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OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE TITANATO DE BARIO E
CARACTERIZACAO DA BORRACHA NATURAL PARA
DESENVOLVIMENTO DE NANOCOMPOSITOS

Luane Barbara Rissi'?; Elaine Cristina Paris’; Rogério Manoel Biagi Moreno’; Paulo de Souza
Gongalves’; Luiz Henrique Capparelli Mattoso’; Maria Alice Martins®
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Projeto Componente: PC4  Plano de Ac¢iao: PAS

Resumo

A incorporagdo de nanoparticulas em matrizes poliméricas origina nanocompositos que sdo materiais
hibridos que apresentam melhorias nas propriedades mecanicas, Opticas ¢ magnéticas. Nosso projeto tem
como objetivo o desenvolvimento de nanocompdsitos de borracha natural com nanoparticulas de titanato de
bario (BaTiOs). Neste trabalho sera apresentada a caracterizagdo do latex e da borracha natural através dos
ensaios de conteido de borracha seca, solidos totais no latex, extrato acetonico, porcentagem de nitrogénio e
cinzas, termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial e ressonancia magnética nuclear; e a obtencéo
das nanoparticulas de BaTiO; para obteng¢do dos nanocompositos.

Palavras-chave: Borracha natural, BaTiO;, precursores poliméricos.

Publicacoes relacionadas

RISSI, L. B.; PARIS, E. C; MARTINS, M. A; MORENO, R. M. B.; MATTOSO, L. H. C. Caracterizagdo de
nanocompdsitos com borracha natural e nanoparticulas piezoelétricas. In: IV JORNADA CIENTIFICA -
EMBRAPA SAO CARLOS, 2012, Sdo Carlos. IV Jornada Cientifica Embrapa - S3o Carlos, 2012.

Introducao Materiais e métodos

Nanocompdsitos sdo materiais hibridos em que Caracterizagdo da Borracha Natural: Os
pelo menos um dos componentes tem dimensdes ensaios de DRC, % de Cinzas, % de N, % de
nanométricas e tem o objetivo de combinar Extrato Acetdnico, % Solidos Totais, seguindo as
propriedades que ndo ¢ exibida por qualquer normas NBR 11597 - ABNT. (Associagdo
material isolado e também, incorporar as melhores Brasileira de Normas Técnicas, 1997). Os ensaios
caracteristicas de cada um dos materiais de TG/DTG foram feitos no Q500 da TA
componentes. (CALLISTER JR., 2008) Instruments, em atmosfera inerte (nitrogénio) a 10

Neste trabalho, visando o desenvolvimento de °C/min, da temperatura ambiente até 700 °C. E os
nanocompositos de borracha natural com de DSC foram realizados no Q100, a 10 °C, de —
nanoparticulas de titanato de bario (BaTiO;) foi 90 °C a 150 °C. Os ensaios de RMN foram
realizada a caracterizacdo do latex e da borracha realizados em um Varian Inova 400 com campo
natural do clone RRIM 600 através dos ensaios de de 9.4 T. Os espectros de RMN no estado solido
conteiido de borracha seca (DRC), solidos totais foram obtidos utilizando a técnica de um pulso,
no latex (ST), extrato aceténico (EA), pulso de /2, tempo de aquisi¢do de 200 ms, e
porcentagem de nitrogénio (%N) e cinzas, tempo de repetigdo de 2 s.
termogravimetria (TG), calorimetria exploratdria Obtengdo do BaTiO; — Método Precursores
diferencial (DSC) e ressondncia magnética Poliméricos: Para a obtengdo de cerca de 3,0g de
nuclear (RMN); e o estudo para método de BaTiO;, foram utilizados 3,67g de Ti(OC;H,) e
obten¢do das nanoparticulas de BaTiO;. 22,31g de C¢HgO;. Essa solugdo permaneceu em

Embrapa Instrumentagdo, Sdo Carlos, 10 a 13 de junho de 2013

249



mygpa 46

agitacdo e aquecimento por 4 dias. Apos a
solubilizacdo, foram adicionados 3,15g de BaCl, e
NH4OH para controlar o pH (7,0), sob agitacio e
aquecimento até solubilizagdo total.
Posteriormente, houve a adi¢do de 13,35 mL de
etilenoglicol e em seguida a solugdo fora pré-
calcinada na Mufla por 2hs a 600°C. Foram
avaliadas rotas com e sem a adigio de
etilenoglicol. As cinzas residuais foram trituradas
em um almofariz até obtengdo de um pd fino.
Amostras do p6 foram colocadas na Mufla a
700°C, 800°C e 900°C por 2hs. Para a
caracteriza¢do do BaTiO;, foram realizadas
andlises de difracdo de raios x (DRX) e
microscopia eletronica de varredura (MEV/FEQG).

Resultados e discussao

A determinacgio das propriedades tecnoldgicas
da borracha ¢ de grande importancia, pois estdo
relacionadas com o desempenho e a qualidade da
mesma. O DRC ¢ um indicador da quantidade de
borracha seca contida no latex, o valor obtido foi
29 + 3 e a de solidos totais de 32,2 + 0,7. A % de
cinzas corresponde as substincias inorganicas nao
decompostas a 550°C, sendo que os excessos de
cinzas reduzem as propriedades dindmicas do
vulcanizado e as propriedades de envelhecimento,
Tab. 1. A % de N fornece uma estimativa da
quantidade de proteinas presente na borracha seca,
de modo que uma elevada quantidade de
substancias  nitrogenadas  ocasionarda = em
propriedades de resisténcia insatisfatdrias. J4 a %
EA consiste em substiancias ndo-borrachas, onde
os lipidios sdo os principais componentes € o
excesso pode prejudicar as propriedades da
borracha vulcanizada (MORENO, 2002), Tab. 1.
A avaliagdo das propriedades tecnoldgicas da
borracha é de grande importancia para a industria
e devem estar dentro dos valores estabelecidos
pela norma ABNT. Deste modo, como pode ser
observado na Tab. 1, todas as analises
apresentaram valores dentro da norma indicando
se tratar de uma borracha de boa qualidade.

Tab.1: Propriedades tecnoldgicas da borracha.

VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio

% Valor obtido: | Norma (max.)
Cinzas 0,1 +£0,01 0,5
Nitrogénio 0,65+ 0,03 0,6
EA 2,83 +0,14 3,5

As curvas de TG/DTG, Fig.1, mostram que a
decomposic¢do da borracha ocorreu em uma Unica

etapa. Observamos também que a amostra ¢
termicamente estavel até cerca de 300 °C. O
processo de decomposi¢ao da borracha a partir de
aproximadamente 300 °C a 450 °C. O pico na
curva de DTG, em aproximadamente 365 °C,
indica a temperatura na qual a massa estd
variando mais rapidamente (CANEVAROLO,
2003) A temperatura de transicdo vitrea (Tg)
determinada pela técnica de DSC foi de -66,3 °C.

ol1a

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig. 1: Curvas de TG/DTG da borracha natural

No espectro de RMN "*C da borracha natural,
Fig. 3, podemos observar os cinco sinais
correspondentes aos carbonos das unidades
isoméricas cis: C-1 (32,59ppm), cis C-2 (135,13
ppm), cis C-3 (125,47 ppm), cis C-4 (26,87 ppm)
e cis C-5 (23,56 ppm) (MORENO, 2002).

N
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Fig.3: Espectro de RMN *C da borracha natural.

A obtencdo do BaTiO; foi feita através do
método de precursores poliméricos no qual é
baseado na complexagdo de cations pelo acido
citrico (Fig. 4a). A polimerizagdo ocorre por
intermédio de uma reacdo de esterificacdo entre o
citrato do ion metalico e etilenoglicol (Fig. 4b), de
modo a obter-se um poliéster com ions metalicos
homogeneamente distribuidos (PARIS, 2000)
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Fig.4: Método de precursores poliméricos (PARIS, 2000).

A técnica de DRX utiliza o espalhamento de
raios X em estruturas organizadas, permitindo
determinar sua estrutura cristalina
(CANEVAROLOQ, 2003). A evolugio do processo
de cristalizagdo com a temperatura de calcinagdo
pode ser observada na Fig. 5. Nesta figura
verifica-se que com o aumento de temperatura de
600 para 900°C houve uma diminui¢do das fases
intermediarias, sendo que a 900 °C os picos
referentes a fase BaTiO; tetragonal estdo bem
definidos.

T T T T T T
i +BaTiO,

. F N . 900°C!

1 \ 800°C

700°C
600°C
T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Intensidade (u.a.)

Fig.5: Difratogramas de raios-X do BaTiO;

Fig.6: Micrografia obtida por MEV/FEG das nanoparticulas
de BaTiOs (calcinado a 900°C).
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A Fig. 6 apresenta uma imagem obtida por
MEV/FEG da amostra calcinada a 900°C, em que

pode ser observado o agregado de nanoparticulas
de BaTiO;, que variam 71 a 390 nm.

Conclusoes

A avaliagdo da borracha natural do clone
RRIM 600 mostrou que esta borracha é de boa
qualidade, tem estrutura quimica cis e estabilidade
térmica até cerca de 300 °C. Os resultados da
caracterizacdo das nanoparticulas de BaTiO;
mostraram que o processo de obtencdo deve ser
realizado com a calcinagdo a 900 °C.
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