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RESUMO

A borracha de silicone (SIR) é utilizada na fabricacdo de isoladores para transmissao
de energia elétrica. A adicdo de alguns aditivos pode, de uma maneira eficiente,
melhorar a resisténcia a degradacédo térmica da SIR. Neste trabalho foi desenvolvido
e estudado um aditivo baseado no complexo Zn(ll)-Curcumina como estabilizante
térmico da borracha de silicone. O complexo Zn(Il)-Curcumina foi sintetizado a partir
da reacg&o de curcumina com sulfato de zinco (ZnSO47H20), numa razdo molar de 1:1
em solucdo de metanol, mantida em refluxo por 2 horas. O complexo metalico foi
incorporado na borracha de silicone nas composi¢cdes de 2%, 4%, 6%, 8% e 10% em
peso. As analises espectroscopicas confirmaram a sintese do complexo Zn(ll)-
Curcumina. O UV-Vis mostrou transicdes eletronicas m>1* e n>1* em 435 nm e 450
nm, respectivamente. A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) mostrou o desaparecimento das bandas dos grupos (C=0) em 1743
cm? e C(O)-C em 1367 cm™, no complexo Zn(ll)-Curcumina. A difracdo de raio X
(DRX) mostrou que tanto a curcumina quanto o complexo sao materiais cristalinos e
permitiu estimar o tamanho médio dos cristais através da Equacdo de Debye-
Scherrer’'s. A analise de Microscopia Eletrénica de Varredura com Energia Dispersiva
(MEV-EDS), mostrou uma morfologia diferente no complexo metalico (agregados
irregulares e elevada porosidade). As composicfes de borracha de silicone contendo
o complexo metalico (Zn(Il)-Curcumina/SIR) foram caracterizadas pelo teor de gel,
angulo de contato, FTIR, MEV-EDS, analise termogravimétrica (TGA), calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e tempo de oxidacao indutivo (OIT). O teor gel das
composicdes Zn(ll)-Curcumina/SIR mostrou que a adicdo do complexo ndo muda
significativamente o grau de reticulacdo da borracha. Se observou um aumento do
grau de hidrofobicidade com a incorporacdo do complexo metalico na matriz da
borracha. O FTIR confirmou a incorporagdo do complexo Zn(ll)-Curcumina na
borracha. A andlise de TGA mostrou que a incorporagdo do complexo metalico ndo
muda o perfil de degradacdo da SIR, observando-se um significativo aumento na
estabilidade térmica da SIR para composi¢cdes do complexo metalico acima de 8% em
peso. O estudo dindmico da reacéo de cura por DSC mostrou que a incorporacéo do

complexo Zn(ll)-Curcumina n&o afeta a reacéo de cura.
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ABSTRACT

Silicone rubber (SIR) is used in the manufacture of insulators for transmitting electrical
energy. The addition of some additives can efficiently improve the resistance to thermal
degradation of SIR. In this work, an additive based on the Zn(ll)-Curcumin complex
was developed and studied as a thermal stabilizer of silicone rubber. The Zn(ll)-
Curcumin complex was synthesized from the reaction of curcumin with zinc sulfate
(ZnS04.7H20), in a molar ratio of 1:1 in methanol solution, kept at reflux for 2 hours.
The metal complex was incorporated into silicone rubber in compositions of 2%, 4%,
6%, 8% and 10% by weight. Spectroscopic analyzes confirmed the synthesis of the
Zn(Il)-Curcumin complex. UV-Vis showed m->1* and n>1* electronic transitions at
435 nm and 450 nm, respectively. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
showed the disappearance of the bands of the groups (C=0) at 1743 cm*and C(O)-
C at 1367 cm™, in the Zn(Il)-Curcumin complex. X-ray diffraction (XRD) showed that
both curcumin and the complex are crystalline materials and allowed the average
crystal size to be determined using the Debye-Scherrer’s Equation. Energy Dispersive
Scanning Electron Microscopy (SEM-EDS) analysis showed a different morphology in
the metallic complex (irregular aggregates and high porosity). The silicone rubber
compositions containing the metal complex (Zn(Il)-Curcumin/SIR) were characterized
by gel content, contact angle, FTIR, SEM-EDS, thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC) and inductive oxidation time (OIT). The gel
content of the Zn(Il)-Curcumin/SIR compositions showed that the addition of the
complex does not significantly change the degree of crosslinking of the rubber. An
increase in the degree of hydrophobicity was observed with the incorporation of the
metal complex into the rubber matrix. FTIR confirmed the incorporation of the Zn(ll)-
Curcumin complex into the rubber. The TGA analysis showed that the incorporation of
the metal complex does not change the degradation profile of the SIR, observing a
significant increase in the thermal stability of the SIR for concentrations of the metal
complex above 8% by weight. The dynamic study of the curing reaction by DSC
showed that the incorporation of the Zn(Il)-Curcumin complex does not affect the

curing reaction.



1. INTRODUCAO

As borrachas de silicone (SIRs) séo utilizadas em isoladores poliméricos nas
redes de transmissao e distribuicdo de energia elétrica. Uma das borrachas utilizadas
€ o Polidimetilsiloxano (PDMS), um polimero inorganico de massa molecular média
entre 3x10° e 8x10° que quando curado transforma-se em elastdmero através de
reacoes de reticulacdo. (ZHAO, Y.; ZHANG, X, 2007). A estrutura quimica do PDMS
envolve ligagdes intramoleculares Si-O de alta energia de ligacdo, em torno de 433
kJ/mol, maior que a energia de ligacdo C-C (355 kJ /mol) presente nos polimeros
organicos comuns. (KHORASANI, M. T., et al, 2004). Esta caracteristica confere as
borrachas de silicone uma maior estabilidade quimica, resisténcia ao calor e a
radiagcdo, resisténcia dielétrica e o retardamento a chama, apresentando assim
melhores propriedades como isolantes elétricos. (GUBANSKI, S. M, et al, 1990).

Embora a resisténcia ao calor da borracha de silicone seja melhor que o das
borrachas convencionais, ainda nao é suficiente em algumas circunstancias de alta
temperatura. Portanto, para prolongar o tempo de vida da SIRs, € necesséario melhorar
a resisténcia ao calor e a degradacéo da SIRs. (GAN, T., et al., 2008)

A adicdo de alguns aditivos pode, de uma maneira eficiente, melhorar a
resisténcia a degradacdo das SIRs. Os Oxidos metalicos, tais como o6xido férrico
(Fe203) e 6xido de cério (CeO2), podem ser utilizados como aditivos resistentes ao
calor, atenuando a degradacao oxidativa das cadeias laterais do polissiloxano. (GAN,
T., etal., 2008). Porém, esses 6xidos metalicos possuem uma alta energia superficial,
podendo se aglomerar facilmente. Além disso, a baixa compatibilidade entre éxidos
metélicos e a borracha de silicone resulta numa pobre dispersédo dos 6xidos metalicos
na SIR e a essa baixa dispersao afeta a resisténcia a degradacao da SIR. (GAN, T.,
et al., 2008). O principal desafio € encontrar novos métodos para melhorar a dispersao
de oOxidos metélicos em borracha de silicone e assim melhorar a resisténcia a
degradacéo térmica da SIR.

A curcumina é um polifenol com grupos beta-dicetona que podem formar
complexos com metais de transi¢ao. Portanto, a introdu¢do de curcumina na cadeia
polimérica do PDMS deve favorecer a dispersdo dos 6xidos de metais, através da
complexacio, evitando a agregacdo. E conhecido que a adi¢do de anéis aromaticos
a cadeia principal da SIR proporciona rigidez a estrutura, isto unido a possiblidade de
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complexacao de metais supera as desvantagens apresentadas pelo uso de 6xidos na
estabilizacdo térmica das SIR. Portanto, a copolimeriza¢do de curcumina nas cadeias
de PDMS permite a adicdo de anéis aromaticos no esqueleto do polimero, melhorando
as propriedades mecanicas da SIR e facilitando, através da complexacéo, a disperséo
dos 6xidos de metais. (MUKHERJEE, I.; et al.; 2010)

A relevancia da presente proposta de Tese € preparar um novo aditivo,
estabilizante térmico da SIR, que se distribua homogeneamente na matriz da
borracha. O aditivo serd formado por um complexo metalico com elemento de
transicdo Zn(Il) e curcumina como ligante. O complexo Zn(ll)-Curcumina permitird
estabilizar os ions metalicos na matriz da borracha de silicone, a fim de melhorar a
resisténcia térmica da SIR. Portanto, o objetivo da Tese € sintetizar e caracterizar o
complexo Zn(ll)-Curcumina, incorporar este em diferentes propor¢cées na matriz de
SIR e estudar o efeito deste nas propriedades fisico-quimicas e degradacédo térmica
da SIR.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SILICONE

O silicone, também chamado de siloxano ou polisiloxano é um polimero
heterogéneo com a formula quimica [R2SiO]n, onde R € um radical orgéanico, como por
exemplo, metil, etil ou fenil. O polisiloxano apresenta cadeia principal alternada entre
atomos de silicio e oxigénio, chamado de esqueleto inorgéanico silicio-oxigénio ou
siloxano, (-Si-O-Si-O-Si-O-) (WIEBECK, H.; HARADA, J.; 2005). A estrutura da

borracha de silicone esté representada na Figura 1.

n

Figura 1: Estrutura quimica dos silicones.; Fonte: Propria autoria.

As ligacdes entre atomos de oxigénio e silicio da cadeia principal da borracha
possuem elevada energia de ligacao, resultando, em alta estabilidade térmica. Porém,
essa elevada energia de ligacao, pode ser reduzida dependendo do grupo presente
nas cadeias laterais. (AMIN, M.; et al.; 2007). Os diferentes tipos de silicones se dao
pela diferenca na sintese destes como: a variedade de composi¢des, o comprimento
da cadeia principal, das ligacbes entre cadeias e do tipo dos grupos laterais.
(CALLISTER, 2002). Propriedades como a viscosidade e a massa molecular podem
ser alteradas pela presenca de grupamentos di ou trimetil ligados ao siloxano. Assim,
a presenca de grupos laterais organicos também influencia nas propriedades
superficiais, de tal maneira que os silicones apresentam baixa tensédo superficial,
apresentando assim superficie hidrofébica. (AMIN, M.; et al.; 2007).

Devido a essas diferencas, as SIRs apresentam diversidade de estados fisicos
gue varia do estado liquido (fluido) para o gel ou de elastémero (borracha sintética)

ou de resina (plastico duro). Podem-se produzir diferentes produtos a base de silicone,
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variando o nimero de meros da cadeia polimérica e do grau de reticulacdo. Sendo
assim, h4 uma vasta aplicabilidade para os silicones. Os elastdbmeros, por exemplo,
podem ser usados como selantes, adesivos, isolante elétrico, material de moldagem
e revestimentos. (CALLISTER, 2002).

Os silicones com grupamentos metil sdo hidrofébicos. Devido a essa
propriedade, os silicones vém sendo muito utilizados em aplicacdes elétricas, como
em isoladores elétricos de borracha de silicone, conferindo a estes isoladores maior
resisténcia ao desenvolvimento de correntes de fuga. (GORUR, R. S.; et al., 1999).

As SIRs oferecem boa tolerancia a temperaturas extremamente baixa e alta,
podendo operar normalmente a partir de - 55 °C para + 300 °C. Quando se compara
a cadeia principal de carbono das borrachas organicas, nota-se que estas séo
suscetiveis ao 0zb6nio, a radiacdo ultravioleta (UV), ao calor e a outros fatores do
envelhecimento enquanto a borracha de silicone pode executar bem nessas
condi¢des. Assim, a borracha de silicone tornar-se uma das escolhas de elastomeros

de melhor desempenho para muitos ambientes extremos. (HU, H.; et al.; 2012).
2.2 POLI(DIMETILSILOXANO)

O poli(dimetilsiloxano), PDMS, é um elastdmero que possui cadeia linear de
atomos de silicio e oxigénio alternados e radicais metil (CH3) ligados aos atomos de

silicio, como representado na Figura 2. (ZHANG, X.; et al.; 2009).

CH,

Si O

CHjy

n

Figura 2: Estrutura quimica do PDMS.; Fonte: Propria autoria.

O PDMS é um polimero amplamente utilizado em areas como elastomeros
dielétricos, micro reatores, membranas, adesivos, revestimentos, isoladores e
dispositivos biomédicos. (NOGUER, A. C.; et at.; 2018)
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O uso generalizado do PDMS em éareas tdo diferentes € devido a sua
combinacdo Unica de propriedades, incluindo estabilidade térmica e quimica, baixo
maodulo de elasticidade, baixa temperatura de transi¢éo vitrea, superficie lisa e baixo
custo, entre outros. (NOGUER, A. C.; et at.; 2018)

O PDMS possui caracteristica hidrofobica, devido a sua baixa energia livre de
superficie. Outro aspecto interessante do PDMS é o potencial de recuperacgéo da sua
hidrofobicidade, devido a baixa massa molecular do PDMS, fragmentos n&o
reticulados podem migrar e cobrir a superficie degradada durante um curto periodo
(de algumas horas a alguns dias), recuperando a hidrofobicidade da borracha de
silicone. (ZHENGA, F.; 2013).

O PDMS possui uma estrutura cristalina de conformacéao helicoidal e apresenta
entre 85 e 90 % de cristalinidade. (ALBOUY, 2000; SUNDARARAJAN, 2002). Assim,
0s grupos metil se encontram em um plano diferente do plano da cadeia siloxano. A
parte interna das hélices € composto por unidades de siloxano (-Si-O-Si-O-) e a parte
externa é composta de grupos metil, dando origem a moléculas de grande volume,
conforme mostra a Figura 3. (KHORASANI, M. T., et al, 2004).

Figura 3: Modelo esquematico da cadeira de PDMS.; Fonte: Propria autoria.

O PDMS é opticamente transparente (240 - 1100 nm), biocompati vel,
possui uma flexibilidade unica com um maodulo elastico de Young de E = 1-3 MPa e
uma das menores temperaturas de transicdo vitrea de qualquer polimero (Tg = -
125 °C). E resistente ao calor, isolante térmico e elétrico, tem um a alta permeabilidade
a gases, uma constante dielétrica baixa, apresenta valores de tenséo superficial e um
parametro de solubilidade muito baixo. (WOLF, M. P.; et al.; 2018). Na Tabela 1,
encontram-se algumas propriedades fisicas do PDMS. (WOLF, M. P.; et al.; 2018).



Tabela 1: Propriedades Fisicas do PDMS

Caracteristicas Valores
Transparéncia Optica 240 — 1100 nm
Tenséao Superficial 21— 22 mN/m
Temperatura de transicao vitrea -125°C
Resistividade Elétrica 2,9 x 101 Q*cm
Condutividade de calor 0,27 W/ m*K
Médulo Elastico de Young 1-3 MPa

As principais vantagens do PDMS sdo seu baixo custo, ndo ser fragil, em
comparacao com materiais de vidro ou silicio, sua capacidade de prototipagem rapida
por micro moldagem e sua capacidade para vedar outras superficies planas sem a
necessidade de usar adesivos. (WOLF, M. P.; et al.; 2018).

2.3 PROCESSO DE VULCANIZACAO

O processo de vulcanizacdo ou também conhecido como processo de
reticulacdo, é dado por um processo quimico onde ha a modificacdo da estrutura
quimica da borracha. Nesse processo as cadeias poliméricas lineares ou ramificadas
sao interligadas por ligacbes covalentes, um processo conhecido como crosslinking
ou ligacdo cruzada, sendo assim, as ligacdes entre cadeias lineares produzem
polimeros tridimensionais com alta massa molar e de maior rigidez. (CANEVAROLO,
S. V. Jr.; 2002).

Para realizar esse processo, devem-se utilizar os agentes de vulcanizacao para
produzir as caracteristicas de vulcanizacdo desejadas. Esses agentes podem ser:
enxofre, 6xidos metalicos, compostos difuncionais e peréxidos e, quando necessario,
aceleradores, ativadores ou retardadores. (HILLBORGL, H.; GEDDE, U. W.; 1999;
COSTA, H.M.; et al.; 2003).

A vulcanizacdo pode ser obtida de duas formas: a vulcanizagdo a alta
temperatura (high temperature vulcanizing, HTV) e a vulcanizagdo a temperatura
ambiente (room temperature vulcanizing, RTV). (CANEVAROLO, S. V. Jr.; 2002).
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A caracteristica fisica da borracha de silicone no estado néo reticulado € um
gel ou liquido altamente adesivo. Assim, para converté-la em solido, ela deve ser
vulcanizada. Isso normalmente é realizado em um processo de dois estagios: primeiro
ponto € a forma desejada do material e, em seguida, o processo prolongado de pos-
cura. (KALIYATHAN, A. V.; et al.; 2018).

Portanto a vulcanizacdo € um processo de jungBes de rede por meio de
ligacdes cruzadas entre cadeias poliméricas. Uma reticulacédo pode ser através de um
grupo de atomos de enxofre, uma ligacdo carbono-carbono, um radical orgéanico
polivalente, um aglomerado i6nico ou um ion metalico polivalente. O processo é
normalmente realizado aquecendo a borracha, misturada com agentes de

vulcanizagdo, em um molde sob presséo. (MARK, J. E.; et al.; 2013).

2.3.1 VULCANIZACAO COM ENXOFRE

A descoberta da vulcanizagdo da borracha por enxofre é atribuida a Charles
Goodyear, nos Estados Unidos em 1839 e a Thomas Hancock, na Inglaterra em 1843.
Os dois observaram que ao aquecer a borracha natural com enxofre, suas
propriedades e resisténcia ao 0zonio e ao oxigénio melhoraram significativamente.
(COSTA, H. M.; et al.; 2003). Assim, novos conceitos permitiram a combinacao
guimica do enxofre com a borracha.

Nesse processo, as cadeiras longas de borracha sdo unidas por atomos de
enxofre através de ligacdes cruzadas, onde o enxofre se liga a atomos de cadeias
diferentes (reticulacdes intermoleculares), como mostra a Figura 4. (MARK, J. E.; et
al.; 2013).
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Figura 4: Vulcanizagéo da borracha.; Fonte: MARK, J. E.; et al.; 2013 (Modificada)

A guantidade de atomos de enxofre por interligacdo é de grande importancia.
Uma borracha vulcanizada pode conter um unico &tomo de enxofre sendo chamada
de estrutura monossulfidricas, ou com dois atomos de enxofre sendo chamada de
estrutura dissulfidricas ou com varios atomos de enxofre, sendo chamadas de
polissulfidricas. Assim, as propriedades fisicas e quimicas da borracha estédo
relacionadas com a quantidade de estruturas sulfidricas. (BARANWAL, K. C;
STEPHENS, H. L.; 2001). Composicbes de borrachas com um maior nimero de
reticulacdes polissulfidricas, sdo mais suscetiveis a deterioracdo por ataque quimico
ou calor. (MARK, J. E.; et al.; 2013)

Normalmente as borrachas de silicone ndo podem ser vulcanizadas com
enxofre e esta € a razdo pela qual tem sido dificil a cura de misturas de borrachas de
silicone com borrachas de polimeros diénicos utilizando o sistema convencional de
cura com enxofre. Porém, este problema foi resolvido pela modificagcdo quimica de

borrachas de silicone com grupos vinil pendentes. (RICHARD M, et al.;1986)

2.3.2 VULCANIZACAO POR PEROXIDO



A vulcanizagéo com perdxido é amplamente utilizada para reticular & borracha
de silicone. Esse processo de cura abandona subprodutos que podem ser um
problema quando em contato com alimentos e aplicacdes médicas. No entanto, esses
produtos sdo geralmente tratados em um forno de pés-cura, 0 que reduz
consideravelmente o conteddo do produto de decomposicdo do peroxido.
(KALIYATHAN, A. V.; et al.; 2018). As SIRs sao reticuladas em temperaturas elevadas
na presenca de peroxidos organicos, tais como: o peroxido de bis-(2,4-
diclorobenzoilo), peréxido de benzoila, peréxido de dicumila e o peroxido de 2,5-(-tert.-
butilperoxi)-2,5-dimetilhexano. (COSTA, H. M.; et al.; 2003). As ligacfes formadas sao
puramente entre carbono-carbono.

Héa algumas vantagens quando a SIR é vulcanizada com peréxidos organicos,
tais como: formulacdo simples, boa resisténcia ao envelhecimento térmico, baixa
deformacgéo permanente, sem contaminacdo e possibilidade de produzir materiais
transparentes. (APREM, A. S.; et al.; 2005). Porém, ha algumas desvantagens como:
alto custo, baixa resisténcia mecanica, necessita de um longo tempo de vulcanizagéo
e necessita de uma vulcanizacdo secundéaria em altas temperaturas. (APREM, A. S.;
et al.; 2005).

2.4 DEGRADACAO DA BORRACHA DE SILICONE

O polidimetilsiloxano (PDMS) € um polimero amplamente utilizado em vérias
areas devido a sua combinacéo Unica de propriedades, como ja citado acima. No
entanto, existem também muitos problemas de envelhecimento quando o material é
utilizado em um longo periodo, 0 que leva a alteracfes nas propriedades fisicas, bem
como na rugosidade da superficie da borracha, a hidrofobicidade, entre outros. (WU,
J.; etal.,; 2017).

A relacdo proporcional entre o aumento da rugosidade da superficie da
borracha e a hidrofobicidade esta relacionada ao fendémeno fractal. O fractal € uma
figura da geometria “ndo classica”, na que partes semelhantes estdo presentes em
infinitas escalas, quer dizer que tracos de material separadas repetem os tracos do
material como um todo. Portanto, em correspondéncia a quantidade de grupos

7

hidrofébicos na superficie do isolador, isto €&, caracteristicas hidrofébicas ou
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hidrofilicas, a rugosidade da superficie exerce um grande efeito na hidrofobicidade
(X.WANG, et al.; 1999).

Para explicarmos o efeito do fenébmeno fractal na relacdo entre rugosidade e
hidrofobicidade consideramos uma amostra nova “n&o envelhecida”’, moderadamente
rugosa e hidrofébica, aumenta sua hidrofobicidade com o aumento rugosidade da
superficie, devido ao fenémeno fractal. Porém, se a camada hidrofébica na superficie
da amostra é removida (com hexano) acarretando a diminuicédo da hidrofobicidade da
amostra, o material se torna menos hidrofobico, ou seja, se torna hidrofilica e rugosa
quando envelhecida, na medida que aumenta a rugosidade diminuird sua
hidrofobicidade. Quer dizer, a superficie fractal por falta de materiais hidrofébicos pode
tornar-se mais hidrofilico, logo a hidrofobicidade do isolador envelhecido diminui
(X.WANG, et al.; 1999).

A oxidacao em elastbmeros aumenta a degradacédo da SIR e é acelerada por
uma série de fatores, incluindo calor, contaminacao de metais, enxofre, luz, umidade,
fadiga dinamica, oxigénio e ozonio. (MARK, J. E.; et al.; 2013).

A oxidagé&o procede por dois mecanismos: (MARK, J. E.; et al.; 2013).

. Reticulacdo: Uma rede de ligacbes cruzadas predominantemente di ou
polissulfidica decompde-se em reticulacdo monossulfidica. Assim, a dureza do
material aumenta, a resisténcia a fadiga diminui e o composto torna-se muito mais
rigido.

. Cisdo da cadeia: A cadeia do polimero quebra, causando um
amolecimento do composto e uma menor resisténcia a abrasdo. A borracha natural
tende a mostrar essa degradacéao.

O sistema de vulcanizacdo é importante na estabilidade ante a oxidacdo
acelerada pelo calor (termo-oxidacdo) da borracha. A vulcanizacdo com peréxido
tende a ter melhor desempenho para resisténcia a reversdo devido a auséncia de
enxofre e uso de ligagbes cruzadas carbono-carbono. Um sistema de vulcanizacao
com enxofre eficiente deve apresentar um baixo nivel de enxofre e um alto nivel de
acelerador, assim consegue-se garantir uma boa estabilidade do material ao calor e
resisténcia a oxidacdo. Porém, esse sistema de vulcanizagdo apresenta uma
desvantagem que € a pouca resisténcia a fadiga devido a presenca de reticulacbes
predominantemente monossulfidicas. O sistema de cura convencional que apresenta
um alto nivel de enxofre e baixa concentracdo de acelerador apresenta uma baixa

resisténcia ao calor e a oxidacdo devido as ligacdes cruzadas polissulfidicas serem
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termicamente instaveis e assim prontamente oxidadas. Porém esse sistema de cura
convencional apresenta uma melhor resisténcia a fadiga. (CAMINO, G.; et al.; 2002;
MARK, J. E.; etal.; 2013; WU, J.; et al.; 2017).

fons de metais pesados, como ferro, manganés e cobre, catalisam a oxidac&o
de elastdbmeros. Compostos de manganés ou cobre séo facilmente sollveis em
borracha, permitindo a rapida oxidacéo do polimero. (MARK, J. E.; et al.; 2013).

A luz ultravioleta inicia a oxidacao de radicais livres que estdo expostos na
superficie do elastbmero, gerando assim uma camada superficial oxidada. Fatores
como calor e alta umidade podem iniciar a fissuracdo da superficie do material. As
trincas superficiais sdo uma das principais causas de falhas na borracha, pois o
crescimento dessas trincas resulta em falha por fadiga e essas rachaduras
relacionadas a fadiga s&o iniciadas em zonas de alta tensdo. (CAMINO, G.; et al;
2001; MARK, J. E.; et al.; 2013).

Assim, a necessidade de adicdo de um antioxidante torna-se importante para

proteger o composto elastomérico destes fendbmenos de envelhecimento do material.

2.5 CARGAS

A borracha de silicone é conhecida por possuir excelentes propriedades de
constante dielétrica, estabilidade a altas temperaturas, alta resisténcia a varias
irradiac@es, inércia quimica, boa hidrofobicidade e boa biocompatibilidade. Porém, as
SIRs apresentam baixa resisténcia mecénica e um procedimento comum para
melhorar as propriedades mecénicas da borracha de silicone é a adi¢cdo de cargas.
(SIM, L.C.; et al.; 2006)

As cargas em um material polimérico tém a funcéo de melhorar as propriedades
mecanicas do material. Geralmente sdo de natureza inorganica e sua adicdo no
elastbmero é realizada antes do processo de vulcanizagédo, assim ha o aumento da
tensdo de ruptura, da rigidez e da resisténcia a abraséo. (DEMIR, M.M.; et al.; 2005).

O que determina a capacidade das cargas de reforcar um elastdbmero € o
tamanho de suas particulas, sua estrutura e a natureza quimica ou fisica da superficie
da carga. E de extrema importancia a distribuicdo de forma homogénea da carga por
todo o material. (BUECHE A. M.; 1957).

As cargas podem ser de: silica, carbonato de calcio, mica, talco e hidretos

metalicos (alumina tri-hidratada). Na borracha de silicone as cargas mais utilizadas
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sao a Silica e a Alumina tri-hidratada (HILLBORGL H.; et al.; 1999; HAMDANI, S.; et
al.; 2009).

A silica (SiOz) tem a capacidade de melhorar as propriedades mecanicas sem
prejudicar as propriedades Opticas. Quanto maior a quantidade de SiO: incorporada
na borracha, maior sera a resisténcia do material, porém a dispersdo das particulas
de silica no PDMS deve ser de forma homogénea, assim garante-se uma boa
dispersédo da carga na matriz, melhorando o desempenho do material. (DEWIMILLE,
L.; et al.; 2005). A alumina tri-hidratada (ATH) € uma carga utilizada como retardador
de chamas para polimeros. A ATH em contato com o fogo, se decompde, absorvendo
o calor e auxiliando na reducao da temperatura do material. (GORNINSKI, J. P.;
TONET, K. G.; 2016).

2.5.1 OXIDO DE ZINCO - ZnO

O o6xido de zinco é considerado ativador e acelerador no processo de
vulcanizacdo com enxofre, devido ao efeito na cinética de reacdo de cura e a
promocgéao de ligagbes cruzadas curtas de sulfeto para alcangar maior densidade de
reticulacdo. (SREETHU T.K, KINSUK N.; 2021). O ZnO é um excelente absorvedor
de radiacbes UV visivel e, portanto, € um eficiente estabilizador em composi¢ces de
borracha utilizadas sob exposi¢céo prolongada a raios solares. (A. BANERJEE, et al;
2023). O ZnO também age como estabilizador térmico, atuando como um dissipador
de calor, aceitando a energia de atrito sem grande aumento na temperatura interna.
Portanto, retarda a desvulcanizacdo de varios tipos de compostos de borracha que
operam em temperaturas elevadas. (K. ANAND, et al; 2018)

Com o progresso da tecnologia, o 6xido de zinco (ZnO) vem sendo muito
utilizado devido ao seu baixo custo, ndo perigosidade e por possuir varias estruturas.
O ZnO tem um grande potencial de aplicacdo no gerenciamento térmico da alta
poténcia elétrica e na dissipacdo do calor devido a sua grande capacidade de
transporte térmico. Nos ultimos anos, o estudo de compostos a base de ZnO vem
sendo de grande importancia e alguns modelos foram estabelecidos para prever a
condutividade térmica de materiais poliméricos. (DU, H.; et al.; 2017).

O o6xido de zinco (ZnO) é um material semicondutor, com um intervalo de

bandas de 3,3 eV a temperatura ambiente. Os enchimentos de 6xido de zinco
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aumentam a permissividade relativa e a condutividade térmica do material. (MOMEN,
G.; FARZANEH, M.; 2011; DU, H.; et al.; 2017).

As propriedades mecanicas e térmicas da borracha de silicone contendo 6xido
de zinco (ZnO) tém sido estudadas. Ha estudos que mostraram que a borracha de
silicone preenchida com ZnO possui um melhor desempenho térmico quando em
comparacdo com a borracha de silicone preenchida com Al203. Também o ZnO,
incorporado na borracha de silicone, apresentou uma melhora nas propriedades
mecanicas do elastbmero quando comparados com borrachas preenchidas com
Al203. Porém, com a incorporacdo de cargas de ZnO, ha um retardamento do
processo de cura, enquanto um aumento na taxa de cura foi observado para Al20s.
(MOMEN, G.; FARZANEH, M.; 2011).

Portanto, devido ao efeito benéfico em determinadas propriedades fisicas de
formulacBes elastoméricas que contém ZnO, ele também é classificado como uma
carga de reforco (L.C. SIM, el tal; 2005)

2.6 ISOLADORES DE ALTA TENSAO

Os primeiros isoladores poliméricos para alta tenséo surgiram na década de
1940, mas somente em 1975, foi quando os isoladores poliméricos se tornaram
populares em aplicacfes de alta voltagem, aumentando sua participacdo no mercado
guando comparados aos isoladores tradicionais feitos de porcelana ou vidro.
(SCHNEIDER, H. M.; et al., 1993; GUBANSKI, S. M.; et al.; 2007).

O isolador polimérico consiste em uma estrutura de suporte mecéanico recoberto
por um isolante polimérico. Esses isolantes poliméricos podem ser de diferentes
materiais e devem assegurar uma boa protecao contra fatores ambientais externos e
o0 isolamento elétrico. Entre os materiais, 0os baseados em polidimetilsiloxano (PDMS)
sao especialmente atraentes para essa aplicacdo, devido as seguintes caracteristicas:

a) Natureza i6nica da cadeia de siloxano.

b) A sua elevada energia de ligacéao.

C) A sua flexibilidade.

d) As baixas forgas intermoleculares entre as cadeias das macromoléculas,
gue sao dominadas pelas for¢as de dispersdo de London, associadas aos grupos metil
pendentes. (GUBANSKI, S. M., et al., 2007; KIM, J., et al., 1999).
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Estas caracteristicas conferem ao PDMS as propriedades listadas a baixo,

tornando-o um material adequado para a producéo de isoladores de alta tensdo como
(KIM, J., et al., 1999):

Baixa energia superficial.

Carater hidrofébico.

Superficie ndo aderente (mas propensa a sujidade oleosa).
Insoltvel em &gua.

Componente polimérico de baixa massa molecular (MM).

Alta mobilidade superficial (fragmentos poliméricos de baixa MM).
Baixa temperatura de transicao vitrea.

Boas propriedades dielétricas.

Alta estabilidade térmica e oxidativa.

Excelente resisténcia as intempéries.

Baixa reatividade, toxicidade e combustibilidade.

A funcdo do isolante é resistir um condutor carregado e isola-lo eletricamente,

além como proteger o interior do isolador de algum efeito ambiental e diminuir
correntes de fuga. (CHERNEY, E. A., 1996; GUBANSKI, S. M.; et al.; 2007). O interior
do isolador geralmente € composto por uma haste reforcada com fibra de vidro, que é

ligada a duas extremidades de metal, por uma resina. O involucro é de material

polimérico, que pode ser de PDMS ou EPDM (etileno-propileno-dieno), entre outros,
como mostra a Figura 5. (SIMMONS, S., et al., 1997).
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Figura 5: a) Interior de um isolador polimérico; b) Isolador polimérico;
Fonte: https://www.ofilsystems.com/news/history.html (modificada)

Esses isoladores poliméricos apresentam algumas vantagens quando
comparados com os isoladores ceramicos, tais como: (KIM, J., et al., 1999)

e Peso reduzido, permitindo assim a sua utilizagdo em torres mais simples.

¢ Facilidade de manuseio e de instalagéo.

e Baixo custo.

¢ Resisténcia ao vandalismo, evitando a quebra do isolador por tiros e pedradas.

e Superficie altamente hidrofobica e por possuir uma capacidade de recuperar a
sua hidrofobicidade superficial, hA o aumento da confiabilidade dos isoladores
em areas contaminadas e diminuindo assim a incidéncia de corrente de fuga.

e Excelentes propriedades dielétricas.

e Superficie ndo aderente, evitando assim contaminagéo externa.

O invélucro de borracha de silicone, como isolante, é a melhor opcdo para
tensdes mais altas, pois melhora o desempenho e retarda o envelhecimento do
equipamento. (SIMMONS, S., et al., 1997). Outra vantagem também, é a alternativa
de se produzir isoladores com uma menor area de superficie e um caminho de fuga
longo, isto melhora a funcéo do isolador sob condicbes contaminadas e molhadas.
(CHERNEY, E. A.,1996).

2.7 CURCUMINA

A curcumina € um principio ativo, extraido do rizoma da planta Curcuma longa
L., mais conhecida como curcuma e é conhecida por suas propriedades medicinais e
considerada uma das especiarias mais populares. (BANERJEE,S.; CHAKRAVARTY,
A. R.; 2015). E muito utilizada na culinaria indiana, conhecida como “acafrdo da india”.
No ocidente é conhecida por “curry”, quando misturada com outras especiarias.
(TOBAR, E. L., etal., 2012).

O preparo da curcuma é realizado a partir da moagem de rizomas secos da
Curcuma longa L.. E uma planta que cresce até aproximadamente 1 metro de altura,
possui flores brancas com forma curva e rizomas cilindricos e se desenvolve
predominantemente em todo subcontinente indiano e em climas tropicais. BASNET,
P.; BASNET, N. S., 2011).
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A curcumina é um polifenol lipofilico, de cor amarelo-alaranjado, cristalino, de
formula molecular C21H2006 € massa molecular de 368,38 g*mol?, considerada um
antioxidante natural. (LI, S., et al., 2011). A Figura 6 mostra a estrutura quimica da

curcumina.

O O
H5CO i N o ‘ OCH,4
HO OH
Figura 6: Estrutura quimica da curcumina.; Fonte: (BASNET, P.;BASNET, N. S,
2011).

A curcumina possui carater hidrofébico e € facilmente soluvel em
dimetilsulféxido (DMSO), etanol, acetona e 6leos. (AGGARWAL, B. B., et al., 2007).
Quando em estado solido ou solucdes acidas e neutras, a forma cetdnica predomina
e a curcumina age como um potente doador de atomos de hidrogénio. Porém em
condicdes alcalinas, a forma predominante é a endlica, e a parte fendlica da molécula
age como doadora de elétrons, como mostra a Figura 7. (BASNET, P.; BASNET, N.
S., 2011).

0 D or' ‘HD
H;CO l N - I OCH; H;CO l N l/— P I OCH;
HO OH HO OH
Keto-form Enol-form

Figura 7: Estrutura cetbnica e endlica da curcumina.; Fonte: (BASNET, P.;BASNET,
N. S., 2011).

A curcuma pode apresentar de 3 a 15 % de curcumindides e de 1,5 a 5 % de
Oleos essenciais e esses curcuminoides sdo acumulados principalmente nos rizomas
da curcuma. A composi¢cao quimica desses curcuminodides € muitas vezes a mistura
de curcumina e sua desmetoxi e bis-desmetoxicurcumina derivadas do acafrdao em
proporcdes variaveis. As cinco principais substancias apresentadas pela Figura 8

podem representar 90% do total de curcumindides. (LI, S., et al., 2011).
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Figura 8: Principais curcumingides: 1) curcumin; 2) demethoxycurcumin; 3) 1-(4-
hydroxy-3-methoxyphenyl)-7-(3, 4-dihydroxyphenyl)-1, 6-heptadiene-3, 5-dione; 4) 1-
(4-hydroxyphenyl)-7-(3,  4-dihydroxyphenyl)-1,  6-heptadiene-3, 5-dione; 5)

bisdemethoxycurcumin.; Fonte: (LI, et al., 2001).

Deve-se notar que a curcumina comercialmente disponivel ndo é uma
curcumina pura, mas sim, uma mistura de curcumina (aproximadamente 77%),
desmetoxicurcumida  (aproximadamente  18%) e  bisdesmetoxicurcumina
(aproximadamente 5%). (BASNET, P.; BASNET, N. S., 2011).

A curcumina € utilizada para tratar muitas doencas e sdo encontradas em
medicamentos anti-inflamatdérios, para dores de célicas e em feridas. A curcumina
também atua como antiproliferativa, antimetastatica e antiangiogénica, inibindo a
carcinogénese e limitando o crescimento tumoral. As propriedades anticancerigenas
da curcumina séo atribuidas as suas propriedades antioxidantes e sequestradoras de
radicais livres. (BANERJEE, S.; CHAKRAVARTY, A. R.; 2015).

A acao antioxidante da curcumina é oito vezes maior que a vitamina E e sua
capacidade de evitar a peroxidacéo lipidica € mais eficaz quando comparadas a outras
especiarias. (REDDY, A.C.P.; LOKESH, B.R., 1992).

A maioria dos autores afirma que o mecanismo de reacdo responsavel pelo
efeito antioxidante é devido a presenca do grupo hidroxila. (SUN, Y. M., et al., 2002).
Porém, outros autores afirmam que esse mecanismo de reagdo se da pelas ligacdes
duplas e da presenca dos grupos carbonilas com os grupos para-hidroxilicos.
(SREEJAYAN, N.; RAO, M.N., 1997; SUGIYMA, Y., et al., 1996).
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2.7.1 COMPLEXO METALICO COM CURCUMINA

Em diferentes pH, a curcumina pode se ligar a varios ions metélicos para formar
metalocomplexos de curcumina ou complexos metal-curcumina. Esta ligagao de metal
€ mediada pelo grupo da beta-dicetona da curcumina, como mostra a Figura 9. Dois
desses ions metalicos sdo: o Cu*?, formando um complexo Cu (Il) - curcumina e o
Zn*2 que é um metal de transicdo com propriedades antioxidantes, formando o

complexo Zn (ll) -curcumina. (MEI, X., et al., 2011).

O :.;:M o
| E '
Ny o
oMo |
.-“QQ Y ! - K__{;" i, 0
| ) {
HO™ 7 Z~0H
oL

Figura 9: Estrutura do complexo metalico - curcumina, onde M é o metal utilizado.
Fonte: (ZHAO, X. Z, et al., 2010).

O complexo Cu (ll) — curcumina possui capacidade neutralizadora de radicais
livres, um potencial antioxidante e um aumento na atividade catalitica do complexo
guando comparado apenas com a curcumina. Ja o complexo de Zn (Il) - curcumina
desempenha um papel importante como um agente antioxidante e uma funcao anti-

inflamatoria, entre outros. (MEI, X., et al., 2009).
2.8 CONSIDERACOES FINAIS
Na revisdo bibliografica apresentamos de maneira sucinta as principais

caracteristicas de uma borracha de silicone (PDMS) e a sua degradacao por oxidacao,

a estrutura e principais caracteristicas de um isolador polimérico para alta tenséo e
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algumas caracteristicas da curcumina, assim como sua atividade antioxidativa e a
formacao de complexo metélico com a curcumina.

O objetivo principal desta tese € a sintese de um complexo metalico Zn(ll)-
Curcumina para ser incorporado em uma borracha de silicone, que sera utilizada como
material isolante em uma peca de isolador polimérico de alta tenséo, a fim de retardar
a degradacgéao dessa borracha.

A seguir apresentamos 0s objetivos especificos e os materiais e métodos
utilizados no desenvolvimento da tese. A originalidade do presente trabalho esta na
sintese de um complexo metalico com a curcumina, Zn(ll)-Curcumina para incorpora-
lo em uma SIR, visto que a curcumina € um excelente antioxidante e o zinco, na forma
de ZnO, um agente de reforco para a SIR, afim de aumentar o tempo de vida da

borracha de silicone utilizada em alta tensao.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a sintese de um complexo metalico baseado em molécula de
curcumina e o metal de transicdo zinco e estudar o efeito da incorporacdo do

complexo Zn(ll)-Curcumina em composi¢cdes comerciais de borracha de silicone.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a sintese do complexo metéalico Zn(Il)-Curcumina.

e Caracterizar por técnicas fisico-quimicas o completo metalico 2zZn(ll)-
Curcumina.

e Incorporar, homogeneamente, através de mistura fisica o complexo metalico
em matriz de borracha de silicone.

e Analisar comparativamente o efeito da incorpora¢éo do complexo metalico, em
diferentes composicdes, nas condi¢cdes de curado da SIR.

e Estudar o efeito do complexo metalico nas propriedades fisico quimicas da
borracha de silicone.

e Avaliar o efeito do complexo Zn(ll)-Curcumina na estabilidade térmica da

borracha de silicone.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

A seguir detalhamos os reagentes utilizados nos diferentes procedimentos
experimentais, assim como sua procedéncia. Os reagentes citados a seguir foram
utilizados sem prévia de purificacdo: Curcumina da Merck com 97% de pureza, Sulfato
de zinco da Synth, Alcool Metilico da CAAL, agua destilada, formulacéo de borracha
de silicone para isolante (SIR) néo curada fornecida pela STC Silicones, Teflon em

laminas, Tolueno da marca Proquimos e Dimetil sulfoxido na marca Isofar.

4.1.1 EQUIPAMENTOS

A seguir detalhamos os equipamentos utilizados nos diferentes procedimentos

experimentais, assim como, marca, modelo e localizacao.

e Estufa Venticell, modelo: LSISB2V/VC 55 localizado no Laboratério de Alta
Tens&o-UNIFEI.

e Balanca digital marca Marte AY220 e banho da marca IKA HB 10 digital, ambos
localizados no Laboratorio de Alta Tens&do-UNIFEIL.

¢ Medidor de angulo de contato da marca Kruss, modelo DSA25, localizado no
Laboratorio de Alta Tens&@o-UNIFEIL.

e Espectrofotometro UV-Vis Varin, modelo: Cary 50 Bio, localizado no Centro de
Estudos em Quimica —IFQ/UNIFEI.

e Espectrébmetro da Shimadzu, modelo IRTracer-100, na faixa de operacao de
650 — 4000 cm-1, usando um acessorio de refletancia total atenuada (ATR)
(Laboratoério de Alta Tenséo — UNIFEI)

e Calorimetro da Shimadzu, modelo DSC 60 Plus. (Laboratorio de Alta Tensao —
UNIFEI).

¢ Analisador Termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA 50. (Laboratério de
Alta Tensédo — UNIFEI)

¢ Difratbmetro de raios X Rigaku, modelo Ultima IV (Laboratério de Cristalografia
-UNIFAL).
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e Microscopio Eletronico da Zeiss, modelo Eva MA 15, usando um acessorio
detector de Raio X de energia dispersiva (EDS), marca Bruker (Laboratorio de

Caracterizacao Microestrutural — UNIFEL).
4.2 METODOS
4.2.1 SINTESE DO COMPLEXO METALICO Zn(ll)-CURCUMINA

O complexo foi sintetizado misturando curcumina com sulfato de zinco
(ZnS0O47H20), numa razdo molar de 1:1 em solugéo de metanol, como mostra a Figura
10. A curcumina (0,368 g, 1 mmol) foi dissolvida em 25 mL de metanol puro e aquecido
a 60 °C, até que toda curcumina se dissolvesse. O sulfato de zinco hepta-hidrato
(0,287 g, 1 mmol) foi dissolvido em uma solucdo de metanol, também a 60 °C para a
sua dissolucéo. A solucdo de sulfato de zinco foi adicionada a solucao de metanol e
curcumina. A mistura foi mantida em refluxo por 2 horas a uma temperatura de 60 °C.
O produto sélido alaranjado foi resfriado e mantido em repouso, até que todo complexo
fosse precipitado. Entdo, o complexo foi filtrado e lavado com &gua destilada para
remover os residuos reagentes e, em seguida, o produto foi seco em uma estufa, a
60 °C, durante 24 horas. (ZHAO, X. Z., et al., 2010). A Figura 10 mostra a sintese do

complexo e a Figura 11 o complexo Zn(Il)-Curcumina formado.
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Figura 10: Sintese do complexo Zn(ll)-Curcumina; Fonte: Propria autoria
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Figura 11: Complexo Zn(ll)-Curcumina; Fonte: Propria autoria

4.2.2 INCORPORACAO DO COMPLEXO METALICO NA SIR

Incorporou-se o complexo Zn(ll)-Curcumina na SIR através de uma mistura
fisica, utilizando um almofariz e pistilo a temperatura ambiente. Foram realizadas
cinco composicdes diferentes de Zn(ll)-Curcumina. Para cada 1 g de SIR, utilizou-se
0,02 g; 0,04 g, 0,06 g, 0,08 g e 0,1 g do complexo metalico, obtendo assim as cinco
composic¢des de Zn(ll)-Curcumina, chamadas de 2%, 4%, 6%, 8% e 10% (em peso)
respectivamente. As composi¢des Zn(ll)-Curcumina, assim como a SIR néo contendo

o complexo foram curadas e caracterizadas por técnicas fisico-quimicas de analise.

4.2.3 PROCESSO DE CURA

As amostras, Figura 12, foram conformadas em forma de circulo com 0,6 cm
de didametro por 0,1 cm de espessura. A cura foi realizada em uma estufa a 180°C
(conforme as especificacdes do fabricante) por 24 horas. Nos primeiros 15 minutos,
as amostras protegidas por laminas de teflon, foram prensadas entre duas placas de
aco a pressao de 2,2 MPa. A placa de aco encontrava-se em equilibrio térmico com a
estufa. Apds os 15 minutos, retirou-se a placa de cima das amostras e essas foram
mantidas na estufa, a 180°C, até completar as 24 horas. O agente reticulante, ja veio

incorporado na borracha e o fabricante ndo nos forneceu suas especificacdes.
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Figura 12: Amostra de cada concentracdo de Zn(ll)-Curcumina/SIR curada; Fonte:
Prépria autoria.

4.2.4 DETERMINACAO DE TEOR DE GEL

O estudo do efeito do complexo Zn(ll)-Curcumina no grau de reticulacdo da SIR
foi realizado a partir da analise do teor de gel das amostras. O estudo foi realizado
durante 24 horas e utilizou-se tolueno como solvente. As amostras foram pesadas em
uma balanca digital, antes e depois da imersdo no solvente. Na pesagem final o
excesso de solvente foi removido e as amostras foram secadas por 24 horas em
estufa. O teor gel foi determinado utilizando a Equacéo 1: (ELZUBAIR, A., et al., 2003).

mS
Gel (%) = (m_> x100

o

Equacao 1: Célculo do teor de gel.; Fonte: (ELZUBAIR, A, et al., 2003).

Onde, Gel (%) representa o porcentual de gel do polimero (grau de reticulacéo do
mesmo); ms (g) € a massa da amostra de SIR ap6s a secagem final; e mo (g) é a

massa inicial da amostra de SIR.
4.2.5 ANGULO DE CONTATO — GRAU DE HIDROFOBICIDADE

Para se determinar o grau de hidrofobicidade das SIRs curadas, utilizou-se o

medidor de angulo de contato. Colocaram-se as amostras entre uma camera e uma
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fonte de luz. Sobre a amostra, adicionou-se uma gota de agua destilada e o software
do aparelho nos forneceu o angulo de contato. Esse procedimento foi realizado em

triplicata para cada amostra.

4.2.6 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

O estudo da estrutura quimica das amostras foi realizado através da analise
espectroscopica na regido do infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR,
visando avaliar a forma¢do do complexo metalico e o efeito da adicdo do complexo
Zn(Il)-Curcumina, na matriz da borracha de silicone. As amostras estudadas por FTIR
foram curcumina pura, complexo Zn(ll)-Curcumina, ambas em forma de p6 e as
composi¢des de SIR curadas contendo 2%, 4%, 6%, 8% e 10% do complexo e a
borracha pura. A andalise de FTIR foi realizada em Espectrometro da Shimadzu,
modelo IRTracer-100, na faixa de operacédo de 650 — 4000 cm-1, usando um acessorio

de ATR. Este acessorio é constituido por um cristal misto de Diamante/ZnSe.

4.2.7 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO Zn(ll)-CURCUMINA POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-Vis

Utilizou-se a técnica de espectroscopia ha regido do UV-Vis para a identificacdo
da curcumina e Zn(ll)-Curcumina. Para essa andlise as amostras, curcumina e
complexo metalico (Zn(ll)-Curcumina), foram solubilizadas no solvente
dimetilsulféxido (DMSO). O equipamento utilizado foi espectrobmetro da marca Varin,
modelo: Cary 50 Bio, na faixa de comprimento de onda de 200 a 700 nm e uma cubeta

de quartzo com 10 mm de largura.

4.2.8 CARACTERIZACAO POR ANALISE TERMICA

A analise térmica das composic¢des Zn(ll)-Curcumina/SIR, foram realizadas por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) (Calorimetro da Shimadzu, modelo DSC
60 Plus) e por Analise Termogravimétrica (TGA) (Analisador Termogravimétrico da
Shimadzu, modelo TGA 50). A analise por DSC permitiu estudar o efeito do complexo

Zn(ll)-Curcumina na reacgéo de cura (dindmica) da borracha de silicone. Para analise
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por DSC foram utilizados aproximadamente 8,0 mg de amostra Zn(Il)-Curcumina/SIR
ndo curadas. Foi usado um cadinho de aluminio hermeticamente fechado. As
amostras sem curar foram inicialmente aquecidas de 20 °C até a 220 °C e entéo
resfriadas até temperatura ambiente, a uma taxa de 10 °C/min, sob atmosfera de ar.
O estudo de TGA permitiu avaliar o efeito do complexo na degradacéo térmica da
matriz de SIR. Para o estudo do TGA foram utilizados aproximadamente 18 mg das
amostras Zn(ll)-Curcumina/SIR, usando cadinho de platina. As amostras foram
inicialmente aquecidas de 25 °C até 900 °C a uma taxa de 20 °C/min. Todas as

varreduras foram feitas sob atmosfera de Nitrogénio a uma taxa de 20 mL/min.

4.2.9 CARACTERIZACAO POR TEMPO DE INDUCAO OXIDATIVO (OIT)

O teste de Tempo de Inducdo Oxidativo (OIT) € um teste de envelhecimento
térmico acelerado, realizado por um DSC, para avaliar o nivel de estabilidade térmica
de um material. A oxidacao é funcéo da temperatura e das propriedades inerentes dos
aditivos contidos na amostra.

A andlise por tempo de inducdo oxidativo das composi¢bes Zn(ll)-
Curcumina/SIR foram realizadas por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
(Calorimetro da Shimadzu, modelo DSC 60 Plus). Para a andlise foram utilizados
aproximadamente 3,0 mg de amostra em um cadinho de aluminio aberto. As amostras
foram aquecidas de 20 °C até a 200 °C, a uma taxa de 20 °C/min, sob atmosfera de
nitrogénio (fluxo 50 mL/min) e, apds 5 min, iniciou-se a analise isotérmica a 200°C sob
atmosfera de oxigénio de 50 mL/min.

4.2.10 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO Zn(ll)-CURCUMINA POR
DIFRACAO DE RAIO X.

Os difratogramas de Raios-X (DRX) foram obtidos comparativamente nas
amostras de Curcumina e do complexo Zn(Il)-Curcumina, ambas na forma de po, com
0 objetivo de estudar o padrdo cristalino das amostras. O DRX foi realizado no
equipamento da marca Rigaku modelo Ultima IV, utilizando como radiacao de feixe
de Raios-X, linha Ka do cobre (1,5406 A), operando a 40kV e 30mV, no intervalo em

20 de 5° a 90°, passo de 0,02° e tempo de varredura de 1 grau por minuto.
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4.2.11 CARACTERIZACAO DA MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia da curcumina, do complexo Zn(ll)-Curcumina, assim como das
composicbes de SIR, foram avaliadas usando Microscépio Eletrénico de
Varredura/Espectroscopia por dispersdo de energia (MEV-EDS), da marca Zeiss,
modelo Evo MA15, foram realizada ampliacées de 2.000 e 10.000 vezes, em uma
escala de 10 e 2 micrometros, foi usada uma tenséo de 15kV, recoberto com ouro e
as micrografias foram obtidas por elétrons retroespalhados (BSE). Todas as amostras
foram analisadas sem preparacéo prévia. A curcumina e complexo Zn(Il)-Curcumina,
na forma de pod, foram disperso acima de uma fita de dupla face de carbono e

recobertas com ouro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O zinco como metal de transicdo é bom formador de complexos devido a seu
elevado potencial ibnico, o que quer dizer uma elevada razdo carga/raio i6nico. A
distribuicdo eletronica do fon Zn?* é [Ar]3d'°, portanto o zinco apenas dispde dos
orbitais “4s” e “4p” para formar ligagdo, pois os orbitais “3d” estdo completamente
ocupados. Sabe-se que o zinco forma complexos com coordenacdo tetraédrica,
devido a configuracdo eletronica do Zn?*, a formacgdo da ligacdo tetraédrica se
interpreta a partir da formacdo de quatro orbitais hibridos sp?® dirigidos
tetraédricamente. [SHRIVER, D. F.; ATKINS. P. W, 2008]. A seguir sdo apresentados
os resultados obtidos na caracterizacao fisico e quimica do complexo metalico Zn(ll)-
Curcumina, confirmando-se a reacdo de complexacgdo entre o ion metalico Zn?* e o
ligante Curcumina. A partir do item 5.5 s@o apresentados os resultados obtidos na
caracterizacdo fisico e quimica das composicdes de borracha de silicone contendo
diferentes concentracbes do complexo Zn(ll)-Curcumina. Confirmando-se a
incorporacdo do complexo metalico na borracha, por espectroscopia FTIR e
mostrando-se o efeito da incorporacdo do complexo metélico no grau de reticulacédo
da borracha (efeito gel), no grau de hidrofobicidade (angulo de contato), estabilidade
térmica da borracha (TGA), estudo do efeito do complexo na reacao de cura (DSC) e

analise de inducdo oxidativa, a partir de ensaio dinamico por DSC.

5.1 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO Zn(l)-CURCUMINA POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO UV-Vis

O espectro UV-Vis da Curcumina e do complexo metalico Zn(ll)-Curcumina,
ambos dissolvidos em dimetilsulfoxido, € mostrado comparativamente na Figura 13.

O espectro visivel da curcumina em DMSO mostra uma banda com maxima
absorcdo em 435,0 nm e um ombro em 450,0 nm, estas bandas séo atribuidas as
transicdes eletronicas m > 1*, de mais alta energia e n > T, respectivamente.
(ZEBIB, B., et al, 2010). As bandas das transi¢des eletrbnicas T 2> * e n > 1" ndo

mostram mudangas significativas no espectro UV-vis do complexo Zn(Il)-Curcumina .
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Figura 13: Espectro de comparag¢ao UV-vis Curcumina e Zn(ll)-Curcumina

Trabalhos recentes, que usam outras vias de obtencdo do complexo Zn(ll)-
Curcumina, mostram que o complexo tem cor laranja. O espectro UV-vis apenas
mostra a banda 1 - T*, como é observado quando a andlise UV-vis se faz em
solventes de maior polaridade. No trabalho foi observado que para o complexo Zn(ll)-
Curcumina um ligeiro deslocamento (de 424 nm a 428 nm) da banda de absorcdo
eletrbnica m - m*. [HIEU, T. Q.; THAO, D. T. T., 2019]

5.2 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO Zn(l)-CURCUMINA POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A estrutura molecular da Curcumina esta representada na Figura 14 e seu
espectro FTIR é mostrado na Figura 15. Uma banda larga a 3315 cm™ e o pico em
3508 cm indica a presenca de OH associado e livre, respectivamente. (MOHAN, P.
R. K., et a.; 2012). A banda em 3016 cm representa o estiramento C-H e em 1624
cm? atribuido ao estiramento simétrico C=C de anel aromatico. (PAWAR, H., et al.,
2014). A banda forte em 1743 cm é atribuida a vibracédo de estiramento da ligacéo
(C=0), esta vibragdo de alto niumero de onda se atribui a forma tautometria cetdnica

da curcumina. A absorcdo em 1367 cm™ é atribuida a vibracdo de estiramento da
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ligacdo C(O)-C. Outra banda forte a 1597 cm™ ¢ atribuida ao anel aromético,
especificamente as vibracdes de estiramento simétricas (C=Canel). A banda em 1498
cm? é atribuida a ligacdo C-O(H) do agrupamento fenélico, enquanto o pico em 1269
cm? é atribuido a ligagcdo C-O(H) de grupos alifaticos, correspondente a forma
tautometria endlica da curcumina. A banda em 1024 cm é atribuida a vibracdo da
ligacdo C-O-C. As absorcdes em 956 cm™ e 719 cm se atribuem a vibracéo trans-
CH a e vibracao cis CH de anel aromético (MOHAN, P. R. K., et al., 2012.; PAWAR,
H., etal., 2014).
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Figura 14: Estrutura quimica da curcumina. Fonte: (PAWAR, H., et al,; 2014).
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Figura 15: Espectro de FTIR da Curcumina
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No espectro de FTIR do complexo Zn(ll)-Curcumina em comparacdo a
curcumina pura, Figura 16, houve o desaparecimento das bandas 1743 cm™* e 1367
cm?, caracteristicas de grupos carbonila C=0 e C(O)-C, respectivamente. A formacgéo
da ligacéo tetracovalente do ion Zn?* com duas moléculas de curcumina durante a
complexacdo é confirmada com o desaparecimento destas bandas. Durante a
complexacdo os elétrons do oxigénio se ligam aos orbitais hibridos sp? do zinco. Uma
nova ligacao covalente dativa € formada, orientada tetraédricamente, desfazendo ou
“deslocando por ressonancia” a dupla ligagdo C=0 a curcumina. (ZEBIB, B., et al,
2010).
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Figura 16: Comparacao dos espectros de FTIR Curcumina e Zn(Il)-Curcumina

5.3 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO Zn(ll)-CURCUMINA POR
DIFRACAO DE RAIO X.

Pelo difratograma de raios-X da amostra de curcumina pura em po, pode-se
notar que ha a presenca de picos agudos cristalino entre 5° < 268 < 30°, como mostra
a Figura 17, indicando uma cristalinidade da curcumina pura. O difratograma de raios-
X do complexo metalico Zn(ll)-Curcumina, mostrou além dos picos observados na
Curcumina pura, trés novos picos identificados no espectro como a, b e ¢, com 26

igual a 13,80°; 19,90° e 25,54°, respectivamente. Usando a Lei de Bragg, Equacao 2,
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encontramos que dwa para estes trés novos picos, sdo 6,4; 4,4 e 3,4 A,
respectivamente. Encontramos na literatura valores semelhantes de picos de difracao
para o complexo Zn(ll)-Curcumina, sintetizado por outra via. (EMAN HILLAL AL-
THUBAITI; 2023).

nA = 2d*sen6
Equacéao 2: Lei de Bragg

Onde A da radiacdo CuKo = 1,5418 A, n é a ordem de difracéo e d é o espacamento
interplanar (dnki)
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Figura 17: Difratograma de raio-X da curcumina e complexo Zn(ll)-Curcumina.

A partir da analise do difratograma da Figura 17 é possivel determinar o
tamanho meédio dos cristais do complexo Zn(ll)-Curcumina a partir dos padroes de
DRX e com o auxilio da Equacao de Debye-Scherrer's (Equacao 3). (KAREEM, A., et
al., 2018).

D 0,91
~ BcosH
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Equacédo 3: Equacéo de Debye-Scherrer's

Onde, D é o tamanho médio do cristal, A € o comprimento de onda da radiagao
incidente (nm), B € a largura na metade da altura do pico de difragdo de maior
intensidade (radiano) e 6 o angulo de difracdo de Bragg (grau). (KAREEM, A., et al.,
2018). Utilizando a Equacéo de Debye-Scherrer’s, calculou-se o tamanho dos cristais
do complexo Zn(Il)-Curcumina sintetizadas e da curcumina utilizada. Para o calculo

utilizamos pico de maior intensidade (26= 17,25°), como mostra Figura 18.
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Figura 18: Largura na metade da altura do pico de difracdo de maior intensidade da
curcumina (a) e complexo metélico (b).

A partir do tamanho médio dos cristais (D), determinado pela Equacdo de
Debye-Scherrer's podemos calcular a densidade de discordancia (), usando a
Equacéo 4.

1
=3
Equacao 4: Equacéo densidade de discordancia

)

A densidade de discordancia (8) representa o numero de linhas de
discordancia por unidade de volume de cristal, isto € o tamanho dos defeitos
apresentados pelo cristal. Portanto, o valor de densidade de discordancia (8) fornece
informacao sobre grau de cristalinidade do po cristalino. (I W SUTAPA, et al.; 2018)
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Os valores do tamanho médio de particula (D) e da densidade de discordancia

(®) sédo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Valor do tamanho médio do cristal do complexo metalico calculado pela
equacao de Debye-Scherrer's.

A (nm) C B (rad) D (nm) o (hm-?) *10°3
Zn(Il)-Curcumina  0,1541 8,625 0,00384 36,53 0,74
Curcumina 0,1541 8,625 0,00401 34,98 0,82

Assim, o tamanho médio do cristal da curcumina é igual a 34,98 nm e do
complexo Zn(ll)-Curcumina é igual a 36,53 nm. Os valores da densidade de
discordancia sdo baixos para ambas as amostras 0 que mostra alta cristalinidade.
Porém, o menor valor de densidade de discordancia encontrado foi para o complexo
Zn(I)-Curcumina, 0,74*103 nm?, o que mostra que o complexo foi obtido com elevada

cristalinidade.

5.4 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA DA CURCUMINA E Zn(Il)-CURCUMINA

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para investigar mudancas na
morfologia da curcumina quando ligada ao metal, formando o complexo metélico.

Pela andlise da Figura 19 (a) e (b) nota-se que as particulas do complexo
metélico apresentam tamanho, formato e morfologia da superficie diferente ao
observado na curcumina. Na Figura 19 (a) ha um maior nimero de particulas
aglomeradas, de tamanhos heterogéneos e também se observam grédos. A morfologia
da superficie do complexo mostra porosidade em alguns agregados, enquanto a
morfologia da superficie da curcumina tém aspecto liso, Figura 19 (b). Uma
amplificagéo destas estruturas revelaria mas claramente a morfologia do complexo
Zn(Il)-Curcumina. A morfologia observada neste trabalho é muito semelhante a
encontrada na literatura para um complexo Zn(ll)-Curcumina obtido por diferente rota
sintética. (EMAN HILLAL AL-THUBAITI, 2023).

A imagem escolhida na ampliagdo de 10.000 vezes néo revela diferengas

significativas, como mostra a Figura 19 (c) e (d).
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Figura 19: Micrografia Zn(Il)-Curcumina e Curcumina em diferentes ampliacdes.
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Através da andlise qualitativa com MEV-EDS do complexo metalico, pode-se

notar a presenca de atomos de zinco que se encontram distribuidos uniformemente

por todo complexo, conforme mostra a Figura 20.
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Figura 20: MEV-EDS do complexo metélico Zn(ll)-Curcumina

5.5 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA DA INCORPORACAO Zn(ll)-CURCUMINA NA SIR

Analisando as micrografias da superficie das composicdes curadas de Zn(ll)-
Curcumina/SIR, Figuras 21 a 26, pode-se observar que a SIR Pura e Zn(ll)-
Curcumina/SIR 2% apresentam uma superficie heterogénea. A morfologia da
superficie se caracteriza por regides lisas e protuberancias de graus e agregados,
possivelmente cargas de refor¢co que a composicao de borracha contém. Ja para as
composicdes de maior concentracdo de complexo, a superficie tende a ficar rugosa,
sugerindo assim, que a adi¢cdo do complexo metélico na SIR torna a superficie do

material mais homogénea.

EHT = 1000 kY

10 pm* EHT = 1000 kY Signal A = SF1

— WD =11.5 mm Mig= 2S0KX WD =115 mm Mag= LBOKX
1.CE- UNTFET LCE- UNIFEI

a) b)
Figura 21 MEV da SIR pura; (a) 2500 vezes; (b) 1000 vezes
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Figura 22 MEV da Zn(ll)-Curcumina/SIR 2%; (a) 2500 vezes; (b) 1000 vezes
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Figura 23 MEV da Zn(ll)-Curcumina/SIR 4%; (a) 2500 vezes; (b) 1000 vezes
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a) b)
Figura 24 MEV da Zn(ll)-Curcumina/SIR 6%; (a) 2500 vezes; (b) 1000 vezes
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Figura 25 MEV da Zn(ll)-Curcumina/SIR 8%; (a) 2500 vezes; (b) 1000 vezes
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a) b)
Figura 26 MEV da Zn(ll)-Curcumina/SIR 10% ; (a) 2500 vezes; (b) 1000 vezes

Para verificar a dispersdo homogénea do complexo Zn(Il)-Curcumina na matriz
de SIR, realizou-se a andlise MEV-EDS. Pela micrografia da SIR pura, Figura 27(a),
observa-se que a borracha apresenta uma superficie rugosa. Pela andlise qualitativa,
Figura 27 (b), h4 a presenca de atomos de carbono, oxigénio, aluminio e silicio. Os
atomos de carbono sdo provenientes dos grupos metilicos presente na estrutura do
polimero e os atomos de aluminio provavelmente sdo de aditivos ATH, adicionados
para funcionarem como antichama. As micrografias das composi¢des de SIR/Zn(ll)-
Curcumina (Figuras 28 a 32), confirmam a presenca do complexo Zn(ll)-Curcumina,
distribuido homogeneamente na matriz polimérica, através da identificacdo do atomo

de Zinco na superficie do material.



(b)
Figura 28 — Caracterizacao da Zn(Il)-Curcumina/SIR 2%; (a) MEV; (b) MEV-EDS

4% . 4%
MAG: 2500 x F Sl MAG: 2500x

(a) (b)
Figura 29 - Caracterizag&o da Zn(Il)-Curcumina/SIR 4% ; (a) MEV; (b) MEV-EDS
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Figura 30 - Caracterizacao da SIR/Zn(Il)-Curcumina 6%; (a) MEV; (b) Caracterizagao
da Zn(Il)-Curcumina/SIR 6% por MEV-EDS
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Figura 31 - (a) Caracterizacdo da SIR/Zn(Il)-Curcumina 8% por MEV; (b)
Caracterizacao da Zn(ll)-Curcumina/SIR 8% por MEV-EDS

MAG: 2500x
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Figura 32 - (a) Caracterizacdo da SIR/Zn(Il)-Curcumina 10% por MEV; (b)
Caracterizacao da Zn(ll)-Curcumina/SIR 10% por MEV-EDS

5.6 DETERMINAC}AO DO TEOR DE GEL
Para se estudar o efeito da presenca do complexo metélico na reticulacdo da
SIR, determinou-se o teor de gel das diferentes composi¢des Zn(ll)-Curcumina/SIR

curadas. A Tabela 3 mostra o teor de gel para cada composicao.

Tabela 3: Teor de Gel para SIR e as composi¢des Zn(Il)-Curcumina

Composicdes Teor Gel (%) Desvio Padréo
SIR Pura 92,34 +0,01
Zn(ll)-Curcumina/SIR 2% 91,41 +0,04
Zn(I)-Curcumina/SIR 4% 91,49 +0,33
Zn(ll)-Curcumina/SIR 6% 91,32 +0,16
Zn(I)-Curcumina/SIR 8% 91,38 +0,21
Zn(I)-Curcumina/SIR 10% 91,500 + 0,06

A partir dos dados mostrados na Tabela 3 pode se comprovar que 0 processo
de cura, realizado em estufa, foi eficiente obtendo-se valores de teor de gel acima de
90%, mostrando que o polimero possui um alto grau de reticulacdo. Os resultados
demonstram que a presenca do complexo metalico, nas composi¢des estudadas, ndo
interfere no sistema de vulcanizacao e, portanto, ndo afeta o grau de reticulagéo da
borracha de silicone. As propriedades mecéanicas, assim como, o desempenho da
borracha de silicone durante seu uso é diretamente proporcional ao grau de
reticulacdo. (ZHAO & ZHANG, 2007). Os resultados de teor de gel obtidos para as
formulacbes estudadas sugerem que a presenca do complexo metalico zZn(ll)-
Curcumina ndo deve afetar as propriedades mecanicas da matriz de borracha de

silicone.

5.7 GRAU DE HIDROFOBICIDADE

A partir do estudo do angulo de contato, pode-se determinar o grau de

hidrofobicidade das composi¢bes de Zn(ll)-Curcumina/SIR. A Figura 33 apresenta as
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fotografias do angulo de contato entre a agua destilada e o SIR Pura e em cada uma
de suas composic¢des, assim, pode-se acompanhar a variacdo do angulo de contato
em cada composicao de SIR. Na Tabela 4 estdo mostrados os valores médios do
angulo de contato, bem como os respectivos desvios padrdo, das amostras de SIR e

suas composicoes.

SIR Puro Zn(ll)-Curcumina/SIR 2% Zn(l)-Curcumina/SIR 4%

e o i

Zn(ll)-Curcumina/SIR 6% Zn(ll)-Curcumina/SIR 8% Zn(ll)-Curcumina/SIR 10%

-8

Figura 33: Imagem do angulo de contato para cada composicao

Tabela 4: Valores médios dos angulos de contato para cada composicao Zn(ll)-
Curumina/SIR

Composicoes Média do angulo de contato (°) Desvio Padréao
SIR Pura 114,17 +0,21
Zn(Il)-Curcumina 2% 118,43 + 0,06
Zn(ll)-Curcumina 4% 121,39 +0,70
Zn(Il)-Curcumina 6% 122,28 + 0,87
Zn(Il)-Curcumina 8% 126,28 + 0,09
Zn(Il)-Curcumina 10% 126,57 +0,22

Com a incorporacdo do complexo metalico na SIR, houve um aumento
crescente do angulo de contato da SIR Pura até Zn(ll)-Curcumina/SIR 10%. Assim,
com a maior incorporacdo do Zn(ll)-Curcumina, ha um aumento no grau da

hidrofobicidade do material. O carater hidrofébico do PDMS é atribuido aos radicais
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metil (-CHs) presentes na estrutura molecular do silicone. Provavelmente, com a
adicdo do complexo os grupos metil, ficam mais expostos a superficie do material,
aumentando assim a hidrofobicidade do material. Levando em consideracdo a
aplicabilidade da composicao Zn(Il)-Curcumina/SIR como materiais isolantes para alta
tensdo, esse aumento de hidrofobicidade se torna um ponto positivo, visto que a
diminuicdo dessa propriedade pode levar ao aumento de corrente de fuga, podendo
levar a deterioracao do isolador. (ZHENG, F. et al; 2013).

5.8 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES DE Zn(ll)-CURCUMINA/SIR
POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

No espectro FTIR da SIR e composi¢des de Zn(ll)-Curcumina/SIR, Figura 34
observou-se as bandas caracteristicas da ligagdo O-Si-O, em 1005 cm™ e 1090 cmY,
relativas ao vibragéo estiramento assimétrico e simétrica respectivamente. A banda
em 790 cm é devido ao acoplamento entre a vibracédo de estiramento da ligacéo Si-
C e a vibracdo de deformacédo angular assimétrica no plano (vibracéo de balanco) da
ligagdo CHsz do agrupamento quimico Si-CHs. A banda em 1255 cm™ é devido a
vibracédo de deformacéo angular da ligacédo Si-CHs. A banda em 2965 cm é atribuida
ao estiramento da vibracdo da ligagdo CHs. (SILVERSTEIN, R. M., 1994). O espectro
FTIR da composicdo de Zn(ll)-Curcumina/SIR mostra que a adicdo do complexo
metalico Zn(ll)-Curcumina na borracha de silicone nado altera as bandas de vibragéo

das ligac6es caracteristicas do silicone.
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Figura 34: Espectro de Infravermelho das SIR e suas composicoes.

Com a ampliagéo do espectro de Infravermelho na regido de 1800 cm™ a 1400
cml, Figura 35, nota-se bandas em 1596 cm, atribuida as vibracdes de estiramento
simétricas (C=Canel) do anel aromatico, assim como a banda em torno de 1515 cm™,
atribuida a ligacdo C-O(H) do agrupamento fendlico, confirmando a presenca do
complexo Zn(ll)-Curcumina na matriz da borracha de silicone.
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Figura 35: Espectro de Infravermelho das SIR e suas composi¢des na regiao de 1400
cm™a 1800 cm™,
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O espectro FTIR-ATR é realizado na superficie das amostras, por isto podemos
obter informac&o sobre a composicdo quimica nesta regido do material. (L. C. DOS
PASSOS ARAUJO, et al.; 2024).

Nosso objetivo é confirmar se 0 aumento da hidrofobicidade foi originado pelo
aumento da concentracdo de grupos metila (CHs) na superficie da amostra, como
discutido no item 5.7. Para isto determinamos a razao entre a area da banda em 1255
cm! (estiramento Si-CHz) respeito a banda 1005 cm (estiramento O-Si-O) e, a razdo
entre a area da banda 2965 cm! (estiramento CHz) e a rea da banda 1005 cm™. Os
resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 Razao entre a area das bandas de vibracédo dos grupos CHs e Si-O-Si

Razéo de area SIR Composig¢des Zn(Il)-Curcumina/SIR

entre bandas pura 2% 4 % 6 % 8 % 10 %
A1255/A1005 0,066 0,067 0,076 0,074 0,070 0,070
A2965/A1005 0,033 0,031 0,033 0,032 0,031 0,030

Os resultados mostram que a concentracdo de grupos metila ndo muda
consideravelmente na superficie da borracha com a introducéo do complexo Zn(ll)-
Curcumina. Portanto, o aumento na hidrofobicidade deve ser causado por um
aumento na rugosidade da superficie como confirmam as micrografias do MEV
(Figuras 27 a 32).

5.9 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES Zn(Il)-CURCUMINA/SIR POR
TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

As Figuras 36 e 37 mostram a andlise de TGA e TGA/DTG das amostras de
Zn(I)-Curcumina/SIR curadas nas composic¢oes puro, 2% 4%, 6%, 8% e 10%. Todas
as curvas de TGA mostram um perfil de degradacao semelhante, observando-se dois
estagios de degradacao. Na primeira faixa de degradacé&o em torno de 288 °C, ha uma
perda de aproximadamente 13,0 % da massa inicial em todas as composic¢des. Nesta
temperatura inicia-se o processo de despolimeriza¢do da cadeia polimérica de PDMS.

Segundo a literatura, a perda de massa neste estagio esta associada a liberacao de
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octametiltetrasiloxano e aditivos presentes no material (VAZQUEZ, I. R.; NAVA, R.;
2013). Pode-se observar na Figura 37 que na primeira perda ndo ha diferencas

significativas entre a borracha pura e as composi¢des contendo o complexo metalico.
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Figura 36: TGA das composic¢des de SIRs

Na segunda etapa de degradacdo, o polimero continua o processo de
despolimeriza¢cdo, sendo que nesse estagio ocorre o maior teor de perda massa. A
Figura 37 mostra o efeito de estabilizacdo térmica que a adicdo de 10% do complexo
Zn(Il)-Curcumina produz na matriz da borracha, onde ha um aumento de 33°C na
temperatura do segundo estagio de degradacao da borracha, estabilizando assim a

borracha.
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Figura 37: TGA/DTG das composi¢des Zn(ll)-Curcumina/SIR reticuladas

Na Tabela 6 se apresentam as temperaturas de maxima velocidade de
degradacédo para os dois estagios tomado da curva DTG (Figura 37). Confirmando o
que tinhamos discutido anteriormente, o complexo metalico nao influéncia a
estabilizacdo térmica inicial, porém no segundo estdgio a partir de 8% aumenta

consideravelmente a estabilidade térmica da borracha de silicone.

Tabela 6 Maxima temperatura de degradacéo das composic¢des das SIR (DTA)

Composicdes Estagio 1° Estagio 2°
Tmax degradacéao (°C) Tmax degradacéao (°C)
SIR PURO 348,6 510,0
Zn(I)-Curcumina 2%/SIR 345,6 502,3
Zn(I)-Curcumina 4%/SIR 348,6 507,4
Zn(I)-Curcumina 6%/SIR 346,6 502,6

Zn(ll)-Curcumina 8%/SIR 343,8 527,4
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Zn(I)-Curcumina 10%/SIR 343,0 557,0

A Tabela 7 apresenta a porcentagem de residuo de massa na primeira etapa
de degradacéo e a porcentagem de residuo final para todas as composicoes. Nota-se
gue na primeira etapa, o processo de despolimerizacdo da cadeira polimérica ndo é
afetado pela incorporacédo do complexo metalico, ja que para todas as composicoes a

porcentagem de residuo de massa esta semelhante em comparacao com o SIR Puro.

Tabela 7 Comparacao de residuo de massa

Composicoes Residuo de massa 12 etapa Residuo de massa
(%) final (%)

SIR PURO 13,6 50,8
Zn(Il)-Curcumina 2% 14,0 48,0
Zn(Il)-Curcumina 4% 13,6 49,9
Zn(Il)-Curcumina 6% 13,4 49,8
Zn(Il)-Curcumina 8% 13,3 46,9
Zn(Il)-Curcumina 10% 13,1 45,2

J& para o residuo final, hA um menor residuo de massa para as composicoes
de Zn(ll)-Curcumina/SIR 8% e 10%, o que nos mostra que o sistema de estabilizacao
através do qual o complexo atua na matriz de silicone promove maior degradacéo final
da SIR, nessas composi¢des quando comparado com o SIR Puro.

Realizamos o estudo da degradacao térmica das amostras sem curar com 0
intuito de confirmar se o processo de curado prejudicou o complexo metalico. A Figura
38 e Tabela 8 mostram as curvas e os dados fornecidos pela analise TGA das
diferentes composi¢cdes de Zn(ll)-Curcumina/SIR sem reticulagdo. Pode-se observar
gque ambos os estagios de degradacdo se iniciam a temperaturas anteriores as
observadas na curva das borrachas reticuladas, o que era esperado pois a reticulacéo
confere estabilidade térmica na borracha. Também, se observa que o comportamento
da estabilidade térmica € semelhante em ambos os sistemas, curado e sem curar, 0
gue nos permite concluir que o processo de cura ndo prejudica a natureza do

complexo metalico.
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Figura 38 Caracterizacdo das composi¢coes Zn(Il)-Curcumina/SIR sem cura por

TGA/DTG

Tabela 8 Maxima temperatura de degradacédo das composic¢des das SIR sem cura e
comparacao de residuo de massa

Derivada (DTG) Derivada (DTG)

Derivada (DTG)

Amostras sem cura

SIR Puro
Zn(l)-Curcumina/SIR 2%
Zn(I1)-Curcumina/SIR 4%
Zn(l)-Curcumina/SIR 6%
Zn(Il)-Curcumina/SIR 8%
Zn(Il)-Curcumina/SIR 10 %

E1° Tméx

degradacdo degradacédo

°C)
330,4
328,3
328,3
325,2
327,0
325,3

E2° Tméx

°C)
496,2
483,3
502,0
508,0
523,4
527,1

Residuo de
massa final (%)

Residuo de
massa

12 etapa (%)
13,86
13,00
12,87
13,06
13,62
13,27

50,60
49,96
48,32
47,50
47,15
47,91

5.10 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES Zn(ll)-CURCUMINA/SIR
POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
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A Figura 39 mostra o estudo dinadmico por DSC da reacéo de cura da borracha

pura e suas composi¢cdes com o complexo metalico.
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Figura 39: Caracterizacao por DSC das amostras de SIR sem cura

Na Figura 39 podemos observar que ha reacédo exotérmica de cura para o SIR
Puro e para as composi¢des das Zn(ll)-Curcumina/SIR. Porém, nas composic¢des das
Zn(I1)-Curcumina/SIR, se observa antes da cura exotérmica um pico endotérmico. Na
literatura encontramos que a curcumina funde em torno de 172°C. (C. C. C. TEIXEIRA,
et al.; 2016).

Na Tabela 9 sao resumidos os valores do calor de fuséo (AHr) e da entalpia da
reacao de cura (AHc), no calculo de ambos é descontada a massa da borracha e do
complexo metélico, respectivamente. As equacdes usadas para calcular AHs (calor de

fusdo do complexo) e calor de cura da borracha (AHc) séo respectivamente:

AH * %ZnCur
100
Equacéo 5: Calor de fuséo do complexo
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_ AH * %SIR
~ 100
Equacéo 6: Calor de cura da borracha

AH,

Onde AH é a entalpia de fusdo e de calor de rea¢do obtida da curva de DSC
(Figura 39), %ZnCur é a porcentagem em peso de complexo na mistura e %SIR a

porcentagem de borracha em cada composicao.

Tabela 9 - Valores de entalpia de fusdo (AHf) e entalpia da reag¢ao de cura (AHc)

Composicoes Entalpia de fusdo AHs Entalpia de cura
Zn(l)-Curcumina (AHc)

SIR Puro - - 0,65 J/g
Zn(Il)-Curcumina/SIR 2% 0,001 J/g - 0,58 J/g
Zn(I)-Curcumina/SIR 4% 0,015 J/g - 0,63 J/g
Zn(I)-Curcumina/SIR 6% 0,030 J/g -0,71 J/g
Zn(Il)-Curcumina/SIR 8% 0,054 J/g - 0,65 J/g

Zn(Ill)-Curcumina/SIR 10% 0,124 J/g - 0,76 J/g

Se observa que a entalpia de fusdo aumenta na medida que aumenta o teor de
complexo Zn(Il)-Curcumina na borracha. Ja o valor do calor de reacdo de cura ndo
muda significativamente, o que sugere que o complexo ndo afeta a reacdo de cura.
Este resultado estd de acordo com o observado no estudo do teor gel, onde
comprovou-se que 0 aumento da concentragédo de complexo néao altera o valor do teor
gel das composic¢des estudadas.

Nota-se também que devido a fusdo do complexo ha um deslocamento da
temperatura de inicia do processo de reticulagdo. Para a SIR Pura o inicio do processo
de reticulacdo € em 160°C e para todas as composi¢cdes Zn(ll)-Curcumina/SIR de
180°.

A partir da analise por DSC pode-se estudar também as transi¢des térmicas da
borracha de silicone ja previamente curadas e o efeito da presenca do complexo
Zn(Il)-Curcumina/SIR nestas transicdes. Assim, caracterizou-se por DSC, as

composi¢cdes de Zn(ll)-Curcumina/SIR reticuladas, identificando o ponto de
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cristalizacdo e de fusdo de cada composicdo, como mostra a Figura 40. Foram
observados picos endotérmicos proximos a -41°C, que sao referentes ao processo de
fusdo (Tm) e picos exotérmicos préoximos a -70°C que séo referentes a temperatura

de cristalizacao (Tc). (GALABURDA M.V., et al, 2014).

SIR Pura 0.6 4 Zn(i-Curcumina/SIR 2%
0,2
/
Te= - 64,0°C 0,4 T:_: 9727583,C
AH=-8,98 J/g AR=-9.28Jig
S 0,1+ 8 = 0,24
= g =
2 2 o4
£ EC
Q 0,0 &)
@0 D 024
la} o 02
AH= 11,88 J/g 044 o Tm = -41.19C
Tm= -40 °C
0,14 8] AH=9,84 J/g
z N
_0’6 .
T T T T T T T T T T T T T T
-60  -140 -120 -100 -80 60 40  -20 0 160  -140 -120 -100 -80  -60  -40  -20 0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
03
Zn(Il)-Curcumina/SIR 4% Zn(I1)-Curcumina/SIR 6%
0,6
Te=-76,8°C 02-
0,4 AH = -8,41 J/g Te=-72,4°C
AH=-8,57 Jig
= 0.2+ >
o Y =2 4
E £
= ood =
Z 00 E
O Q 0,0
o -0,2 4 2]
@ 0,2 Q
o) /
0,4 [a} -0,1 4 Tm=-42,2°C
& Tm =-41,8°C ! ° m = -2,
_ AH=-12,37 J/g
0.6 AH=5,66Jlg a %
T T T T T T T -0,2 T T T T T T T T
-160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 -160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Zn(Il)-Curcumina/SIR 8% 0,6 - Zn(Il)-Curcumina/SIR 10%
0,4
— T 75,7 C/(
= of 0,4 c=-75,7 °
Te=-71,6°C AH=-7,73 Jig
s AH=-8,94 J/g
g 027 S 02
= £
z 3
E S 0,0
Q 4 £
2 2
QA -0,2 1
0,24 044 o
% Tm=-41,7°C
w AH= 11,91 J/g
0,6 N
-0v4 T T T T T T T T T T T T T T
-0 -140 -120 -100 80 60 40  -20 0 -160  -140 -120 -100 -80  -60 40  -20 0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 40 - Caracterizacédo por DSC das composi¢des das Zn(Il)-Curcumina/SIR
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A Tabela 10, mostra que ndo houve mudanca significativa na temperatura de
fusdo do material com a incorporacdo em diferentes concentracbes de Zn(ll)-
Curcumina. Este resultado sugere, mas uma vez, que o complexo incorporado néo
modifica as propriedades fisico-quimicas da matriz. Porém, se observa que a
temperatura de cristalizacdo apresenta uma variacdo em torno de 7,6 °C e até 13,8
°C em relacao a SIR Pura para as composic¢des Zn(ll)-Curcumina/SIR. Este resultado
sugere que a cinética de cristalizacdo das cadeias de PDMS ¢é influenciada com a
presenca do complexo Zn(Il)-Curcumina. O complexo pode atuar como centro de
nucleagédo das cadeias de PDMS, aumentando a velocidade de cristalizagdo e

diminuido assim a temperatura ha qual se inicia o processo de cristalizacao.

Tabela 10 - Valores de temperatura de fusdo e temperatura de cristalizacdo para as

SIRs

Temperatura de Temperatura de

Fuséao (°C) Cristalizacéo (°C)
SIR Pura -40,8 -64,0
Zn(I)-Curcumina/SIR 2% -41,1 -77,8
Zn(I)-Curcumina/SIR 4% -41,8 -76,8
Zn(I)-Curcumina/SIR 6% -42,2 -72,4
Zn(I)-Curcumina/SIR 8% -42,2 -71,6
Zn(I)-Curcumina/SIR 10% -41,7 -75,7

Através da Tabela 11, pode-se notar que a entalpia de fusdo (processo
endotérmico) para algumas das composicbes de Zn(ll)-Curcumina/SIR, foram
influenciadas pela incorporacdo do complexo. Nota-se que para as composi¢coes de
Zn(I)-Curcumina/SIR 6% e Zn(ll)-Curcumina/SIR 10% o valor de entalpia de fuséo
encontrado esta proximo ao valor encontrado para a SIR Pura, em aproximadamente
12,0 J/g e para as composi¢des Zn(ll)-Curcumina/SIR 2%, Zn(Il)-Curcumina/SIR 4%
e Zn(I)-Curcumina/SIR 8% ha& um menor no valor de AHsusao, sugerindo que para
essas composi¢cdes a mudanca do estado borrachoso para ao estado viscoso do
material necessita-se de uma energia menor quando comparada coma SIR Pura.

A entalpia de cristalizag@o (processo exotérmico) parece nao ser influenciada

pela presenca do complexo na SIR, mantendo o calor de cristalizacdo como mostra a
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Tabela 11. O calor de cristalizagdo € diretamente proporcional a concentracdo de
cristalitos formados durante o processo de nucleacdo (CANEVAROLO Jr., S. V.,
2006). O resultado obtido sugere que o complexo, apesar de aumentar a temperatura

de cristalizacado do material, ele ndo participa como agente de nucleacéao.

Tabela 11 - Valores de entalpia de fuséo e cristalizagdo para as SIRs

Entalpia Fuséo (J/g) Entalpia de Cristalizacdo (J/9)

SIR Pura 11,88 -8,98
Zn(ll)-Curcumina/SIR 2% 9,64 -9,09
Zn(Il)-Curcumina/SIR 4% 5,43 -8,07
Zn(I)-Curcumina/SIR 6% 11,63 -8,06
Zn(ll)-Curcumina/SIR 8% 7,55 -8,22
Zn(Il)-Curcumina/SIR 10% 10,72 -6,96

5.11 CARACTERIZACAO POR TEMPO DE INDUCAO OXIDATIVO (OIT)

O tempo de inducdo oxidativo (OIT) corresponde ao tempo de inicio da
oxidacdo de uma amostra exposta a um gas oxidante a elevada temperatura. Este
ensaio representa uma ferramenta de controle de qualidade da amostra analisada,
dando indicio da presenca de aditivos antioxidantes eficientes para inibir
envelhecimento termo oxidativo. Neste estudo as medi¢des de OIT foram realizadas
usando Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) com cadinho de aluminio aberto e
uma massa de aproximadamente 3,0 mg de amostra, a partir da temperatura ambiente
até a temperatura programada o aguecimento foi realizado com taxa de aquecimento
de 20°C/min em atmosfera de N2(g), vazdo de 50 mL/min. Chegada na temperatura
programada o sistema foi mantido 5 minutos na atmosfera inerte. Seguidamente, o
gas de purga foi mudado para o0 gas oxigénio (oxidante) neste momento o experimento
€ mantido em isoterma. O tempo transcorrido desde a exposi¢cado ao gas oxigénio (t1)
até o inicio da oxidacao (t2) € definido como valor do tempo de inducdo oxidativo, OIT
(MANFRED SCHMID, SAMUEL AFFOLTER, 2003). A seguir a Figura 41 apresenta
as curvas de DSC na isoterma estudada e a Figura 42 apresenta um grafico
comparativo dos valores adquiridos de OIT.
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Existem grandes dificuldades para realizar este experimento em novos materiais,
tivemos dificuldade neste ensaio, por ndo encontrar literatura em borrachas de
silicone. Em amostras novas se recomenda otimizar as condi¢cdes de teste, pois
baixas temperaturas conduzem a longos tempos, porém, altas temperaturas
provocariam a oxidacdo do material imediatamente apds da troca do gas de purga.
Em trabalho recente onde o ensaio de OIT é utilizado para estudar a borracha de
estireno-butadieno encontramos um perfil semelhante na isoterma da curva OIT, onde
h& uma queda no fluxo de calor que se mantém até o ponto onde comega o0 aumento
pronunciado do fluxo de calor, que corresponde ao tempo final do periodo de indugéo
oxidativa, sendo que a isoterma foi realizada a 180°C (BANGCHAO ZHONG, et al;
2023).

Pode-se constatar a diminuicdo no tempo de oxidacao indutiva das composi¢coes
de Zn(ll)-Curcumina/SIR quando comparado com o silicone puro. O silicone puro
apresenta um tempo de inducao oxidativo de 19,00 minutos e esse tempo diminui para
as composicoes de Zn(ll)-Curcumina/SIR 2% e Zn(Il)-Curcumina/SIR 4%, com 5,81
minutos e 3,60 minutos respectivamente. Para a composi¢ao Zn(ll)-Curcumina/SIR
6% o tempo de inducdo oxidativa aumenta e é a composicdo que mais se aproxima
do silicone puro, com 16,39 minutos de OIT, porém para as composicdes de Zn(ll)-
Curcumina/SIR 8% e Zn(ll)-Curcumina/SIR 10% os valores de OIT voltam a cair
novamente para 9,30 minutos para a composicdo Zn(Il)-Curcumina/SIR 8% e de 4,29
minutos para a composicdo Zn(ll)-Curcumina/SIR 10%, sugerindo assim, que a
composi¢cdo Zn(ll)-Curcumina/SIR 6%, teve o melhor desempenho quando
comparada com as demais composi¢des. Acreditamos que ndo devemos concluir
sobre o efeito da carga na estabilizacdo oxidativa da matriz a partir dos resultados
obtidos, devido a fusdo do complexo Zn(ll)-Curcumina. Portanto, este ensaio deve ser
realizado em isoterma de 150°C ou em ensaio dinamico, ja que baixas temperaturas

conduziram a longos tempos de indugao e, consequentemente de experimento.
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6. CONCLUSAO

A metodologia seguida para a sintese do complexo Zn(ll)-Curcumina mostrou
ser bem sucedida, confirmando-se a complexacéo do fon Zn?* pelo ligante curcumina.
A partir do resultado obtido pela analise de UV-Vis se confirma que as transicdes
eletrébnicas da curcumina em 435,0 nm e um ombro em 450,0 nm, atribuidas as
transicbes ™ > T e n &> ™" ndao mudam significativamente no complexo Zn(ll)-
Curcumina.

No espectro FTIR obtido para o complexo Zn(ll)-Curcumina em comparagao
com a Curcumina, pode-se notar que as bandas referentes os grupos quimicos (C=0)
em 1743 cm?! e C(O)-C em 1367 cm, bem caracteristicas na Curcumina, ndo
aparecem, sugerindo a reacdo de complexacéo entre o ion Zn?* e o ligante.

Através da analise de DRX notou-se que tanto a curcumina quanto o complexo
Zn(Il)-Curcumina apresentam cristalinidade. O espectro DRX do complexo metalico
mostrou trés novos picos de cristalinidade. Através da Equacao de Debye-Scherrer’s,
pode-se calcular o tamanho do cristal das particulas da curcumina pura e do complexo
metélico Zn(Il)-Curcumina, mostrando que o complexo metalico possui um tamanho
de cristal maior.

As micrografias das particulas do complexo Zn(ll)-Curcumina, obtidas pelo
MEV, nos mostram uma morfologia diferente da observada nas particulas de
curcumina. No complexo metéalico se observam aglomerados de diferentes formas e
porosidade. Pelo MEV-EDS pode-se notar a presenca de atomos de Zinco, 0 que mais
uma vez, nos confirma a formagdo do complexo metdlico. As micrografias das
composic¢des Zn(Il)-Curcumina/SIR mostram que a SIR Pura e Zn(ll)-Curcumina/SIR
2% apresentam uma superficie heterogénea e para as composi¢cdes de maior
concentracdo de complexo, a superficie tende a ficar rugosa, sugerindo assim, que a
adicao do complexo metalico na SIR torna a superficie do material mais homogénea.
A andlise de teor gel confirmou que o complexo metdlico nao interfere
significativamente no grau de reticulacdo da borracha. Através da analise de angulo
de contato, nota-se que com o aumento da concentracdo de Zn(ll)-Curcumina na
matriz do polimero, hd um aumento no grau de hidrofobicidade do material o que &
um ponto positivo visto que com o aumento da hidrofobicidade pode haver a
diminuicdo de fissuras na superficie do material. O FTIR confirmou que o complexo

Zn(Il)-Curcumina foi incorporado na SIR.
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A analise de TGA mostra que a incorporacdo do complexo metélico néo altera o
perfil de degradacgéo da SIR. O sistema Zn(ll)-Curcumina/SIR mostra dois estagios de
degradacéao. O primeiro estagio com menor perda de massa (cerca de 13 % em peso)
gue acontece em torno de 288°C néo foi significativamente afetado pela presenca do
complexo metalico. Ja o segundo estagio de degradacgdo, que representa o maior teor
de perda, é significativamente afetado com composi¢cées do complexo maiores a 8%
em peso.

O estudo da reacéo de cura por DSC, mostra que a borracha de silicone pura
inicia a cura a 160°C, ja para as composicdes Zn(ll)-Curcumina/SIR pode-se observar
um aumento da temperatura de inicio da reacdo (180°C), acontecendo primeiro a
fusdo do complexo metélico e em seguida a reacdo de cura. Se observa-se que 0
complexo metélico ndo afeta a reacdo de cura da borracha, mantendo-se constante o
calor da reacao de cura nas composic¢oes Zn(ll)-Curcumina/SIR.

A analise de OIT mostra que a composicdo de Zn(Il)-Curcumina/SIR 6%
apresentou melhor desempenho que as demais composicdes, porém acredita-se que
0 ensaio deve ser realizado em isoterma menor que 180°C ou em ensaio dinamico, ja

gue baixas temperaturas conduziram a longos tempos de indugéo.
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