672 87 1,5 0,1

Para a concentragdo de 1 phr de NTC, o material apresenta um comportamento semelhante ao
do material de referéncia. O aumento de concentragdo para 5 phr promove um aumento mais
significativo, com valores superiores para a tensdo de ruptura e deformacdo de ruptura, mas
ainda bem préximos aos valores da REF-LIT. Para a tensdo de ruptura, a formula com 8 phr de
NTC apresentou um aumento de 365%, alcangando 9,3 MPa, em comparacdo com a borracha
de referéncia, que exibiu 2,0 MPa. Esse aumento significativo na resisténcia a ruptura indica
que uma alta concentracdo de NTC melhora consideravelmente a capacidade de resistir a
ruptura, sugerindo um efeito reforgador positivo dos nanotubos. Em relacao a deformagao de
ruptura, a formulacao com 8 phr de NTC também demonstrou a maior deformacgao, com 672%,
superando significativamente as outras concentragdes e a formula de referéncia (190%). Ja o
moddulo a 300% nao apresentou diferencas significativas entre as amostras aqui estudadas. As
tensdes de ruptura e deformacao de ruptura para estas amostras estdo compiladas na Figura 75,
na qual pode-se observar o ganho significativo de resisténcia a tragdo obtido com a inser¢do de

nanotubos de carbono na matriz elastomérica.
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Figura 75 - Tensdo de ruptura (barra azul) e deformagéo de ruptura (ponto preto) — formulagdo base.

A Figura 76 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao rasgo. A amostra REF-LIT
apresenta uma resisténcia ao rasgo de 8 N/mm. Com a adi¢@o de 1 phr de NTC, a resisténcia ao
rasgo permanece praticamente inalterada, com um valor de 7 N/mm, indicando que uma
pequena quantidade de NTC nao impacta esta propriedade. Ao aumentar a concentragao para 5
phr de NTC, a resisténcia ao rasgo aumenta para 11 N/mm. Com 8 phr de NTC, a resisténcia
ao rasgo atinge 14 N/mm, representando a maior melhoria entre as amostras. Esse aumento de
77% na resisténcia ao rasgo sugere que uma maior concentracdo de NTC resulta em um
composito mais reforcado, proporcionando melhor desempenho mecanico, para esta

formulacao de borracha.
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Figura 76 - Resisténcia ao rasgo — formulagao base.

A Figura 77 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao desgaste abrasivo. A adicao
de NTC, em todas as concentragdes, resultou em uma reducao da perda volumétrica por ensaio
de pino-tambor. Com apenas 1 phr de nanotubo de carbono, a borracha aumentou em 28% a
sua resisténcia ao desgaste. J& com 5 phr de NTC, houve um ganho de 73% em relacdo a
referéncia e com 8 phr de NTC, o nanocompdsito com melhor desempenho de resisténcia ao

desgaste abrasivo, apresentou 80% de ganho se comparado a referéncia.
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Figura 77 - Perda volumétrica por ensaio de pino-tambor — formulagdo base.
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A partir do estudo da influéncia da adi¢do de nanotubos de carbono pré-dispersos em enxofre
em uma matriz elastomérica com formulacdo basica, sem a presenca de cargas de reforco e
outros aditivos industrialmente utilizados, foi possivel confirmar o efeito de carga de reforgo
do nanomaterial de carbono. Observaram-se efeitos bastante positivos na presenca de
nanotubos de carbono nesses compositos para todas as concentragdes estudadas (1, 5 e 8 phr).
Houve ganho nas propriedades de resiliéncia, resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura,
resisténcia ao rasgo e resisténcia ao desgaste abrasivo. Destacando-se o nanocomposito
contendo 8 phr de NTC (LIT-8NTC/ENX) com um ganho de 365% na tensdo de ruptura no
ensaio de tracdo, um ganho de 77% na resisténcia ao rasgo ¢ um ganho de 80% na resisténcia

ao desgaste abrasivo do tipo pino-tambor.

5.4.6. Variagao da concentracao de carbon black

Tendo em vista a confirmagdo dada no estudo da formulagdo base de que a presenca dos
nanotubos de carbono na borracha pode resultar em compositos com propriedades mecanicas
melhoradas, foi questionada a presenca excessiva de carbon black nos nanocompdsitos de
formulagdo comercial do tipo EAS. Para que os nanotubos de carbono possam transferir
propriedades de interesse para a matriz elastomérica, pode ser necessario reduzir a quantidade
de carbon black na sua formulagdo. Assim sendo, a estratégia de pesquisa que se seguiu propoe
avaliar o efeito da substituicdo parcial de carbon black por nanotubos de carbono em
nanocompdsitos de borracha, mantendo a concentragdo de NTC fixa em 5 phr, pré-dispersa em
enxofre. As concentracdes de carbon black foram reduzidas de 60 phr para 45 phr, em
decrementos de 5 phr. O objetivo ¢ investigar como essa substituicao afeta as propriedades

mecanicas do nanocomposito.

As nomenclaturas usadas e concentragdes de carbon black presentes nos nanocompoésitos

estudados nesta etapa estao descritas na Tabela 25.

Tabela 25 - Nomenclaturas adotadas na etapa de variacdo da concentra¢do de CB.

Configuracoes C](Bplljf):’ 4 g};g Pré-dispersao
60CB-SNTC/ENX 60 5 Enxofre
55CB-SNTC/ENX 55 5 Enxofre
S0CB-SNTC/ENX 50 5 Enxofre
45CB-5SNTC/ENX 45 5 Enxofre
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Vale destacar que a configuracdo 60CB-SNTC/ENX precisou ser reprocessada para esta etapa
de variagdo da concentracdo do CB, pois os demais nanocompdsitos desta etapa foram
produzidos com um novo lote de borracha sintética. Para tornar a comparacao mais confidvel,
optou-se pelo reprocessamento dessa amostra. Dessa forma, alguns valores de caracterizagdes

apresentados nesta etapa podem ser diferentes dos valores apresentados nas etapas anteriores.

O ensaio de intumescimento em tolueno foi realizado para os nanocompositos desta etapa e
podem ser vistos na Tabela 26 para as mantas de 2 ¢ 5 mm. Para ambas as espessuras, a
densidade de ligagdes cruzadas diminuiu com a diminui¢do da concentragdo de carbon black
no composto de borracha. O carbon black preenche parte do volume livre da borracha, portanto
na presenca de uma menor quantidade desta carga, a amostra tende a inchar mais quando
submersa em tolueno. Como discutido anteriormente, a equacdo usada para determinar a
densidade de ligacdes cruzadas ndo leva em consideragdo a presenca de cargas, o que explica o

resultado encontrado.

Tabela 26 - Resultados do ensaio de inchamento — variagdo da concentracdo de CB.

Densidade de ligages cruzadas (10 mol/cm?)

Configuracdes Manta de 2 mm Manta de S mm
Valor médio Desvio padrao Valor médio Desvio padrao
REF 133 3 130 4
60CB-SNTC/ENX 121 2 115 5
55CB-SNTC/ENX 115 3 112 23
S50CB-SNTC/ENX 117 2 106
45CB-SNTC/ENX 109 1 104 3

Os resultados do ensaio de resiliéncia podem ser visualizados na Tabela 27. E possivel observar
que para todas as configuragdes houve uma queda do valor médio de resiliéncia em relagdo a
REF, que tem uma carga de CB de 60 phr. Entretanto, o menor valor de resiliéncia foi
encontrado para a configuracao 60CB-5SNTC/ENX, com uma queda de 33% no valor médio em
relacdo a REF. Assim, a medida que a concentracdo de CB diminui, diminui-se também a
magnitude da queda do valor médio de resiliéncia em relagdo a REF. Esse resultado sugere que
ha um possivel sinergismo dos nanotubos e do CB em uma concentracdo de CB de 60 phr,
propiciando uma queda de elasticidade da borracha. Esse sinergismo diminuiria o efeito rebote

de energia cinética da borracha.
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Tabela 27 - Resultados do ensaio de resili€éncia — variagdo da concentragcdo de CB.

Resiliéncia (%)

Configuragdes Valor médio Desvio padrao

REF-CTNANO 36,6 1,5
60CB-SNTC/ENX 243 0,6
55CB-5NTC/ENX 31,2 2,5
50CB-5NTC/ENX 32,9 1,4
45CB-SNTC/ENX 35,4 1,0

Na Figura 78 estdo apresentados os resultados do ensaio de dureza de cada configuracao
avaliada nesta etapa. Os resultados indicam um decréscimo na dureza de 5,4% e 6,4% para as
formulagdes com 50 phr e 45 phr de carbon black, respectivamente. J& para as outras
formulacdes, a variagdo de carbon black ¢ indiferente em relagdo a dureza. A queda nos

compostos com menor concentracao de CB era esperado, ja que esta carga de reforco confere

rigidez a borracha.
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Figura 78 - Dureza (Shore A) — variagdo da concentracao de CB.

A Figura 79 apresenta as curvas representativas de cada configuracdo para o ensaio de
resisténcia a tracdo. Nota-se um aumento da deformagao de ruptura para todas as formulagdes
de nanocompositos, com destaque para a formulagdao 50-CB-SNTC/ENX que também exibiu,

de forma simultanea, um incremento no valor de tensdo de ruptura.
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Figura 79 - Curvas de tensdo-deformagdo — variacdo da concentracdo de CB.

Os parametros encontrados no ensaio de tracao estdo detalhados na Tabela 28. Em termos de
tensdo de ruptura, a formulagdo contendo 50 phr de carbon black apresentou o maior valor,
com 18,0 MPa, indicando que a substitui¢ao parcial do carbon black por NTC pode melhorar a
resisténcia a ruptura do nanocompdsito. Quanto a deformag¢do na ruptura, essa mesma
formulagdo também se destacou, atingindo 662%, o que sugere que essa configuracio oferece
a melhor combinagdo entre resisténcia mecanica e elasticidade. As formulagdes com 55 phr e
45 phr de carbon black tiveram deformacgdes de ruptura de 563% e 641%, respectivamente,
ambas superiores a referéncia (409%). Isso sugere que a substitui¢do de carbon black por NTC
melhora a elasticidade do material, especialmente quando a concentra¢do de carbon black ¢é
reduzida. O modulo a 300% diminui a medida que o carbon black ¢ substituido pelo NTC, com

a diminui¢do da concentragdo do CB, uma diminui¢do de rigidez da borracha ¢ esperada.

Tabela 28 - Tensao de ruptura, deformagao de ruptura e médulo a 300% — variacdo da concentragdo de

CB.
Tensiao de Ruptura Deformacido de Ruptura  Médulo a 300%
_ (MPa) (%) (MPa)

Configuragoes Valor Desvio Valor Desvio Valor  Desvio
médio Padrio médio Padrio médio  Padrio

REF 16,7 1,0 409 28 11,8 0,4

60CB-SNTC/ENX 15,7 1,8 528 36 8,7 0,2

55CB-SNTC/ENX 16,4 0,9 563 19 8,0 0,5

S50CB-SNTC/ENX 18,0 0,3 662 16 7,5 0,2

45CB-SNTC/ENX 16,4 1,7 641 45 6,7 0,4
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A Figura 80 resume o comportamento da tensdo de ruptura e da deformacgdo de ruptura no

ensaio de tragdo para o estudo da variacdo da concentragdo de carbon black.
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Figura 80 - Tensao de ruptura (barra azul) e deformagao de ruptura (ponto preto) — variacdo da

concentracao de CB.

A Figura 81 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao rasgo. A amostra REF
apresenta uma resisténcia ao rasgo de 53 N/mm. Entre as amostras com NTC, a resisténcia ao
rasgo mais alta foi observada para a formulagdo com 60CB-5NTC/ENX, que atingiu 60 N/mm,
indicando um aumento de 13% em relagcdo a amostra de referéncia. Conforme a concentracao
de carbon black diminui, observa-se uma tendéncia de queda na resisténcia ao rasgo, sendo os
valores de 51 N/mm para 55CB-5NTC/ENX, 52 N/mm para S0CB-SNTC/ENX e 52 N/mm
para 45CB-5SNTC/ENX. Isso sugere que a diminui¢do da concentracdo de CB enfraquece a

resisténcia ao rasgo.
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Figura 81 - Resisténcia ao rasgo — variacdo da concentragao de CB.

A Figura 82 apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia ao desgaste abrasivo utilizando-
se o abrasimetro do tipo pino-tambor. Os valores de perda volumétrica mostram que apenas a
amostra SOCB-5SNTC/ENX apresentou um valor menor que o da referéncia. Representando um

ganho de 10% em resisténcia ao desgaste pelo ensaio de pino-tambor.
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Figura 82 - Perda volumétrica por ensaio de pino-tambor — variagdo da concentracao de CB.

O ensaio de abrasdo com roda de borracha é particularmente relevante por reproduzir de forma
mais fiel as condigdes de desgaste abrasivo observadas nas coberturas de correias

transportadoras em operagdo. Por limitagdes técnicas, sua aplicagdo foi restrita apenas as
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formulagdes com variagdo no teor de carbon black. Os valores de perda volumétrica obtidos
encontram-se apresentados na Figura 83. Observa-se que as formulagdes contendo 50 phr e 55
phr de carbon black destacaram-se por aumentar a resisténcia ao desgaste abrasivo em 18% e
14%, respectivamente, se comparados a referéncia que possui 60 phr de carbon black N234
mas ndo possui adicdo de nanotubo de carbono. Esses resultados indicam que a substitui¢ao
parcial do carbon black por NTC pode otimizar o desempenho da borracha em termos de
resisténcia ao desgaste. Por outro lado, as formulagdes com 45 phr e 60 phr de carbon black,
na presenga de 5 phr de NTC, apresentaram quedas de 3% e 7% na resisténcia ao desgaste,
sugerindo que existe uma faixa ideal para a concentracdo de carbon black quando combinado
com NTC. Concentra¢des muito altas ou muito baixas de carbon black podem comprometer o

equilibrio entre as propriedades mecanicas e a resisténcia ao desgaste.
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Figura 83 - Perda volumétrica por ensaio de roda de borracha — variagdo da concentragdo de CB.

Ao término de toda a estratégia de pesquisa adotada durante este projeto, que incluiu a validagao
da referéncia produzida em laboratério, a escolha do nanotubo de carbono como nanomaterial,
a definicao da metodologia de pré-dispersao em enxofre, a otimizagao da concentracdo de NTC
(5 phr) e, por fim, a otimizacdo do teor de carbon black, conclui-se que a formulagdo 5S0CB-
SNTC/ENX foi a que apresentou as melhores propriedades de interesse. Este nanocomposito
apresentou ganhos médios de 8% em resisténcia a tragdo, 10% de ganho em resisténcia ao
desgaste abrasivo por pino-tambor ¢ 18% de ganho em resisténcia ao desgaste por roda de

borracha se comparado a borracha referéncia. Outros nanocompdsitos também se destacaram
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como 0 60CB-2NTC/ENX e o 60CB-5NCT/ENX, com ganhos nas principais propriedades
estudadas como mostrado na Tabela 29. Tais ganhos sdo dificilmente alcangados em
formulacdes de borrachas complexas, como a utilizada nesta tese de doutorado (He et al.,
2017b). Além disso, esse nivel de melhoria pode ser considerado expressivo em uma
perspectiva industrial, visto que um aumento de aproximadamente 18% na resisténcia ao

desgaste representaria uma economia substancial em termos de paradas e manutencdes.

Tabela 29 - Ganhos médios em propriedades de interesse dos nanocompdsitos que mais se destacaram.

Resisténcia a  Resisténcia a0 Resisténcia ao desgaste abrasivo

Configuraciao traca
racao rasgo Pino-tambor Roda de borracha
50CB-SNTC/ENX 8% 0% 10% 18%
60CB-2NTC/ENX 0% 0% 20% /
60CB-5NTC/ENX 0% 7% 13% 0%

O estudo da formulagdo base foi fundamental para embasar discussdes teoricas e técnicas e
orientar as estratégias de aprimoramento dos nanocompositos. Verificou-se que os ganhos
normalmente observados em nanocompoésitos com matrizes simplificadas ndo se reproduzem
com a mesma intensidade em formulagdes comerciais mais complexas. Ficou evidente o desafio
de promover melhorias em compostos de borracha que j& apresentam elevada resisténcia
mecanica, em razao da presenga de cargas de refor¢o convencionais, por meio da incorporacao
de nanomateriais de carbono. Ainda assim, a metodologia adotada permitiu alcangar avangos
significativos nas propriedades mecanicas dos nanocompdsitos de borracha com formulagao

comercial para aplicagdo em correias transportadoras de minério.

Apesar de algumas limitagdes deste estudo, como restricdo a escala laboratorial, a auséncia de
testes em campo e estudo de viabilidade técnica e econdmica, por exemplo. Os resultados
obtidos nesta tese mostram-se relevantes para o contexto de aplicag@o industrial, evidenciando
beneficios como aumento da durabilidade das coberturas externas de correias transportadoras
de minério, a redugdo de custos de manutengdo e a melhoria da eficiéncia operacional. Além
disso, o trabalho contribui para o avanco do estado da arte, considerando a escassez de estudos
e publicagdes sobre nanocompositos de borracha com formulagdes complexas que incluem

multiplos aditivos e cargas de reforco micrométricas.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Esta tese teve como objetivo o desenvolvimento de nanocompositos de borracha voltados para
aplicagcdo em coberturas superiores de correias transportadoras, com foco na melhoria
simultanea das resisténcias ao desgaste abrasivo e ao rasgo. Para isso, foram incorporados
nanomateriais de carbono, como nanotubos de carbono e 6xido de grafeno reduzido, em

formulacgdes comerciais de borracha, por meio de metodologias especificas de pré-dispersao.

Ao longo do projeto, foi validada uma formulagdo referéncia produzida em laboratdrio, que
serviu como base comparativa para a avaliacdo dos compoésitos modificados. A estratégia
experimental envolveu a escolha criteriosa das nanocargas, a otimiza¢do das metodologias de
incorporagdo, a definicdo da concentracdao ideal de refor¢o e a avaliagdo das propriedades

mecanicas e tribologicas dos materiais obtidos.

Os resultados indicaram que a formulagcdo SOCB-5NTC/ENX apresentou o melhor desempenho
global entre os nanocompositos desenvolvidos. Essa formulagdo obteve ganhos médios de 8%
em resisténcia a tracao, 10% em resisténcia ao desgaste abrasivo por pino-tambor e 18% em
resisténcia ao desgaste por roda de borracha, em comparagdo a borracha referéncia. Outras
formulacdes, como a 60CB-2NTC/ENX e a 60CB-SNCT/ENX, também se destacaram por

melhorias significativas nas principais propriedades estudadas.

O equilibrio entre desempenho mecanico e resisténcia ao desgaste alcangado nos
nanocompaositos mais promissores demonstra o potencial técnico da aplicagdo de nanomateriais
de carbono em coberturas de correias transportadoras, representando uma solug¢do inovadora
para aumentar a durabilidade e a confiabilidade desses equipamentos na industria mineral. Os
resultados obtidos abrem perspectivas para estudos futuros envolvendo a escalabilidade do
processo, o desempenho em condicdes reais de operagdo e a avaliagdo do custo-beneficio

industrial das formulagoes desenvolvidas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos, algumas diregdes podem ser exploradas em estudos futuros:

- Avaliagdo de novas rotas de pré-dispersdo, utilizando diferentes agentes carreados, a fim de

melhorar ainda mais a dispersdo e interagdo das nanocargas com a matriz polimérica.

- Investigacao de outras formulagdes de borracha, incluindo diferentes proporcdes e tipos de
elastomeros para ampliar a aplicabilidade dos nanocompdsitos a diferentes condicdes

operacionais.

- Estudos de envelhecimento acelerado, visando compreender o desempenho dos

nanocompdsitos em condigdes reais de uso prolongado.

- Analise de custo-beneficio e viabilidade de escalonamento industrial, considerando aspectos

técnicos, econdmicos € ambientais.

- Aplicagdo dos nanocompdsitos em protdtipos de correias transportadoras reais, para validagao

do desempenho em campo e comparagdo com produtos comerciais ja consolidados.
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ANEXO 1 — Resultados do ensaio de reometria

Tabela 30 - Resultados do ensaio de reometria. My (torque minimo), tmr, (tempo torque minimo), My
(torque maximo), tyu (tempo torque maximo), tq; (tempo de indugao), too (tempo 6timo - tempo para
atingir 90% do torque maximo) e CRI (indice da taxa de cura = 100/(too-ts1)).

ML tML MH tMH ts1 T90 CRI

Configuragdes Lb.in. min Lb.in. min min min min!
REF 3,03 0,40 18,86 5,17 1,37 3,52 47
REF 2,98 0,32 18,38 535 1,42 3,59 46
MEDIA 3,01 0,36 18,62 526 1,40 3,56 46,30
desvio padrdo 0,04 0,06 0,34 0,13 0,04 0,05 0,30

REF-MERCURIO 5,59 0,64 18,61 520 144 3,57 47

REF-LIT 0,74 0,49 10,10 8,67 224 570 29
REF-LIT 0,74 0,55 10,04 9,44 225 577 28
REF-LIT 0,74 0,47 10,09 9,62 227 5,80 28
MEDIA 0,74 0,52 10,07 9,06 225 5,74 28,66
desvio padrio 0,00 0,04 0,04 0,54 0,01 005 035
LIT-8NTC/ENX 1,21 0,69 9,52 584 1,97 4,07 47,62
LIT-8NTC/ENX 1,22 0,62 941 6,70 1,99 429 4348
LIT-8NTC/ENX 1,21 0,67 945 647 2,00 4,12 47,17
MEDIA 1,21 0,66 9,46 6,34 1,99 4,16 46,09
desvio padrio 0,01 0,04 006 045 0,02 0,12 2727

60CB-2NTC/ENX 3,83 0,37 19,72 485 1,29 3,30 50
60CB-2NTC/ENX 3,68 0,34 19,52 480 1,24 3,22 51
60CB-2NTC/ENX 3,75 0,42 19,52 4,89 1,25 3,25 50
MEDIA 3,75 0,38 19,59 4,85 1,26 3,26 50,09
desvio padrao 0,08 0,04 0,12 0,05 0,03 0,04 0,38

60CB-SNTC/ENX 5,77 0,57 18,94 3,94 1,14 2,64 66,67
60CB-5SNTC/ENX 597 0,57 19,35 3,84 1,14 2,64 66,67
60CB-5SNTC/ENX 594 0,55 19,10 3,79 1,15 2,60 68,97
MEDIA 5,89 0,56 19,13 3,86 1,14 2,63 67,43



desvio padrio 0,11 0,01 021 008 001 002 133
55CB-5NTC/ENX 3,89 0,24 16,12 4,60 122 3,04 54,95
55CB-5NTC/ENX 3,96 0,27 1628 4,65 124 3,04 55,56
55CB-5NTC/ENX 3,95 0,20 1632 4,69 124 3,05 5525
MEDIA 395 024 1628 4,65 124 3,04 5525
desvio padrio 0,04 0,04 0,11 005 001 001 031
50CB-5NTC/ENX 391 052 16,17 4,50 125 3,09 5435
50CB-5NTC/ENX 4,05 0,52 1641 445 130 3,10 5556
50CB-5NTC/ENX 394 0,59 16,06 4,79 130 3,14 5435
MEDIA 397 0,54 16,21 4,558 128 3,11 54,75
desvio padrio 0,07 0,04 0,18 0,18 003 0,03 0,70
45CB-5NTC/ENX 322 037 14,65 4,60 137 3,04 59,88
45CB-5NTC/ENX 321 037 14,86 4,57 135 3,07 58,14
45CB-5NTC/ENX 322 039 14,79 4,52 137 3,04 59,88
MEDIA 3,22 037 14,79 4,57 1,37 3,04 59,88
desvio padrio 0,01 0,01 0,11 004 001 002 1,00
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ANEXO 2 - Caracterizacao dos componentes da borracha

Os componentes da borracha foram caracterizados individualmente e os resultados serao

apresentados a seguir.

10.1. Elastomeros

Os elastomeros utilizados na formulagao do composto de borracha escolhido sdo a borracha
natural e uma borracha sintética, o polibutadieno. A Figura 84 apresenta as curvas de perda de
massa e suas derivadas em fun¢do da temperatura, obtidas por andlise termogravimétrica para
a borracha natural, a borracha sintética e a blenda BN:BS na propor¢do 40:60. Essas andlises
permitem avaliar a estabilidade térmica dos materiais, especialmente nas temperaturas de
processamento ¢ vulcanizagdo dos compostos de borracha. Para a BN (Figura 84a), a
decomposig¢do ocorre entre 300 °C e 550 °C. Entre 300 °C e 450 °C, observa-se a degradagao
das cadeias poliméricas, resultando em uma perda de massa de aproximadamente 81%. O pico
maximo de degradagdo ¢ registrado a 370 °C, valor coerente com o reportado na literatura para
borracha natural (Njeumen Nkayem et al., 2021). Entre 450 °C e 550 °C, hd uma perda de massa
adicional de cerca de 13%, associada a carbonizacao e degradagao de aditivos presentes (Li et
al., 2010). A curva TG da BS (Figura 84b) indica decomposi¢do na faixa de temperatura entre
300 °C e 500 °C, apresentando um perfil semelhante ao descrito na literatura (Srivastava et al.,
2017), o que sugere estabilidade térmica nas condi¢des de trabalho usuais. Por fim, a curva

referente a blenda BN:BS 40:60 (Figura 84c¢) demonstra um comportamento térmico similar ao



dos elastomeros individuais, indicando que a combinacdo dos materiais ndo

significativamente a estabilidade térmica do sistema.
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Figura 84 - Curvas de analises termogravimétricas: (a) Borracha natural; (b) Borracha sintética; (c)

Blenda (BS/BN).

A Figura 85 (a, b, ¢) exibe as curvas de DSC na faixa de temperatura de -80 °C a -50 °C para a

borracha natural, a borracha sintética e a blenda. Nessa faixa, observa-se a temperatura de

transi¢do vitrea da BN (Figura 85a) e da blenda (Figura 85b), identificada pelo deslocamento

da linha de base em torno de -65 °C, valor consistente com a literatura (Njeumen Nkayem et

al., 2021). Para a BS, ndo se detecta transi¢do vitrea nessa faixa de temperatura. A Figura 85

(d, e, f) apresenta as curvas de DSC entre -50 °C e 20 °C para os trés materiais. Nesse intervalo,

ocorrem transi¢des térmicas a -6,5 °C para a BN e -10 °C para a BS e a -10°C para a blenda.

Esses eventos sdo relacionados a temperatura de fusdo dos elastomeros, conforme relatado na

literatura (Dias et al., 2019). A transicdo vitrea da BS ocorre em torno de -35 °C. Na Figura 85
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(g, h, 1) sdo mostradas as curvas de DSC entre 20 °C e 70 °C. Tanto para a BN quanto para a
blenda, observa-se uma segunda transi¢do térmica, proxima de 30 °C e 35 °C, respectivamente.
Essa transicdo pode ser atribuida a presenca de aditivos incorporados a borracha natural

(Burfield, 1984).
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Figura 85 - Curvas de DSC na faixa de temperatura entre -80°C a -50°C: (a) Borracha natural; (b)
Borracha sintética; (c) Blenda (BS/BN). Curvas de DSC na faixa de temperatura entre -50 °C e 20 °C:
(d) Borracha natural; (e) Borracha sintética; (f) Blenda (BS/BN). Curva de DSC na faixa de
temperatura entre 20 °C e 70 °C: (g) Borracha natural; (h) Borracha sintética; (i) Blenda (BS/BN).

A Figura 86a mostra o espectro de FTIR da borracha natural. As bandas de absorg¢ao localizadas
em 2961 cm™, 2915 cm™ e 2852 cm! sdo atribuidas ao estiramento simétrico das ligagdes CHs,
CH: e CH, respectivamente. As bandas em 1664 cm™ e 842 cm™' estdo associadas ao
estiramento das liga¢des duplas de carbono (C=C), enquanto as bandas em 1446 cm™ e 1376
cm ' correspondem ao dobramento das ligagdes CH: e CHs, respectivamente (Njeumen
Nkayem et al., 2021). O espectro de FTIR da borracha sintética ¢ apresentado na Figura 86b.

Observam-se bandas em 3006 cm™, 2942 cm™ e 2851 cm™!, atribuidas ao estiramento simétrico
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das ligagdes CHs, CH2 e CH. As bandas em 1654 cm™ e 967 cm™ estdo relacionadas ao
estiramento das ligacdes duplas de carbono (C=C). A banda de absor¢ao em 1451 cm™ esta
associada ao dobramento das ligacdes CH-, enquanto a banda em 734 cm™! indica a presenga
de grupos etila. Por fim, a Figura 86¢ apresenta o espectro de FTIR da blenda. Os picos

observados representam uma combinagdo das bandas caracteristicas dos elastomeros

individuais, refletindo a composi¢ao mista do material.

a) Borracha natural b) Borracha sintética
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Figura 86 - Espectros FTIR: (a) Borracha natural; (b) Borracha sintética; (c) Blenda (BS/BN).

De modo geral, a blenda apresenta um comportamento térmico € uma estrutura molecular com
estabilidade e temperaturas de transi¢do semelhantes aos seus componentes individuais, a
borracha natural e a borracha sintética. Além disso, ambos os elastomeros demonstram

estabilidade térmica nas condi¢des de processamento (100 °C) e vulcanizacao (165 °C).
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10.2. Auxiliares de processo

Os componentes utilizados como auxiliares de processo sdo: agente de homogeneizagao (40
MS), Fluxtec M, poli(etileno glicol) (PEG) e plastificante (6leo de soja). A estabilidade térmica
desses materiais foi analisada por meio de curvas de perda de massa em fungao da temperatura,
apresentadas na Figura 87. A decomposi¢do do 40 MS (Figura 87a) ocorre entre 250 °C e
560 °C, resultando em uma massa residual de aproximadamente 1,5%, valor consistente com
os dados fornecidos pelo fabricante. Ja o Fluxtec M (Figura 87b) apresenta decomposi¢cdo em
diferentes faixas de temperatura. Inicialmente, hd uma perda de massa lenta, possivelmente
associada a eliminagdo de umidade, correspondendo a 1,6% entre 25 °C ¢ 120 °C. A curva DTG
mostra picos de degradagdo nas temperaturas de 331 °C, 375 °C, 476 °C e 713 °C, sendo a taxa
maxima de degradagdo registrada em 713 °C. Para o PEG, cuja curva termogravimétrica ¢
apresentado na Figura 87¢c, a decomposi¢do ocorre de 200 °C a 520 °C, com uma desacelera¢ao
na perda de massa a partir de 370 °C até 520 °C. Finalmente, a Figura 87d mostra a curva
termogravimétrica do plastificante, que apresenta perda de massa completa entre 250 °C e
500 °C, com um pico de degradagdo a 418 °C. Todos os componentes demonstram estabilidade

térmica nas temperaturas de processamento adotadas neste estudo.
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Figura 87 - Curvas TG e DTG dos componentes de auxiliares de processo: (a) agente de

homogeneizacdo (40MS); (b) lubrificante (Fluxtec M); (c¢) poli(etileno glicol) (PEG); (d) plastificante.

A Figura 88a apresenta o espectro de FTIR do 40-MS, no qual se identificam bandas de
absorcado tipicas de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos. As bandas em 2952 cm™, 2918
cm™' e 2850 cm™ sdo atribuidas ao estiramento simétrico das ligagdes CHs e CHz. A banda em
1742 cm™ esté relacionada a presenga de grupos carbonila (C=0), enquanto a banda em 1463
cm™' corresponde ao dobramento das ligagdes CH2. Além disso, a banda em 1084 cm™ pode
ser associada a ligagcdes C—O, e as bandas em 801 cm™ e 669 cm™ indicam a presenca de anéis
aromaticos. O espectro de FTIR do Fluxtec M ¢ mostrado na Figura 88b. Observam-se picos
caracteristicos de hidrocarbonetos e grupos oxigenados, com bandas em 2956 cm™, 2916 cm™
e 2849 cm™, associadas ao estiramento simétrico das ligagdes CHs e CH2. A banda em
1741 cm™ estd relacionada a presenga de carbonilas (C=0O). A absor¢do em 1411 cm™ esta
associada ao dobramento das ligagdes CH, enquanto a banda em 1173 cm™ pode ser atribuida
a ligagdes C-O. O espectro de FTIR do PEG, mostrado na Figura 88c, exibe uma banda em
3455 cm™, atribuida ao estiramento das ligagdes O—H. As bandas em 2833 cm™ e 1467 cm™
sdo caracteristicas do estiramento das ligagdes C—H, e a banda em 1098 cm™ ¢ associada ao
estiramento das ligagdes C—O. Por fim, o espectro de FTIR do plastificante ¢ apresentado na
Figura 88d. As bandas em 2924 cm ™' e 1460 cm ™ estdo associadas ao estiramento das ligagdes
C-H, enquanto a banda em 1747 cm™' ¢ atribuida as ligacdes carbonila (C=0). A banda em
1160 cm™ ¢ relacionada ao estiramento das ligagdes C—O. O espectro obtido ¢ semelhante ao

relatado na literatura para 6leo de soja (Bao et al., 2014).
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Figura 88 - Espectros FTIR: (a) Agente de homogeneizagido (40MS); (b) Lubrificante (Fluxtec M); (c)
Poli(etileno glicol) (PEG); (d) Plastificante.

A Figura 89 apresenta as curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura para o PEG durante
a 1? rampa de aquecimento, a rampa de resfriamento e a 2* rampa de aquecimento. A Tabela 31
resume os valores das temperaturas de fusdo e cristalizagdo, bem como as entalpias associadas
a essas transi¢des, obtidas pela andlise de DSC. Observa-se que, tanto na temperatura de
processamento dos componentes da borracha (100 °C) quanto na temperatura de vulcanizacao
(165 °C), o PEG se encontra no estado fundido. Além disso, a temperatura de fusdao nao
apresentou variagoes significativas entre a primeira e a segunda rampa de aquecimento, embora
tenha sido observada uma diferenca na entalpia de fusdo, atribuida ao historico térmico e ao

processamento do polimero. Esses resultados estdo alinhados com os dados disponiveis na

literatura (Dai et al., 2012).
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Figura 89 - Curva de DSC no ciclo de resfriamento na faixa de temperatura entre -100 °C e 150 °C

para o PEG: (a) 1° rampa de aquecimento; (b) rampa de resfriamento; (c) 2° rampa de aquecimento.

Tabela 31 - Entalpias e temperaturas de fusdo (Tm) na 1° e na 2° rampa de aquecimento e de
cristalizagdo (T.), na rampa de resfriamento.

1° Aquecimento 2° Aquecimento Resfriamento
Amostra
PEG 59 194 57 178 30 171

10.3. Oxido de zinco e acido estearico

Os ativadores de vulcanizagao utilizados na formulagdo do composto de borracha sdao o 6xido
de zinco e o 4cido estedrico. A Figura 90 apresenta imagens de MEV desses materiais. As
particulas de ZnO (Figura 90a e Figura 90b) exibem morfologia irregular e uma ampla

distribuicao de tamanhos, variando de 0,2 um a 19,6 um no tamanho lateral. Da mesma forma,
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o0 acido estearico mostra morfologia irregular, com particulas maiores cujo tamanho varia de

0,07 pum a 0,8 pm.

HFW WD Mag HV SigSpot
47.32 Um10.0 mm5 20.0 kVSE 3.0

HFW WD Mag HV SigSpot
2 37 mm9.5 mm100x15.0 kVSE 30

Figura 90 - Imagens de microscopia eletronica de varredura dos ativadores de vulcanizacao: (a) e (b)

oxido de zinco; (c) acido estearico.

A Figura 91 mostra as curvas de perda de massa em funcdo da temperatura para o ZnO e o acido
estedrico. No caso do ZnO (Figura 91a), observa-se uma perda de massa de 22% entre 600 °C
e 780 °C, com um pico de degradagdo em 733 °C. Acima dessa temperatura, nao hé perda de
massa adicional. Considerando que o 6xido de zinco possui elevada estabilidade térmica e ndo
se decompde abaixo de 900 °C, essa perda de massa inicial pode estar associada a presenca de
aditivos ou contaminantes, uma vez que esse comportamento nao corresponde ao perfil tipico
descrito na literatura para o ZnO (Chen et al., 2010; Mwafy et al., 2015). A Figura 91b apresenta

as curvas de perda de massa para o acido estedrico. Sua decomposi¢do ocorre entre 200 °C e
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650 °C, com uma perda rapida de 75,2% da massa até cerca de 300 °C e um pico de degradagdo
evidente na derivada da perda de massa a 264 °C. Apos 300 °C, a perda de massa torna-se mais

lenta até alcancar cerca de 21,6% em 650 °C, sem deixar residuos.

a) Oxido de zinco b) Acido estearico
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Figura 91 - Curvas termogravimétricas para os componentes de ativagdo de vulcanizagao: (a) ZnO; (b)

acido estearico.

A Figura 92a e a Figura 92b apresentam os espectros de FTIR do 6xido de zinco nas faixas de
4000 a 500 cm™ e de 1000 a 400 cm™', respectivamente. As bandas de absor¢o caracteristicas,
atribuidas ao estiramento da ligagcdo Zn-O, sdo tipicamente observadas entre 400 e 500 cm™
(Chen et al., 2010). No espectro, destacam-se as bandas relativas ao estiramento das ligacdes
ZnO nas posigoes de 532 cm™, 498 cm™ e 438 cm™ (Jurablu; Farahmandjou; Firoozabadi,
2015). Outras bandas identificadas podem estar relacionadas a impurezas, conforme indicado
pelos resultados da anélise de TG. A Figura 92c apresenta o espectro de FTIR do 4cido
estedrico, no qual sdo observadas bandas caracteristicas desse 4cido carboxilico. As bandas em
2915 cm™ e 2848 cm™ estdo associadas ao estiramento simétrico das ligagdes CHs e CHa,
respectivamente, presentes na estrutura molecular do acido estearico. A banda em 1741 cm™
estd relacionada a presenca de grupos carbonila. A banda em 937 cm™ estd associada a ligagdes
O-H, enquanto a banda em 720 cm™ pode ser atribuida a deformacdo angular da cadeia
carbonica da molécula do 4cido estearico. Esses resultados estdo de acordo com os dados

reportados na literatura (Heideman et al., 2004).
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Figura 92 - Espectros FTIR: (a) e (b) ZnO; (c) Acido esteérico.

10.4. Agentes de prote¢ao

Os agentes de protecao antioxidante TMQ e antiozonante 6PPD possuem estrutura quimica

como mostrado na Figura 93.

6PPD

TQQ saole

n=6-8

Figura 93 - Estrutura molecular do (a) 2,2,4-trimetil-1,2-di-hidroquinolina (TMQ); (b) N-1,3-
dimetilbutil-N-fenil-p-fenilenodiamina (6PPD). Fonte: (Merriman et al., 2022).
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A Figura 94 apresenta as curvas de perda de massa em fun¢do da temperatura para o
antioxidante TMQ e o antiozonante 6PPD. No caso do TMQ (Figura 94a), observa-se que a
decomposi¢do ocorre em duas etapas distintas. Na primeira, que ocorre entre 230 °C e 360 °C,
ha uma perda de massa de 36,6 %, com o pico de degradacao localizado a 304 °C. Na segunda
etapa, que acontece entre 380 °C e 650 °C, a perda de massa atinge 59,2 %, com um pico de
degradagdo a 533 °C. O perfil termogravimétrico obtido, bem como as temperaturas de
degradacao observadas, estd em consonancia com os dados reportados na literatura (Sukatta et
al., 2021). Para o 6PPD (Figura 94b), ¢ possivel identificar uma perda de massa de
aproximadamente 5,5 % entre 50 °C e 200 °C, atribuida a degradacdo do grupo dibenzil-
metilamina (Sukatta et al., 2021). Na faixa de 200 °C a 350 °C, observa-se uma degradacao

acelerada do 6PPD, com um pico de decomposic¢ao registrado a 283 °C.

]
-

Antioxidante - TMQ b) Antiozonante - 6PPD

10 40

— Perda de massa Ee] — Perda de massa o]
1004 ———— e Deriv. perda de massa OO 100 -~ Deriv. perda de massa | 35 OL)
3 '3

i E!\‘ el o o
& e = 283°C a0 =
— b © — 1 ©
2 2 3 o 2
g ’533 C E g F2.5 E

60 - /s 60 |
E 4 F05 @ E F20 @
[0} 2l ° ) °
s & o = 158
] 40 4 i £ % -E o] 40 r -E
© I3 N ) Q ° Q
d'f ‘*\/ o & F10 &
20 Y \ = 20 4 =
H Iy — —
¢ " \ g [82 2
% i
0 ""'/l'f T T T 0.0 0 T T T T 0.0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 94 - Curvas de TG/DTG para os agentes de protecdo: (a) antioxidante; (b) antiozonante.

A Figura 95 apresenta os espectros de FTIR do antioxidante TMQ e do antiozonante 6PPD.
Para o TMQ (Figura 95a), as bandas localizadas em 3369 cm™ e 1606 cm™! estdo associadas ao
estiramento da ligagdo N-H. As bandas em 2960 cm™, 2917 cm™ e 2866 cm™' correspondem
ao estiramento simétrico das ligacdes C-H presentes na estrutura molecular do TMQ. A banda
em 1495 cm™ ¢ atribuida a presenca de ligacdes duplas entre carbonos (C=C) nos anéis
aromaticos. J& a banda em 745 cm™! pode ser associada ao dobramento das ligagdes C-H nos
anéis aromaticos. No espectro do 6PPD (Figura 95b), as bandas em 3392 cm™ e 1594 cm™!
estdo relacionadas ao estiramento da ligacdo N-H. As bandas observadas em 2952 cm™, 2918
cm! e 2850 cm™! sdo associadas ao estiramento simétrico das ligagdes C-H na estrutura
molecular do 6PPD. As bandas em 1510 cm™ e 1495 cm™ correspondem a presenca de ligacdes

duplas entre carbonos (C=C) nos anéis aromaticos. A banda em 1309 cm™ estd associada ao
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dobramento das ligagcdes C-N, e o pico em 745 cm™! refere-se ao dobramento das ligagdes C-H

nos anéis aromaticos.
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Figura 95 - Espectros FTIR dos agentes de protegdo: (a) antioxidante; (b) antiozonante.

10.5. Cargas de refor¢o

Trés tipos de carga de refor¢o foram utilizados na formulacdo da borracha: dois tipos de carbon

blacks (N660 e N234) e silica. Existem diversos tipos de carbon blacks que se diferenciam

quanto ao tamanho de particula e poder de cobertura. Cada tipo de carbon black confere

também diferentes propriedades mecanicas para as borrachas. Na Tabela 32 estdo apresentadas

algumas propriedades mecanicas de interesse e quais tipos de carbon blacks podem contribuir

para cada uma delas.
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Tabela 32 — Propriedades das borrachas e tipos de carbon blacks usados como carga de reforco em
borrachas. (Fonte: GRISON, 2010)

Propriedades e caracteristicas dos NF para borracha
Propriedade Tipos de Negro de Fumo
Alta tensao de ruptura N-115, N-220, N-234, N-326, N-375
Boa resisténcia ao rasgamento N-326
Alto alongamento N-326, N-660, N-762
Alto médulo N-234, N-339, N-347, N-375, N-683
Baixo desenvolvimento de calor N-660, N-762
Resisténcia dinamica ao calor N-326
Resisténcia dinamica a rachadura N-683
Boa resisténcia a fadiga N-683
Resisténcia a abrasao N-115, N-220, N-234, N-339, N-375
o calanchados mais homoganeas | V234 347, N-550, N-6s3
Dureza N-115, N-220, N-234, N-339, N-375

Os carbon blacsk usados na composicao da borracha comercial estudada neste trabalho sao do
tipo N660 e N234. Pela Tabela 32 pode-se inferir que o N660 confere a borracha alto
alongamento e baixo desenvolvimento de calor. O desenvolvimento de calor durante o uso
(dynamic heat buildup) é avaliado em uma sucessao de ciclos de deformacgdo e recuperagio,
onde ocorre transformacdo da energia perdida por histerese em energia térmica, causando
aumento da temperatura da peca (VILAR, 2020). O carbon black N234 resulta em borrachas
com alta tensdo de ruptura, alto modulo, resisténcia a abrasdo, melhor qualidade de extrusados
e calandrados mais homogéneos e dureza. Porém, ¢ importante ressaltar que a borracha usada
para cobertura de correia escolhida ndo apresenta em sua composicao o carbon black que
conferiria uma boa resisténcia ao rasgamento, que seria do tipo N326. As caracteristicas fisicas
destes trés importantes carbon blacks estao destacadas na Tabela 33. Observa-se que o N326,
que ndo estad presente na composicao da borracha, possui caracteristicas mais proximas ao

N234.

Tabela 33 — Caracteristicas dos principais negros de fumo para este trabalho. (Fonte: adaptado de
GRISON, 2010)

Tipo de carbon black Tamanho de particula (nm) Area superficial (m?%g)
N660 49/60 60/50
N234 20/25 120/110
N326 26/30 90/60
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Os carbon blacks N660 e N234 foram caracterizados por MEV e FTIR. A Figura 96 exibe as
imagens de MEV dos carbon blacks que apresentam morfologia esférica e uma elevada
tendéncia a aglomeragdo. Observa-se que o didmetro das particulas do carbon black N660 ¢

maior em comparacgao ao das particulas do N234.

det  HFW tilt
ETD 1.49 um 0

Figura 96 - Imagens de microscopia eletronica de varredura dos carbon blacks: (a) e (b) N660; (b) e
(c) N234.

A Figura 97 mostra os espectros de FTIR para o N660 e o N234. As bandas observadas sao
caracteristicas desse tipo de material a base de carbono, com espectros bastante semelhantes
entre si (Ferraro et al., 2016; Lai et al., 2020; Tareen et al., 2022). Foi possivel identificar os
grupos funcionais presentes na superficie dos materiais. A banda de absor¢dao em 3242 cm™
pode ser associada a ligacdes de hidroxilas. As bandas em 2921 cm™ e 2846 cm™!

correspondem, respectivamente, a deformacao axial de ligacdes CH: e a deformacao axial de
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ligacdes CH. A banda em 2114 cm™ esté relacionada a deformagdo axial de ligagdes duplas
acumuladas do tipo C=C=C. A banda em 1741 cm™' pode ser atribuida a presenca de grupos
carbonila na superficie do material. As bandas em 1454 cm™ e 1372 cm™! estdo associadas a
deformacao angular das ligagdes CHz e CH, respectivamente. Por fim, as bandas em 1095 cm™

e 1010 cm™ podem ser atribuidas a ligagdes C-O.

7 AN
2921 1095 1\0 10
H, c-0 CO
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Figura 97 - Espectros FTIR dos carbon blacks (N660 ¢ N234).

A silica ¢ um agente de refor¢o que contribui para a melhoria da resisténcia mecanica e da
resisténcia ao rasgo (Jong, 2019). Na Figura 98, sdo apresentadas imagens de MEV da silica.
Esse material exibe uma morfologia irregular e tamanho micrométrico bastante variado. Além
disso, nota-se a preseng¢a de aglomerados entre as particulas de SiO., o que dificulta sua

dispersdao na matriz polimérica.
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HFW WD Mag HV SigSpot - 5.0um
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Figura 98 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da silica.

A Figura 99a mostra a curva de perda de massa em fung@o da temperatura para a silica. Observa-
se uma perda de massa de aproximadamente 6% na faixa de temperatura entre 30 °C e 120 °C,
associada a eliminacdo de umidade adsorvida. Nesse intervalo, hd um pico de perda de massa
em 63 °C. Ja na faixa entre 200 °C e 600 °C, verifica-se uma perda de massa lenta e gradual,
em torno de 2%, relacionada a remocao de grupos OH presentes na superficie da silica [81].
Cerca de 91% de residuo ¢ apresentado nesta curva de TG, correspondendo a silica
propriamente dita que resiste a altas temperaturas. A Figura 99b apresenta o espectro de FTIR
da silica, onde € possivel identificar os picos caracteristicos desse material. A banda de absorc¢ao
em 1072 cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico das ligagdes Si-O-Si. A banda em
953 cm™! esta associada a deformagdo angular das ligagcdes Si-OH. Por fim, a banda em 799

cm' esta relacionada ao estiramento simétrico das ligagdes Si-O (Arico’ et al., 2003; Xu et al.,

2015).
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Figura 99 - (a) curvas de TG/DTG e (b) espectro FTIR da silica.

10.6. Agentes de vulcanizacao

Aceleradores de vulcanizacdo

Os aceleradores de vulcanizacao utilizados neste trabalho foram o dissulfeto de tetrametiltiuram
(TMTD) e o n-terc-butil-2-benzotiazol sulfenamida (TBBS). Suas estruturas podem ser

observadas na Figura 100 .

a) TMTD b) TBBS
CH3
H4C 5 s CH -
’ Vi \. / | N oo Kb
/N—C\ /C—N\ - 3
HiC S—S CHj3 = CHa

Figura 100 - Estrutura molecular do (a) TMTD; (b) TBBS. Fonte: (Nabil; Ismail; Azura, 2014; Steudel
et al., 2006)

A Figura 101 exibe as curvas de analise termogravimétrica para os aceleradores de
vulcanizacdo. Para o TMTD (Figura 101a), observa-se a decomposicao em diferentes faixas de
temperatura entre 170 °C e 580 °C, com uma perda de massa total de 73,5% nesse intervalo.
Um evento de degradacao ¢ identificado na curva DTG, com um pico em 204 °C. Entre 350 °C
e 440 °C, ocorre uma perda de massa de 10,9%, com um pico de degradagao em 396 °C. Na
faixa de 500 °C a 580 °C, ha uma perda de massa de 7,0%, com um pico de degradagdo em 541
°C, restando uma massa residual de 1,5%, que pode estar associada a presenca de

contaminantes. A perda de massa inicial, entre 170 °C e 250 °C, estd relacionada a
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decomposi¢cdo do TMTD, que ocorre aproximadamente a 200 °C (Xu et al., 2019), permitindo
estimar a concentragdo do TMTD em torno de 80%. Na Figura 101b, ¢ apresentada a curva de
perda de massa em fun¢do da temperatura para o TBBS. A decomposi¢ao do TBBS ocorre em
duas etapas: a primeira, com uma perda de massa de 72,6%, ocorre entre 180 °C e 300 °C, com
um pico de degradacdo em 231 °C. A segunda etapa, com uma perda de massa de 12,9%,
acontece na faixa de 500 °C a 580 °C, com um pico em 564 °C. Ao final do ensaio, observa-se
uma massa residual de 1,2%, que pode estar relacionada a presenca de contaminantes. Assim
como no caso do TMTD, a degradacgao inicial do TBBS pode ser atribuida a decomposi¢ao do
proprio acelerador de vulcanizacdo. J4 a perda de massa entre 500 °C e 580 °C pode estar
associada a base do material em que os agentes de vulcanizagdo estao dispersos ou a presenca

de contaminantes na mistura.
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Figura 101 - Curvas de TG para os aceleradores de vulcanizagao: (a) dissulfeto de tetrametil-tiuram -

TMTD; (b) n-terc- butil-2-benzotiazol sulfenamida — TBBS.

A Figura 102a exibe os espectros de FTIR do acelerador de vulcanizagdo TMTD. As bandas
localizadas em 2926 cm™, 2855 cm™ e 1495 cm™ estdo associadas, respectivamente, ao
estiramento simétrico, ao estiramento assimétrico € ao dobramento das ligagdes C—H, presentes
tanto na estrutura molecular do TMTD quanto na matriz polimérica. As bandas em 1376 cm™,
1229 cm™ e 1144 cm™* podem ser atribuidas as ligagdes C=S, caracteristicas da estrutura do
TMTD. J4 a banda em 1042 cm™ esté relacionada ao estiramento das ligacoes C—N [85]. A
Figura 102b apresenta os espectros de FTIR do acelerador de vulcanizacdo TBBS. As bandas
em 3246 cm™' e 1540 cm ™' podem ser associadas as ligagcdes N-H. As bandas em 2918 cm™ e

2850 cm™ estdo relacionadas ao estiramento das ligagcdes C-H. A banda em 1016 cm™ pode ser



157

atribuida as ligagdes C-N. Por fim, observa-se uma banda em 914 cm™', que esta relacionada as

ligacdes S-N presentes nas moléculas do TBBS (De Falco et al., 2009).
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Figura 102 - Espectros FTIR dos aceleradores de vulcanizagdo: (a) dissulfeto de tetrametil-tiuram -

TMTD; (b) n-terc-butil-2-benzotiazol sulfenamida — TBBS.

Doador de enxofre

O doador de enxofre utilizado neste trabalho foi o dissulfeto de di-morfolin-4-il (DTDM), cuja

estrutura molecular ¢ mostrada na Figura 103.

H2C—H,C /CHz“CHz\
o N—S—S—N o
> N b
H,C—H,C CH,—CH;3

Figura 103 - Estrutura molecular do DTDM. Fonte: (Su et al., 2022).

A Figura 104a mostra a curva termogravimétrica do doador de enxofre DTDM. Observa-se uma
perda de massa de 77,7% na faixa de temperatura entre 150 °C e 290 °C, associada a
decomposi¢cdo do DTDM, com um pico de perda de massa em 234 °C. Em seguida, hd uma
perda de massa de 19,4% entre 290 °C e 580 °C, com um pico de degrada¢dao em 343 °C. Essa
segunda perda de massa pode estar relacionada a decomposi¢ao da matriz polimérica, conforme
observado nos aceleradores de vulcanizagdo. Ao final do ensaio, uma massa residual de 1,2%
¢ detectada, possivelmente devido a presenga de contaminantes inorganicos. Na Figura 104b, ¢
apresentado o espectro de FTIR do DTDM, onde ¢ possivel identificar bandas associadas aos
principais grupos funcionais desse composto. As bandas em 2913 cm™ e 2847 cm™ estdo

relacionadas ao estiramento das ligacdes C-H (Liu et al., 2018). As bandas em 1250 cm™ e
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1048 cm™ podem ser atribuidas as ligagdes C-N (Liu et al., 2018). A banda em 1108 cm™ esta

associada as ligagdes C-O, enquanto a banda em 922 cm™ pode ser relacionada as ligagdes S-
N.

a) DTDM b) DTDM
3.0
—— Perda de massa —_ 100
100 4 - Deriv. perda de massa O
e
25 .8
<3 234°C & p_———
T 804 @ s
m L 2 0 [V} S
2 ‘2 s
o J
g 6o = S w0
F15 @ 0
[} o =
s © E 40 4
T 40 102 c
ie] o b CN /
5 g £ /\
. =
o 204 Los > 20 A / \
e 1108 1048 922
8 C0 CoN sN
0 0.0 0

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Temperatura (°C) Numero de onda (cm™1)

Figura 104 - (a) curvas de TG e (b) espectro FTIR do doador de enxofre (DTDM).

Inibidor de reticulacdo

Na formulagdo da borracha proposta neste trabalho, o inibidor de reticulagdo utilizado foi o n-

(ciclohexiltioftalimida) (PVI). A estrutura desta molécula ¢ exibida na Figura 105.

N—S
c”

Figura 105 - Estrutura molecular do PVI. Fonte: (GRISON, 2010a)

A Figura 106a exibe a curva termogravimétrica do inibidor PVI. Observa-se uma perda de
massa de 85,3% na faixa de temperatura entre 170 °C e 320 °C, com um pico de degradagao
em 309 °C, provavelmente associado a decomposi¢ao do PVI. Na faixa de 320 °C a 510 °C, ha
uma perda de massa de aproximadamente 12,8%, que pode estar relacionada a degradagdo do
polimero no qual o PVI esta disperso. Ao final do ensaio, uma massa residual de 1,2% ¢
detectada, possivelmente devido a presenca de contaminantes inorganicos. Na Figura 106b, ¢

apresentado o espectro de FTIR do PVI. As bandas em 2918 cm™ e 2850 cm™ podem estar
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associadas ao estiramento das ligagdes C-H (Milosavljevic¢ et al., 2012). Ja as bandas em 1274

cm™' e 1048 cm™! podem ser atribuidas as ligagdes C-N (Liu et al., 2018).
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Figura 106 - (a) curvas de TG/DTG e (b) espectro FTIR do N-(ciclohexil-tio-ftalimida) (PVI).

10.7. Enxofre

A Figura 107 apresenta imagens de MEV do enxofre na condi¢@o “como recebido”, tratando-
se de um concentrado de enxofre em um polimero. As areas destacadas por setas azuis
correspondem a superficies mais lisas e escuras, provavelmente associadas ao polimero. J4 as
regides mais claras, indicadas por setas vermelhas, representam areas com maior concentragao
de enxofre. Essa morfologia sugere que o enxofre ¢ imiscivel na matriz polimérica, pois esta

distribuido de forma heterogénea e apresenta baixa interagdo com o material base.

Figura 107 - Imagens de microscopia eletronica de varredura do enxofre pré-disperso.

A Figura 108 apresenta o mapeamento por EDS da amostra de enxofre. Nota-se a
predominancia do enxofre (S) na superficie do material (Figura 108b). Conforme observado

nas imagens de MEV, as areas mais rugosas da superficie correspondem as regides onde o
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enxofre estd presente, com um acumulo do elemento carbono nos contornos (Figura 108f).
Além disso, verifica-se a presenca de varios elementos concentrados na mesma regiao, como
magnésio (Figura 108c), silicio (Figura 108d) e oxigénio (Figura 108e), o que pode indicar a
presenca de um contaminante composto por esses trés elementos. O talco, MgzSi4010(OH)2, um
silicato de magnésio hidratado e um dos principais componentes da pedra-sabao, pode ser um

desses contaminantes.
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Figura 108 - Mapeamento de EDS do enxoftre pré-disperso, mostrando os elementos quimicos
presentes no material: (a) Imagem de microscopia eletronica; (b) enxofre (S); (c) magnésio (Mg); (d)

silicio (Si); (e) oxigénio (O); (f) carbono (C).

A Figura 109a exibe a curva de andlise termogravimétrica do concentrado de enxofre. Na faixa
de temperatura entre 170 °C e 330 °C, ocorre uma perda de massa de 70%, com um pico de
decomposi¢cdo em 250 °C. Ja na faixa de 330 °C a 920 °C, observa-se uma perda de massa
gradual de 23%. Ao final do ensaio, foi registrada uma massa residual de aproximadamente

6%. De acordo com a literatura, o enxofre elementar se decompde termicamente entre 150 °C
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e 350 °C, valores proximos aos observados no primeiro evento de perda de massa (Hoefling;
Lee; Theato, 2017; Polacco; Filippi, 2014). A perda de massa entre 330 °C e 920 °C pode estar
relacionada a degrada¢ao da matriz polimérica na qual o enxofre foi disperso, bem como a
presenca de outros contaminantes na amostra. Na Figura 109b, ¢ apresentado o espectro de
FTIR do concentrado de enxofre. Foram identificadas bandas que provavelmente estdo
relacionadas ao polimero utilizado para dispersar o enxofre. As bandas em 2926 cm™ e
2855 cm™! podem ser atribuidas ao estiramento das ligacdes C-H. A banda em 1740 cm™' esta
associada a presenga de ligagdes C=0. A banda em 1175 cm™ refere-se as ligagdes C=S, o que
pode indicar uma intera¢do quimica entre o enxofre € o polimero [85]. Além disso, ha indicios
da presenca de contaminantes, como a banda em 3675 cm™!, caracteristica de minerais contendo

magnésio, conforme observado anteriormente nas analises de EDS.

a) Enxofre b) Enxofre
14
—— Perda de massa —_ 100
100 4 - Deriv. perda de massa| O
F1.2 2‘6
= = ~ g0
e 0 . 250°C 1o © ) "
g i % © 3675
= ‘O | moomgoH
g oo 48 c %
o pi
g ls®
© w 40 - v
] 40 A - /
5 bt (o Al c=0 !
= Loga @ E 2826 2855 1175
q L = CH o, c-s
20 4 > 20
F02C
¢ o
' [m]
0 T T T T 0.0 0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
°
Temperatura (°C) Ndmero de onda cm™1)

Figura 109 — (a) curva de TG e (b) espectro FTIR do concentrado de enxofre.



