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Aos quinze dias do més de maio do ano de dois mil e vinte e quatro, as oito
horas e trinta minutos, na Reunido por Google Meet, reuniu-se a Banca Examinadora
composta pelos membros: Lincoln Carlos Silva de Oliveira (UFMS), Hygor Rodrigues de Oliveira
(IFMS), Jodo Batista Gomes de Souza (UFMS), Joice Ferreira de Queiroz (SED-MS) e Rodrigo
Pereira Cavalcante (UNICAMP), sob a presidéncia do primeiro, para julgar o trabalho da aluna:
TALINA MEIRELY NERY DOS SANTOS, CPF 02330882106, do Programa de Pds-Graduacdo em
Quimica, Curso de Doutorado, da Fundacdo Universidade Federal de Mato Grosso do Sul,
apresentado sob o titulo "OBTENCAO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE COMPOSITO
OBTIDO A PARTIR DE MATRIZ POLIMERICA DE BORRACHA NATURAL E REFORCOS
PROVENIENTES DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS: AVALIACAO DO COMPORTAMENTO
TERMICO E DA INIBICAO DO MOSQUITO AEDES AEGYPTI" e orientacdo de Lincoln Carlos Silva
de Oliveira. O presidente da Banca Examinadora declarou abertos os trabalhos e agradeceu a
presenca de todos os Membros. A seguir, concedeu a palavra a aluna que exp0s sua Tese.
Terminada a exposicdo, os senhores membros da Banca Examinadora iniciaram as arguicdes.
Terminadas as arguicGes, o presidente da Banca Examinadora fez suas consideragdes. A seguir,
a Banca Examinadora reuniu-se para avaliacdo, e apds, emitiu parecer expresso conforme

segue:

EXAMINADOR AVALIAGAO
Dr. Lincoln Carlos Silva de Oliveira (Interno) APROVADO

Dr. Geziel Rodrigues de Andrade (Externo) (Suplente)
Dr. Hygor Rodrigues de Oliveira (Externo) APROVADO
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CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE COMPOSITO OBTIDO A PARTIR DE BORRACHA
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RESUMO

A borracha natural (BN) oriunda da seringueira Hevea brasiliensis é essencial na fabricacéo de
pneus devido a suas propriedades Unicas com destaque para elasticidade, resisténcia ao
desgaste, impermeabilidade para liquidos e gases e isolantes. Tradicionalmente, sao
adicionados refor¢cos como negro de fumo e silica, mas isso ocasiona diversos impactos
ambientais. Alternativas sustentaveis, como compositos de BN/celulose e BN/liquido da
castanha de caju (LCC), mantém ou melhoram as propriedades mecanicas da borracha,
reduzindo a dependéncia de recursos ndo renovaveis. Além disso, o LCC possui propriedades
antioxidantes e potencial larvicida contra o Aedes aegypti. Neste contexto, objetivou-se
desenvolver e caracterizar compdsitos de BN reforcado com celulose extraida do bagaco de
cana-de-agUcar (BCA) e surfactante de LCC (SLCC) para verificar a influéncia destes materiais
nas propriedades mecanicas e no comportamento térmico da BN, para uma possivel aplicacdo
na producdo de membranas com acéo inibidora da larva de mosquito Aedes aegypti, transmissor
de doencas como a Dengue, Zika, Chikungunya e Febre amarela. O latex foi adquirido
comercialmente pela empresa Bassan - SP, a celulose foi obtida a partir da purificacdo do BCA
e 0 sLCC foi obtido a partir da saponificagdo do LCC. A BN e os compdsitos foram obtidos
pelo método Casting, para comparar 0 comportamento nos compositos, empregou-se celulose
comercial (CO) e celulose obtida a partir do BCA. A nomenclatura adotada para a borracha e
compositos obtidos, foram: 1) BN, 2) BN/CEL CO, 3) BN/CEL BCA, 4) BN/sLCC, 5) BN/CEL
CO/sLCC e 6) BN/CEL BCA/sLCC. A BN e compositos foram caracterizados pelas técnicas
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Termogravimetria/Termogravimetria
Derivada (TG/DTG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Analise Dinamico-
Mecanica (DMA), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).
Também foi realizada andlise de toxicidade aguda frente a Artemia salina, para as amostras
BN, BN/CEL BCA, BN/sLCC e BN/CEL BCA/sLCC. O método Casting mostrou-se eficaz,
pois foi possivel obter a membrana de BN e os compdsitos. As curvas TG e DSC foram obtidas
em diferentes atmosferas (nitrogénio e ar sintético), com razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e
20 °C mint. As curvas TG/DTG indicaram estabilidade térmica distintas para BN e 0s
compositos quando comparadas diferentes atmosferas, em ar sintético em torno de 235-275 °C
e em N2 em torno de 245-290 °C. As curvas DSC mostraram que as temperaturas de transicao
vitrea (Ty) da BN e dos compdsitos ficaram em torno de -60 °C, indicando que as adi¢fes dos
materiais na borracha ndo interferiram na Tg. Os espectros de FTIR e as curvas DSC indicaram
perfil similar para ambas celuloses, o que pode indicar a eficiéncia no processo de purificacdo
da CEL BCA. O espectro de FTIR do compdsito BN/CEL BCA/sLCC apresentou bandas
caracteristicas dos materiais adicionados na BN (3400, 3000-2840, 1600, 1440-1220, 821 cm"
). As micrografias da superficie das celuloses indicam morfologias diferentes, a celulose BCA
apresentou fibras alongadas e irregulares enquanto a comercial, fibras curtas e fragmentadas
devido o processo de tamisacdo. Os compdsitos obtidos contendo celulose apresentaram
sistema bifasico. As curvas DMA apresentaram temperaturas de transigdo vitrea (T4) em torno
de -60 °C, porém, a membrana de BN e o composito BN/sLCC apresentaram perfis de curvas
incomuns e temperaturas de Tq em -52.6 °C, 0 que requer estudos posteriores. A analise de
toxicidade aguda com Artemia salina mostrou-se atoxicas nos diferentes tempos de exposi¢des
submetidos. Além disso, nota-se que a adi¢do de CEL BCA e do sLCC na BN, contribuiram
para um aumento de CLsoem relacdo a amostra ndo modificada (BN). Conclui-se que as adi¢oes
dos materiais na BN ndo causaram impactos negativos nas caracteristicas da BN, o que
possibilita uma gama possibilidades de aplicabilidades para o material produzido.

Palavras-chave: Latex, bagaco de cana-de-agUcar, liquido da castanha de caju, quimica verde,
pneu.



ABSTRACT

Natural rubber (NR) from the Hevea brasiliensis tree is essential in tire manufacturing due to
its unique properties, including elasticity, wear resistance, impermeability to liquids and gases,
and insulation capabilities. Traditionally, reinforcements such as carbon black and silica are
added, but these cause various environmental impacts. Sustainable alternatives, such as
NR/cellulose and NR/cashew nutshell liquid (CNSL) composites, maintain or improve the
mechanical properties of rubber, reducing dependence on non-renewable resources.
Additionally, CNSL has antioxidant properties and larvicidal potential against Aedes aegypti.
In this context, the aim was to develop and characterize NR composites reinforced with
cellulose extracted from sugarcane bagasse (SCB) and CNSL surfactant (SCNSL) to investigate
the influence of these materials on the mechanical properties and thermal behavior of NR, with
potential application in the production of membranes with mosquito larva inhibitory action
against Aedes aegypti, a transmitter of diseases such as Dengue, Zika, Chikungunya, and
Yellow Fever. The latex was commercially acquired from Bassan - SP, the cellulose was
obtained from the purification of SCB, and the SCNSL was obtained from the saponification of
CNSL. The NR and composites were obtained by the casting method. To compare the behavior
in composites, commercial cellulose (CO) and cellulose obtained from SCB were used. The
nomenclature adopted for the rubber and composites obtained were: 1) NR, 2) NR/CEL CO, 3)
NR/CEL SCB, 4) NR/sCNSL, 5) NR/CEL CO/sCNSL, and 6) NR/CEL SCB/sCNSL. The NR
and composites were characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM),
Thermogravimetry/Derivative  Thermogravimetry (TG/DTG), Differential  Scanning
Calorimetry (DSC), Dynamic Mechanical Analysis (DMA), and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR). Acute toxicity analysis was also performed on Artemia salina for the
samples NR, NR/CEL SCB, NR/sCNSL, and NR/CEL SCB/sCNSL. The casting method
proved effective, as it was possible to obtain the NR membrane and composites. TG and DSC
curves were obtained in different atmospheres (nitrogen and synthetic air) with heating rates of
5, 10, 15, and 20 °C min-1. TG/DTG curves indicated distinct thermal stability for NR and
composites when comparing different atmospheres, in synthetic air around 235-275 °C and in
N2 around 245-290 °C. DSC curves showed that the glass transition temperatures (Tg) of NR
and composites were around -60 °C, indicating that the addition of materials to the rubber did
not interfere with Tg. FTIR spectra and DSC curves indicated a similar profile for both
celluloses, suggesting the efficiency of the SCB CEL purification process. The FTIR spectrum
of the NR/CEL SCB/sCNSL composite presented characteristic bands of the materials added
to NR (3400, 3000-2840, 1600, 1440-1220, 821 cm-1). Surface micrographs of the celluloses
indicated different morphologies; SCB cellulose showed elongated and irregular fibers, while
commercial cellulose had short and fragmented fibers due to the sieving process. The obtained
composites containing cellulose exhibited a biphasic system. DMA curves showed glass
transition temperatures (Tg) around -60 °C; however, the NR membrane and NR/sSCNSL
composite showed unusual curve profiles and Tg temperatures at -52.6 °C, requiring further
studies. Acute toxicity analysis with Artemia salina showed non-toxicity at different exposure
times. Additionally, the addition of SCB CEL and sCNSL to NR contributed to an increase in
LC50 compared to the unmodified sample (NR). It is concluded that the addition of materials
to NR did not cause negative impacts on NR characteristics, enabling a range of applicability
for the produced material.

Keywords: Latex, sugarcane bagasse, cashew nut shell liquid, green chemistry, tire.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Panorama internacional de producdo de borracha natural em 2022............... 29

Tabela 2 - Trabalhos da literatura envolvendo BN, compositos e Andlise Térmica.......44

Tabela 3 - Bandas e grupos funcionais para a Celulose. .........cccccveveiiieiic i, 69
Tabela 4 - Bandas e grupos funcionais para 0 SLCC..........cccoceveiieniniiniesie e 76
Tabela 5 - Bandas e grupos funcionais para a borracha natural (BN)...........cccccocvvvnnnnn. 85
Tabela 6 - Bandas e grupos funcionais para o compoésito BN/CEL BCA/sLCC. ........... 86

Tabela 7 - Dados obtidos atraves da avaliacdo do comportamento térmico da BN e
compdsitos nas curvas TG/DTG em atmosfera de ar Sintético. ........cccoevevvrvrviieiiierinnnnn 90
Tabela 8 - Dados obtidos através da avaliagdo do comportamento térmico da BN e
compasitos nas curvas TG/DTG em atmosfera de Na.......cccoovveniinineneneniseseenn 94
Tabela 9 - Temperatura de transicao vitrea obtidas nas curvas de DSC para amostras
analisadas em razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min't em atmosfera de ar
] 101 0= (ol J SO U PP P USRS 96
Tabela 10 - Temperatura de transicdo vitrea obtidas nas curvas de DSC para
amostras analisadas em razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min em
AtMOSTEra de NITFOGENIO ..ottt 98
Tabela 11 - Temperatura de transicao vitrea para amostras analisadas em diferentes
razdes de aquecimento (°C mint) e em atmosfera de ar sintético e nitrogénio. ............. 98
Tabela 12 - Temperatura de transicao vitrea (Tg) obtidas pela técnica de DMA em
razdo de aquecimento 5 °C min-t em atmosfera de No...........cccoeveiveeiiiceice e 101
Tabela 13 - Valores de CLso obtidos para 0S [iXiviados. .........ccovvvvreieneneninisieiennn 102

Tabela 14 - Sistema de classificacdo de Perigo. ........cccvvveveeieiiieir e 103



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Numero de publicagdes sobre BN, LCC e CELULOSE desde 2013. ............ 23
Figura 2 - Componentes do COMPOSITO. ......ueieerieiieiieie e 26

Figura 3 - Plantacdo de seringueira Hevea brasiliensis no municipio de Coxim-MS

(a) e extracao de latex pelo processo de sangria (D). .....c.coovvveiereiinenei e, 28
Figura 4 - Estrutura do 2 metil-but-1,3-dieno — (ISOPren0). .......cccevverrererierereniseeeeeen, 28
Figura 5 - Estrutura Cis-1,4 — POli-ISOPIENO0......cceiveiierieieseesie e 28
Figura 6 - Composicao do bagaco de cana-de-agucar (BCA). ......ccceveveevveieieese e 32
Figura 7 - Estrutura da CEIUIOSE. ........cceoiiiie e s 32
Figura 8 - Fruto do Caju € Seus CONSEITUINTES. ........ccecvirireeiniiriieeneee s 33

Figura 9 - Estrutura quimica dos principais constituintes fendlicos do liquido da
CASTANNA A& CAJU. ..veevvieeiecieeie ettt re e r e ne e raere e 34
Figura 10 - Constituintes em porcentagem do liquido da castanha de caju. ................... 34
Figura 11 - Representacdo esquematica de um fosfolipideo: distin¢do entre regido
hidrofilica (cabeca) e regido hidrofobica (cauda)..........cccccevvevviiiiieie e 36
Figura 12 - Formag&o de micela por surfactantes em meio aquoSo0. .......cccceevvereeriernene 36

Figura 13 - Representacdo esquematica dos principais componentes da

TEITNODAIANGA. ... .ottt 38
Figura 14 - Curva TG da borracha natural (BN). ........cccccoceiveiiiieie e 39
Figura 15 - Curva DTG da membrana de borracha natural (BN)..........cccccceviiiiieiinnnne. 40
Figura 16 - Interior de uma célula de DSC (a) e a representacdo esquematica do

INEErION da CEIUIA (D). .veeieeieiee e 41
Figura 17 - Curvas de DSC da borracha natural (BN). ........ccccceovviieiiiiiece e 42
Figura 18 - Curvas de DMA da borracha natural (BN)..........ccccovviviiiiii i 43
Figura 19 - llustracdo esquematica do FTIR. .......ccooiiiieiniiiee e 46
Figura 20 - Representacdo esquematica do MEV. .......ccccccovveieiiinii e 47
Figura 21 - Ciclo da Artemia SaliNa. ..........ccccveiueiiieiieeie e 48

Figura 22 - Bagaco de cana-de-acucar apds a secagem em estufa (a) e bagaco de
cana-de-agucar MOTAO (10). ...veveiierieeere et 50
Figura 23 - Etapas do processo de purificacdo do bagaco de cana-de-agucar: BCA
em repouso com agua destilada (a), BCA em repouso com solu¢do de NaOH (b)
BCA submetido a refluXo (C). ...ooveiieiiiieieeee e e 51
Figura 24 - Celulose obtida a partir do bagaco de cana-de-agticar (BCA).........ccccevnee. 52



Figura 25 - Fruto do caju com cascas (a) cascas de castanhas de caju trituradas (b). .....52

Figura 26 - Sistema para extragdo de LCC utilizando extrator Soxhlet................cce..... 53
Figura 27 - Liquido da castanha de caju (LCC) extraido. .........ccccevererereninnniiieeeen, 54
Figura 28 - Surfactante de liquido da castanha de caju (SLCC). .......cccvvvvevveveiieireeee 54
Figura 29 - Estruturas dos constituintes de surfactante de liquido da castanha de

(07 11 TSSOSO TP T TSV U U PRPRPRUROTOR 55
Figura 30 - Fluxograma do preparo da membrana de borracha natural (BN). ................ 56

Figura 31 - Fluxograma ilustrativo do preparo dos compdsitos de acordo com

MELOAO CASLING. ....iviieieieiecie ettt ettt e s be e b e s re e beeaesaeesraenreeres 57
Figura 32 - Membrana de borracha natural (BN) e compositos obtidos em processo
o[ or: o [=1 0 o USSP PRPRPRURRPIOR 58
Figura 33 - Microscépio Eletronico de Varredura da JEOL, modelo JSM-6380LV. .....59
Figura 34 - Espectrometro de Infravermelho da Thermo Scientific, modelo Nicolet
LS D ettt h e a et et e b e bR e he b et ehe e b et es e ete et et eneebe et et erears 60
Figura 35 - Equipamento de Termogravimetria da TA Instruments, modelo TGA-
(0 1 OSSPSR 61
Figura 36 - Calorimetro Exploratério Diferencial da TA Instruments, modelo DSC
Q20 ettt h bbb e et et e b et et e be et et eneere et nenearens 62
Figura 37 - Analisador Dinamico Mecanico da TA Instruments, modelo DMA Q-
B0, ettt et r Rt £ R bt et E et b e R e R et et e Rt et et e ne et ne e ereen s 63
Figura 38 - Sistema para eclosdo dos ovos de Artemia salina. ..........cccccceveevenieicennenne 64
Figura 39. Amostras submetidas ao processo de liXiViagao. ...........ccccererervrinininneennen, 64
Figura 40 - Teste de toxicidade com Artemia salina............ccccceevviveveiiecieese e 65

Figura 41 - Celulose: obtida a partir do bagaco de cana-de-acucar (BCA) (a)

COMENCIAl (CO) (). o 66
Figura 42 - Micrografia da superficie das celuloses: CEL BCA (a) e CEL CO (b)........ 67
Figura 43 - Espectros na regido do infravermelho da celulose CO e celulose BCA.......68
Figura 44 - Curvas TG/DTG da celulose BCA (a e b) e celulose CO (c e d) em

atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C por min™........... 70
Figura 45 - Curvas TG/DTG da celulose BCA (a e b) e celulose CO (c e d) em

atmosfera de nitrogénio e razéo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C por min™. ........... 71

Figura 46 - Curvas DSC da celulose BCA e CO em atmosfera de ar sintético e razdo

de aquecimento de 10 °C MIN™L. ... 73



Figura 47 - Curvas DSC da celulose BCA e CO em atmosfera de nitrogénio e razdo
de aquecimento de 10 °C MIN ... ... e 74
Figura 48 - Espectro na regido do infravermelho do SLCC.........cccccoiiiiiiiiiiiiicenen, 75

Figura 49 - Curvas TG/DTG do sLCC em atmosfera de ar sintético e razdo de

aquecimento de 5, 10, 15€ 20 °C min™ () TG (b) DTG. ...coovevevereecrceeceeeeeeeee e 77
Figura 50 - Curvas TG/DTG do sLCC em atmosfera de nitrogénio e razéo de
aquecimento de 5, 10, 15e 20 °C mint (8) TG (b) DTG. ...cccvivrvviieeieceeeee e 78
Figura 51 - Curvas DSC do sLCC em atmosfera de ar sintético e razdo de
aquecimento de 5, 10, 15 € 20 °C MiN™....oviiiiiiiieiceeceee e e 79
Figura 52 - Curvas DSC do sLCC em atmosfera de nitrogénio e razdo de
aquecimento de 5, 10, 15 € 20 °C MiN™....oiiiiiicicicecee e 80

Figura 53 - Membrana de BN (1) e compositos BN/CEL CO (2), BN/CEL BCA
(3), BN/SLCC (4), BN/CEL CO/sLCC (5) e BN/CEL BCA/sLCC (6) apds secagem.

Figura 54 - Esquema representando o sistema bifasico dos compositos contendo
CEIUIOSE € BNttt sttt re e 82
Figura 55 - Micrografia da seccdo transversal da membrana de BN (a), BN/CEL
CO (b), BN/CEL BCA (c), BN/sLCC (d), BN/CEL CO/sLCC (e) e BN/CEL
BCA/SLCC (). ottt sttt ne et 83
Figura 56 - Espectro na regido do infravermelho da BN.............cccoveiiiiieiicin e 84
Figura 57 - Espectro na regido do infravermelho do compdsito BN/CEL
BCA/SLCC. .ottt sttt ettt ettt b et et nears 85
Figura 58 - Curvas TG/ DTG da membrana de BN (a e b) e dos compositos BN/CEL
CO (c e d), BN/CEL BCA (e e f), BN/sLCC (g e h), BN/CEL CO/sLCC (i ej) e
BN/CEL BCA/sLCC (k e I) em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento
de 5, 10, 158 20 OC MM oottt ettt e et et e et et e et e et e e nreeere e 87
Figura 59 - Curvas TG/DTG da membrana de BN (a e b) e dos compdsitos BN/CEL
CO (c e d), BN/CEL BCA (e e f), BN/sLCC (g e h), BN/CEL CO/sLCC (ie]) e
BN/CEL BCA/sLCC (k e ) em atmosfera de nitrogénio e raz&o de aquecimento de
5, 10, 15 8 20 OC MM, .ottt e et e e et et et et et e e e et e e ne e e 91
Figura 60 - Curvas DSC da membrana de BN (a) e dos compositos de BN/CEL CO
(b) BN/CEL BCA (c) BN/sLCC (d) BN/CEL CO/sLCC (e) e BN/CEL BCA/sLCC
(f) em atmosfera de ar sintético e razdo de aguecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min'. .....95



Figura 61 - Curvas DSC da membrana de BN (a) e dos compésitos de BN/CEL CO
(b) BN/CEL BCA (c) BN/sLCC (d) BN/CEL CO/sLCC (e) e BN/CEL BCA/sLCC
(f) em atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min........ 97
Figura 62 - Curvas DMA da membrana de BN (a) e dos compdsitos BN/CEL CO
(b) BN/CEL BCA (c) BN/sLCC (d) BN/CEL CO/sLCC (e) e BN/CEL BCA/sLCC
(f) em atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento de 5°C mint. ........ccccooeeenne, 99
Figura 63. Avaliacdo da toxicidade de amostras em 48 horas utilizando Artemia
salina: Unidade Tdxica (UT) e classificacdo segundo Persoone et al., (2003)............. 103
Figura 64. Avaliacdo da toxicidade de amostras em 144 horas utilizando Artemia
salina: Unidade Toxica (UT) e classificacdo segundo Persoone et al., (2003)............. 103
Figura 65. Avaliagdo da toxicidade de amostras em 240 horas utilizando Artemia

salina: Unidade Tdxica (UT) e classificacdo segundo Persoone et al., (2003)............. 104



BN

BCA

CEL BCA
CEL CO
ClLso

(6{0)

DMA
DSC

DTG
FTIR

ICTAC
LCC
MEV

NR
pH
RPM
sLCC
TA
Tan 6

TGA
TG
uT

LISTA DE ABREVIATURAS

Borracha Natural

Bagaco de cana-de-agucar

Celulose extraida do bagaco de cana-de-acgUcar

Celulose comercial

Concentracéo Letal

Comercial

Anélise Dindmico-Mecénica, do inglés, Dynamic Mechanical Analysis

Calorimetria Exploratéria Diferencial, do inglés, Differential Scanning
Calorimetry

Termogravimetria Derivada

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier, do
inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy

Confederacdo Internacional de Analise Térmica e Calorimetria
Liquido da castanha de caju

Microscopia Eletronica de Varredura, do inglés, Scanning Electron
Microscopy

Borracha natural, do inglés, Natural Rubber
Potencial hidrogenibnico

Rotacdo por minuto

Surfactante de liquido da castanha de caju
Analise Térmica, do inglés, Thermal Analysis
Tangente de perda

Transicdo vitrea

Anédlise Termogravimetrica
Termogravimetria

Unidade téxica



SUMARIO

1 INTRODUGAD ..ottt aanee s 21
2 OBUIETIVOS ..ottt sttt bbbttt e ettt re et s 25
2.1 ODBJELIVO GEIAL.......ccieiiieie ettt ns 25
2.2 ODbjetivos ESPECITICOS ......ocviiiieiiciece et 25
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt ettt essssssssoas 26
2.3 Materiais COMPOSITOS .......ceiiveeiiirieiieeiie ettt te e te e re e e sre e sbeesteeeesaaenas 26
2.4 BOrraCha NATUFAl.........cccuiiiiiiiieee e bbb 27
2.5 Bagaco de Cana-ae-aGUCAN..........c.ccuereeriieiesieesieeiesree e eee s e e steeseesreesaeeeesreesreeeesneenas 31
2.6 Liguido da castanna de CajU.........cceieeiuieieiienieiie s e e se e sae e e e s 33
2.6.1  SUIMACIANTES ...oveiiiiieie sttt bbb 35
2.6.1.1  Acdo do surfactante sobre as larvas de mosquito Aedes aegypti................ 36

2.7 ANALISE TAIMMICA ....c.vitiitiiieitietie et bbbttt b e bbb ans 37
2.7.1  TermogravVimetria (TG) ...uoviieeeieieesie sttt 37
2.7.2  Termogravimetria Derivada (DTG) ......covviiiiiiieieiesee e 39
2.7.3  Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).........ccccoveviiiieieeiecicceece e 40
2.7.4  Analise Dindmico-Mecanica (DMA) .....cccooveiieiicieceece e 42

2.8 Compdsitos caracterizados por analise trmicCa..........cccccevvvereeiieiieseeie e ee e 43
Caracterizacdo térmica e mecéanica do cardanol como plastificante em BN ..................... 44

2.9  Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) .45

2.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).......cccoooviiiiiiiiiiineeee s 46
2.11 Teste de toxicidade aguda com Artemia Salina ...........ccoceveririniiniiiicicsc s 47
4 PARTE EXPERIMENTAL ..ottt 49
4.1  Reagentes, solucdes e materiais Utilizados ..........ccccovevveieiiiiicic s 49
A 1 511 €0 =70 = Tox (o PP PR 49
4.3 Procedimento experimental ... 50
4.3.1  Purificacdo do Bagaco de cana-de-acUcar e extracdo de celulose...................... 50
4.3.2  Extragdo do Liquido da Castanha de Caju (LCC) .....cceovvereierineieire e 52
4.3.2.1  Surfactante de Liquido da Castanha de Caju (SLCC) ......cccccevveviviieiinennnns 54
4.3.3  Preparo de membrana de borracha natural e dos compositos............ccccevevveenene. 55
4.4  Caracterizacdo da membrana de BN € COMPOSITOS.......ccoveiververieiieieeie e ieesie e 58
4.4.1  Microscopia eletronica de Varredura (MEV).......ccovvieiiviii i 58

4.4.2  Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) 59



4.4.3  Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG)......cccceovrervninnninns 60

4.4.4  Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC).......cccccoveviiiiiiiieiiece e 61
445  Analise Dindmico-Mecanica (DMA) ......ccovoiiiiiiieie e 62
4.4.6  Ensaio de toxicidade aguda com Artemia salina............cccccoevveviericieieese e, 63
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......c.oooveieeeeceeeeieeiesestesee s teseesesiess s sensssnssnansans 66
5.1 Obtencéo e caracterizacdo de celulose extraida do bagaco de cana-de-acucar (BCA)
66

5.1.1  Avaliacdo das micrografias da superficie da celulose extraida do bagaco de
cana-de-agucar (CEL BCA) e celulose comercial (CEL CO) por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) ...ttt sttt 67

5.1.2  Avaliacdo estrutural da celulose extraida por bagago de cana-de-agucar (CEL
BCA) e celulose comercial (CEL CO) por Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(FTIR) 68

5.1.3  Avaliacdo do comportamento térmico da celulose extraida por bagaco de cana-
de-acucar (CEL BCA) e celulose comercial (CEL CO) por
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) em atmosfera de ar sintético e
411000 T<] oo USROS SRPROR 70

5.1.4  Avaliacdo da temperatura de transicdo vitrea da celulose extraida por bagaco de
cana-de-agucar (CEL BCA) e celulose comercial (CEL CO) por Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) em atmosfera de ar sintético e nitrogénio (N2) .............. 72

5.2  Obtencdo e caracterizacdo do surfactante de liquido da castanha de caju (SLCC)....75

5.2.1  Avaliacdo estrutural do surfactante de liquido da castanha de caju (sSLCC) por
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) .....ccocviiiieiii i 75

5.2.2  Avaliacdo do comportamento térmico do sLCC por
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) em atmosfera de ar sintético e
Q1100 =] ] o PSSP 77

5.2.3  Avaliacdo do comportamento térmico do sLCC por Calorimetria Exploratoria
diferencial (DSC) em atmosfera de ar sintético € Nitrogénio ...........ccccevevveieciieveesiecnnn, 78

5.3  Obtencdo e caracterizacdo de membrana de borracha natural e dos compdsitos ...... 80

5.3.1  Avaliacdo das micrografias da secdo transversal da membrana de BN e dos
compositos por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........ccccooevveveiiieieenecnnn, 81

5.3.2  Avaliacdo estrutural da membrana de BN e comp0sito por Espectroscopia na
Regido do Infravermelno (FTIR) ...cvoiiiiicece e 84

5.3.3  Avaliacdo do comportamento termico da membrana de BN e compositos por
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) em atmosfera de ar sintético e
QL0 0 T<] o o TSSOSO 86

5.3.4  Avaliacdo do comportamento térmico da membrana de BN e compdsitos por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) em atmosfera de ar sintético e nitrogénio. 95

5.3.5  Avaliacdo do comportamento térmico e resisténcia elastica da membrana de BN
e dos compdsitos por Anélise Dindmico-Mecanica (DMA) em atmosfera de nitrogénio 99



6
7
8

5.4  Anadlise do ensaio toxicidade aguda com Artemia salina ..........ccccoceveirenniencnine

CONCLUSOES
PERSPECTIVA

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......oo oo eeee e ee e e e



21

1 INTRODUCAO

Na ultima década, a Quimica Verde vem sendo amplamente discutida e se mostrando
fundamental na busca por préticas e tecnologias mais sustentaveis na indUstria quimica. Essa
abordagem, também conhecida como quimica sustentavel, enfatiza a concepcéo de processos
quimicos e produtos que reduzem ou eliminam o uso e a geracdo de substancias perigosas para
0 meio ambiente, promovendo assim a responsabilidade ambiental e, consequentemente, a
sustentabilidade (Brand&o et al., 2023; Brito et al., 2023; Zhou et al., 2015).

Um exemplo de aplicacdo da Quimica Verde é a transformacdo de residuos
agroindustriais, como o0 bagaco de cana-de-acucar (BCA), em produtos valiosos e
ecologicamente corretos. O BCA, antigamente considerado um subproduto indesejado da
indUstria agucareira, hoje é visto como uma fonte rica de matéria-prima para diversas aplicacdes
eficientes e sustentaveis. Esse residuo pode ser convertido em uma variedade de produtos, como
bioplasticos, bioetanol, fibras, produtos quimicos de alto valor agregado e até mesmo energia.
Além da celulose, que se pode extrair do BCA, sendo uma fonte abundante de fibras naturais
(Brand&o et al., 2023).

A motivacdo para o uso de fibras naturais em compositos surge da necessidade de
desenvolver materiais biodegradaveis, de baixo custo e com boa resisténcia térmica e mecanica.
O Brasil, sendo o maior produtor mundial de cana-de-agticar (Unica, 2023), gera cerca de 12
milhGes de bagaco anualmente, 0 que representa um recurso abundante para tais aplicacdes
(Branddo et al., 2023).

Esses materiais de origem lignocelul6sicas tém sido aplicados como cargas ou
reforgos, na producdo de compositos de matriz de borracha natural (BN), e esse estudo tem
ganhado cada vez mais aten¢do como materiais com objetivo de diminuir a utilizagéo de carbon
black (negro de fumo) e silica (Zhou et al., 2015).

Estudos como o de Balachandrakurup et al.,, (2021) relatam o efeito do
compatibilizante anidrido maleico nas propriedades mecénicas, reoldgicas e térmicas de
compositos de borracha natural/nanofibras de celulose, e observaram que os compdsitos
melhoraram as propriedades mecanicas em comparacdo a borracha natural. A adicdo de
anidrido maleico resultou em melhoria adicional nas propriedades mecanicas com um aumento
significativo de 57% na resisténcia a tracdo, aumento de 23% no médulo de tracdo e aumento
de 19% na resisténcia ao desgaste em comparagcdo com a borracha natural. A morfologia
superficial das superficies fraturadas por tracdo dos compositos revelou melhor interacdo entre

a fibra e a matriz na presenca de compatibilizante. Os estudos de varredura de deformacao em


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/mechanical-strength
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Analisador de Processamento de Borracha — RPA (Rubber Process Analyzer) também
indicaram uma melhor interagdo matriz-carga para compositos compatibilizados. A
estabilidade térmica ndo foi afetada pela presenca da fibra natural e do compatibilizante.

Os subprodutos do processamento da castanha de caju também vem sendo estudados
e utilizados em varios produtos, incluindo resinas adesivas, bioetanol, biodiesel, agentes de
revestimento de superficie, corantes, pesticidas, larvicidas, anti-cupins e borracha (Zafeer et al.,
2023).

Além disso, o liquido da castanha de caju (LCC) possui atividade larvicida contra o
mosquito Aedes aegypti, mosquito transmissor de doengas como a Dengue, Zika, Chikungunya
e Febre amarela. A dengue é uma infeccdo transmitida por mosquitos encontrados em regifes
tropicais e subtropicais ao redor do mundo (Consoli et al., 1994). Nos ultimos anos, 0s casos
de transmissdo em areas urbanas e semi-urbanas tornou-se uma grande preocupacédo da saude
publica internacional. Em 2023, o Brasil registrou 1.079 mortes por dengue. No Mato Grosso
do Sul, foram contabilizadas 24 mortes e 41.046 casos confirmados, segundo o boletim
epidemioldgico emitido pelo Ministério da Saude (Boehm, 2023).

Em 2024, o Brasil ja alcanca um nimero recorde com mais de 2 milhdes de casos de
dengue, ultrapassando os registros anteriores na histéria do pais desde o ano 2000. Este ano, 0s
casos subiram para 2.010,896, com 682 mortes confirmadas. Esse aumento coloca em alerta
varias unidades federativas, destacando-se o Distrito Federal com o maior nimero de oObitos.
Este cenario alarmante sublinha a gravidade do surto atual em comparagdo com anos anteriores,
marcando 2024 como um ano critico na luta contra a dengue no Brasil (Casemiro, 2024).

Numerosos produtos sdo continuamente pesquisados com o0 objetivo de oferecer
alternativas no controle de mosquito Aedes aegypti. Produtos de origem vegetal como LCC
vém sendo testados quanto as suas propriedades inseticidas contra mosquitos ou como
repelentes. Diversos derivados de vegetais possuem potencial para o desenvolvimento adicional
de produtos naturais uteis, sendo-lhes atribuida uma série de atividades bioldgicas (Tripathi et
al., 2017). Além das atividades bioldgicas, o LCC é uma substancia natural, renovavel e de
baixo custo (Lomonaco et al., 2017).

A utilizagdo do LCC e da celulose extraida do BCA como refor¢cos de compoésitos em
matriz de BN representam um exemplo emblematico de como a Quimica Verde pode contribuir
para a producdo de novos produtos sustentaveis e de baixo custo (Branddo et al., 2023; Brito et

al., 2023). E consequentemente, inseticida natural contra larvas de mosquitos.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/coating-agent
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/coating-agent
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/larvicidal-agent
https://www.sciencedirect.com/topics/immunology-and-microbiology/biological-activity
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003996921002624#bib29
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Nos ultimos 10 anos, o crescente nimero de estudos utilizando as palavras-chave BN,
LCC e celulose pode ser comprovado através de publicagdes, segundo a Science Direct, no ano
de 2022 obteve mais de 30 publicagbes. A Figura 1 mostra a evolugdo do numero de

publicacbes ao longo dos anos.

Figura 1 - Namero de publica¢des sobre BN, LCC e CELULOSE desde 2013.
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15

NUMERO DE PUBLICACOES

Fonte: Science Direct. Disponivel em: http://www.sciencedirect.com/, palavras-chave Natural rubber, cellulose e
cashew nut liquid. Data da pesquisa: 21 de janeiro de 2024.

A presente pesquisa visa analisar a influéncia da adicdo de surfactante de liquido da
castanha de caju (sLCC) e da celulose BCA nas propriedades mecanicas e fisico-quimicas da
BN, a serem avaliadas pelas técnicas de caracterizacdo e também a toxicidade do material
desenvolvido. A caracterizacdo de polimeros é uma ferramenta fundamental para o
desenvolvimento de novos materiais, controle de qualidade e produtos poliméricos. Dentre as
técnicas de caracterizacdo, a Analise Térmica é um conjunto de técnicas muito utilizada no
estudo de polimeros, destacam-se as técnicas de Termogravimetria (TG), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise Dindmico-Mecéanica (DMA), que oferecem uma
ampla gama de informacdes referentes ao comportamento térmico de amostras como por
exemplo: variacGes de massa, temperatura de decomposicéo, estabilidade térmica, diagramas

de fase, temperatura de transicao vitrea e propriedades mecanicas (lonashiro, 2004).

A TG e a DSC séo duas técnicas importantes utilizadas na caracterizagdo de borrachas
e compositos, sendo a TG utilizada principalmente para avaliar a estabilidade térmica e a
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decomposicdo térmica, enquanto a DSC ¢é utilizada para avaliar a temperatura de transicdo
vitrea em polimeros. Neste contexto, o trabalho fundamenta-se em desenvolver e caracterizar
composito de BN, reforcado com celulose extraida do BCA e sLCC para aplicacdo de

membranas inibidoras das larvas do mosquito Aedes aegypti.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar membranas de borracha natural e compésitos reforcados
com celulose extraida de bagaco de cana-de-agUcar e surfactante de liquido da castanha de caju
para analisar a influéncia desses materiais nas propriedades mecanicas e térmicas dos
compositos e sua possivel aplicabilidade como membranas inibidoras das larvas do mosquito

Aedes aegypti.

2.2 Objetivos Especificos

v Obter membrana de BN e compositos pelo método Casting;

v Avaliar a estrutura superficial e os aspectos topograficos da membrana de BN e dos
compdsitos pela técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

v Auvaliar a estrutura quimica da membrana de BN e dos compdsitos através da técnica de
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);

v Auvaliar a estabilidade térmica e termodecomposicdo da membrana de BN e dos
compositos pela técnica de Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG);

v Auvaliar a temperatura de transi¢do vitrea da membrana de BN e dos compositos pela
técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC);

v Auvaliar as propriedades fisicas: temperatura de transicéo vitrea e a resistividade eléstica
da membrana de BN e dos compdsitos através da técnica de Analise Dindmico-
Mecanica (DMA) e comparar com DSC.

v Auvaliar a toxicidade da BN e compositos através de técnicas in vitro pelo teste de

toxicidade frente a Artemia salina.
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2.3 Materiais Compositos

Os compdsitos sdo materiais que envolvem a combinacdo de dois ou mais
componentes (matriz e reforco) que podem ser materiais poliméricos, ceramicos, metais, vidros
e fibras que combinam propriedades diferentes para obter um material com caracteristicas
superiores as de seus componentes individuais (Shackelford, 2011). A Figura 2 ilustra
componentes que compdem um compaosito.

Figura 2 - Componentes do composito.

+ Refor¢o

Compésito

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Os compositos vém sendo estudados nas ultimas décadas, para aplicabilidade em
diversas areas, como industrial, automotiva, aeronautica, maritima e outras. Devido as suas
inimeras possibilidades e aplica¢@es, tem sido foco de estudos com intuito de desenvolver
melhorarias nas caracteristicas desses materiais, visando fazer combinacGes de alto
desempenho e facilidade de fabricacdo (Tind, 2016; John et al., 2008).

Os biocompositos sdo materiais compostos Nos quais ao menos um dos componentes
é proveniente de fontes bioldgicas ou naturais. Esse termo é usado para descrever materiais
feitos (total ou parcialmente) a partir de fontes de biomassa renovavel. A énfase em materiais
de base bioldgica é crucial para a preservacao do meio ambiente. Neste século, a revolucdo dos
materiais esta centrada em materiais verdes, enfatizando conceitos como sustentabilidade, ciclo
de vida completo (do berco ao timulo), ecologia industrial, eco-eficiéncia e quimica verde.
Esses conceitos estabelecem os principios orientadores para a aplicacdo e desenvolvimento de

uma nova geracao de materiais (John et al., 2008).
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Observa-se um avanco significativo na area de biopolimeros e biocompdsitos
reforcados com fibras naturais, devido suas caracteristicas vantajosas, como sua capacidade de
processamento, biodegradabilidade, baixo custo, baixa densidade e origem renovavel. A
investigacdo e desenvolvimento desses materiais tém sido intensificados, buscando aprimorar
suas propriedades e aplicages, com 0 objetivo de alcangar uma sinergia entre desempenho
superior e simplicidade no processo de fabrica¢do. Os biocompositos surgem como alternativas
sustentaveis, substituindo materiais derivados do petréleo por recursos renovaveis. Essa
substituicdo oferece vantagens ambientais notaveis, como a diminui¢do das emissdes de gases
causadores do efeito estufa, promogéo de um ciclo de vida sustentavel da matéria-prima até a
biodegradacdo, possibilidade de redugdo dos custos de produgdo, além de fomentar o

crescimento de setores como a agricultura e a indastria quimica (Faruk et al., 2012).

2.4 Borracha Natural

A seringueira (Figura 3 a), conhecida pelo nome cientifico de Hevea brasiliensis
(Willd. ex Adr. Jussieu) Muell. Arg, pertence a familia Euphorbiaceae, género Hevea, a Hevea
brasiliensis € a espécie cultivada mais importante do ponto de vista comercial (Dall'Antonia et
al., 2006). Originaria da regido amaz6nica, como a maior fonte de latex e consequentemente de
borracha natural (BN), do inglés, Natural Rubber (NR). E uma planta lactescente, que tem em
média 20 a 30 m de altura e 30 a 60 cm de diametro (Lorenzi, 1992).

O latex produzido é extraido pelo processo conhecido como sangria, como mostra a
Figura 3 (b). A sangria consiste em um corte feito na arvore utilizando uma faca especial para
remover a camada de tecido vegetal sem danificar as arvores. O corte é feito a um angulo de
25-30 graus com a horizontal, para cortar 0 maior niumero de vasos de latex. O processo de
sangria ¢ feito antes do nascer do sol, quando a pressdo de turgescéncia (pressdo dos vasos de
dilatacdo) na arvore é méaxima e a producdo de latex também. O latex flui pelo corte ao longo
de um tubo especifico para a extracdo e cai huma caneca apropriada. A sangria € feita a

intervalos iguais, reabrindo-se o corte de cima para baixo (Dal, 1979).
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Figura 3 - Plantagdo de seringueira Hevea brasiliensis no municipio de Coxim-MS (a) e extracdo de latex pelo processo
de sangria (b).
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Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

A BN é um polimero, ou seja, uma macromolécula formada pela repeticdo de pequenas

moléculas que sdo os mondmeros (Figura 4), unidas por ligagdes quimicas.

Figura 4 - Estrutura do 2 metil-but-1,3-dieno — (isopreno).

CH,

/CH2
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

A repeticdo n vezes do isopreno, forma a estrutura do cis-1,4 — poli-isopreno, que é a
borracha natural (Figura 5).

Figura 5 - Estrutura cis-1,4 — poli-isopreno.

HaC /H HsC /H Hac\ H
/C:C /c:c\ c=C
—CH,  CH,—CH, CH,—CH, CHa—

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.
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A BN desempenha um papel vital no desenvolvimento mundial e possui um lugar
significativo no mercado internacional. Atualmente, a maior parte da BN é cultivada no
continente asiatico, com paises como Tailandia, Indonésia, Malasia, Vietnd, China e india
sendo os principais produtores. Esses paises sao responsaveis por uma grande parte da producéo
mundial de borracha natural, com a Tailandia e Indonésia liderando a produgdo (Mordor
Intelligence, 2023). A Tabela 1 mostra os principais produtores de BN e suas respectivas
producdes no ano de 2022.

Tabela 1 - Panorama internacional de producéo de borracha natural em 2022.

Paises Producéo de BN (%0)
Tailandia 30,2
Indonésia 19,6

Africa 9,5

Vietna 8,4

China 5,3

india 5.3

Malésia 2,4

Brasil 1,6

Fonte: FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations). Disponivel em:
https://www.fao.org/faostat/en/#data/QCL

No que se refere ao Brasil, historicamente, o pais ja foi um dos maiores produtores e
exportadores mundiais de BN até meados do seculo XX. No entanto, atualmente, o pais ocupa
a 112 posicdo no ranking mundial, contribuindo com cerca de 1,6% da producéo global. A maior
parte da BN brasileira é produzida no estado de Sdo Paulo, e corresponde a cerca de 70% da
producéo nacional (G1, 2022).

A BN apresenta propriedades unicas, como resiliéncia, plasticidade, elasticidade,
resisténcia ao desgaste (friccdo) e ao impacto, propriedades isolantes de eletricidade,
impermeabilidade para liquidos e gases (Gongalves et al., 1990). Devido sua caracteristica e
ampla aplicabilidade, é objeto de extensa investigacao pela literatura, sendo o primeiro artigo
publicado por Charles de la Condamine em 1736. Desde entdo, a uma crescente investigacao

cientifica sobre a BN, como demonstrado pela quantidade de artigos publicados. Segundo a
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Science Direct, foram publicados 80.083 artigos nos ultimos 10 anos utilizando a palavra-chave
“patural rubber”.

A evolugdo na utilizagdo da BN evidencia sua crescente importancia econdmica, com
a seringueira como principal fonte mundial. Atualmente, estima-se que cerca de 50 mil produtos
sejam derivados desta matéria-prima. O setor automotivo € o principal consumidor, absorvendo
70% da producdo global para a fabricagdo de pneus, enquanto os 30% restantes sao empregados
em uma diversidade de produtos, incluindo dispositivos medicos e artefatos leves (Painel,
2023).

Diferente da borracha natural, a borracha sintética é um derivado do petrdleo,
produzida por processo industrial, e com custo trés vezes menor. Em contrapartida, por possuir
moléculas maiores e alto peso, a BN tem uma estrutura mais estavel, o que indica que ela se
desgasta menos com o atrito, ou seja, € mais elastica, consequentemente ndo se rompendo
facilmente. Por essas caracteristicas 0s pneus de avido, as luvas cirdrgicas e 0s preservativos
séo obrigatoriamente fabricados com BN (Cana online, 2018).

Além de sua aplicabilidade na indlstria, a BN esta inserida na area da biotecnologia,
destacando a utilizacdo de membranas de BN ou modificadas quimicamente como biomaterial,
substitutos temporarios de tecidos, indutores de angiogénese! que favorecem a vascularizagdo
de enxertos sem a sensibilizacdo do organismo ao latex ou aos aditivos (Sader et al., 2000;
Paulo et al., 2005).

Os elastdbmeros (polimeros que apresentam caracteristicas viscosas e elasticas)
reforcados com fibras naturais recebem muita atencdo por parte da industria de compdsitos,
devido a sua facilidade de processamento, baixo custo e alta resisténcia (Thakur, 2013). Os
compositos de borracha sdo amplamente utilizados em diversas aplicacdes, tais como
embalagens, mangueiras, pneus e correias (Chung et al., 2004).

O grupo de pesquisa do Laboratorio de Andlise Térmica (LabAT) da UFMS vem
estudando a caracterizacdo da BN e sua aplicabilidade como matriz para producdo de
compositos, desenvolvendo compdsitos de borracha natural e materiais ceramicos com a
finalidade de desenvolver materiais que amplie a aplicabilidade da fotodegradacdo de
compostos organicos. Dentre as pesquisas, estdo: Lopes (2014), Stropa et al., (2016), De
Queiroz et al., (2018), Herrero (2017), Santos (2019), Herrero (2024). E atualmente este

trabalho que objetivou-se desenvolver composito reforcado com celulose extraida de bagaco de

1 Processo de formacao de vasos sanguineos.
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cana-de-agUcar e surfactante de liquido da castanha de caju para possivel aplicabilidade como
membranas inibidoras das larvas do mosquito Aedes aegypti.

Outros trabalhos envolvendo BN, também séo destaques na literatura. Em 2023, Nista
et al., desenvolveram uma borracha verde eletrocondutora, a partir de latex, grafeno e celulose.
Um material inovador por ser produzido em temperatura ambiente sem a necessidade de
vulcanizagdo. Esse material combina propriedades mecénicas e elétricas Unicas.

Recentemente, em 2024 Luo et al., estudaram uma solucdo promissora que visa
melhorar o desempenho da mistura asfaltica através de modificadores de ligantes
asfalticos, incluindo BN como matriz polimérica e betume, um componente vital nas misturas
asfalticas como carga de reforgo. O material obtido apresenta potencial para reduzir despesas

anuais de manutencdo, a0 mesmo tempo que promove a construcao de estradas sustentaveis.
2.5 Bagaco de cana-de-acUcar

A cana-de-acucar (Saccharum officinarum L.) é uma planta que pertence a familia
Poaceae, género Saccharum e espécie Saccharum officinarum. O Brasil € o maior produtor
mundial de cana-de-agUcar e na safra 2022/23 produziu aproximadamente 607 milhGes de
toneladas (Unica, 2023).

A atividade canavieira estd concentrada principalmente nos estados de S&o Paulo,
Goias e Minas Gerais, sendo o primeiro o maior produtor do Brasil. No ambito do comércio
internacional, o Brasil exportou cerca de 29,4 milhGes de toneladas de agucar na safra 2022/23
(CONAB, 2022).

A cana-de-acUcar desempenha um papel multifacetado e de enorme relevancia
econdmica no Brasil, sobretudo na producdo de agucar e etanol, substituindo em grande escala
0s combustiveis derivados do petroleo. Além disso, ela € utilizada na fabricacdo de rapadura,
melado e aguardente, e serve como uma opg¢éo forrageira na alimentacdo de animais, sendo

estas, realizadas em sua maioria por pequenos agricultores (Pereira, 2020).

A Figura 6 ilustra a composi¢édo do bagaco de cana-de-actcar (BCA). Como pode-se
observar 40% da composicao é predominantemente referente a celulose, seguida por lignina,
hemicelulose que juntas compdem cerca de 90% da massa total do BCA, também é composto
de proteinas, lipideos (gorduras, dleos e ceras) e cinzas que somam 10% (Nahum Junior et al.,
2013).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/asphalt-mixture
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/asphalt-mixture
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Figura 6 - Composicao do bagaco de cana-de-agucar (BCA).

Outros
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Em 1838, Anselm Payen reconheceu a existéncia da celulose como material
constituinte de células de plantas. Desde a sua descoberta, a celulose tem sido utilizada em
diversas aplicagdes, como fonte de energia, material de construgéo e material téxtil feito de
algoddo, madeira e outras fibras vegetais (Selvaraj et al., 2024).

A celulose € um polimero linear formado por unidades de glicose com grau de
polimerizacédo entre 7000 e 10000. Possui formula empirica (C¢H;¢05),,, Normalmente o valor
de n varia entre 2.000 a 15.000, e possui uma grande cadeia polimérica, com repeticdes de
unidades de B-glicose (Selvaraj et al., 2024). Na cadeia da celulose (Figura 7), as unidades
glicoses sdo formadas por membros com seis ligacGes, chamadas de piranoses. Elas estdo
ligadas por atomos de oxigénio entre o C-1 da piranose e 0 C-4 do proximo anel (Ernesto,
2009).

Figura 7 - Estrutura da celulose.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

A celulose é o maior biopolimero presente na natureza e possui grande importancia
econbémica mundial, sendo as principais fontes de fibras celuldsicas vegetais sao fibras de
algodao, linho, juta e cAnhamo. Como principal derivado celuldsico artificial, o Rayon é gerado
pela regeneracdo de componentes de celulose em desintegracao (Selvaraj et al., 2024).
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A empregabilidade dessas fibras naturais € beneficiada por diversos fatores
importantes, como por exemplo, recurso renovavel, baixo custo para producdo e baixa
densidade (Zardo et al., 2004).

Branddo et al., (2023) analisou as propriedades de composito de BN reforcado com
fibra de bagaco de cana-de-agUcar (BN/CEL BCA) para aplicabilidade na fabricagdo de
sandalias, conforme os padrdes de qualidade e resisténcia mecanica exigidos pelo Instituto de
Testes e Pesquisas para a Fabricacdo de Calgados. Os resultados indicaram que a adi¢ao da fibra
a matriz polimérica manteve a flexibilidade inerente da BN e também incrementou

significativamente sua resisténcia a deformacéo e ruptura.

2.6 Liquido da castanha de caju

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) é uma planta que pertence a familia
Anacardiaceae, género Anacardium e espécie A. occidentale. Nativa do Brasil, mas também é
amplamente cultivada na india e na Africa Oriental (Archana, 2024).

O caju é formado pela castanha ou fruto e pelo pedunculo floral, denominado de falso
fruto, como ilustrado na Figura 8. O peddnculo apresenta alto teor em vitamina C e uma elevada
atividade antioxidante (Vieira, 2011). A partir do processamento do pedunculo pode obter-se
de uma grande quantidade de produtos, como sucos, doces e desidratados, como também a
obtencgéo de pratos frios e quentes, farinhas, rac6es e outros (Guanziroli, 2009).

Figura 8 - Fruto do caju e seus constituintes.

(@ (b)

Fonte: Arquivo pessoal, 2023 (a); Sobiologia. Disponivel em: http://www.sobiologia.com.br/. Acesso
em: 20 novembro 2023 (b).

Da casca da castanha, obtém-se 0 uma resina viscosa marrom-escura denominada
liquido da castanha de caju (LCC) imprépria para 0 consumo humano, mas que representa um

valioso subproduto agricola e constitui, aproximadamente, 30-35% do peso total da casca. Esse
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liguido é encontrado no mesocarpo esponjoso da castanha. Possui uma ampla gama de
aplicac@es industriais, incluindo sua utilizacéo na fabricag&o de tintas, combustiveis, resinas e
inseticidas. (Nyirenda et al., 2021).

O LCC ¢é constituido principalmente de compostos fenolicos, incluindo éacido
anacardico, cardanol, cardol e 2-metil cardol (Sharma et al., 2020), cujas estruturas sdo

mostradas na Figura 9.

Figura 9 - Estrutura quimica dos principais constituintes fendlicos do liquido da castanha de caju.

Cardanol Acido anacérdico Cardol
OH O
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Segundo Osmari et al., (2015) os trés constituem cerca de 70 a 90% do liquido que €

extraido da casca da castanha, conforme ilustra a Figura 10.

Figura 10 - Constituintes em porcentagem do liquido da castanha de caju.

60-65%

= Acido anacardico = Cardol = Cardanol
Fonte: Arquivo pessoal, 2023.
Dependendo do método de extracdo do LCC, principalmente o industrial que envolve
0 uso de altas temperaturas, pode levar a auséncia dos acidos anacardicos no 6leo devido a
descarboxilacdo dos &cidos, resultando na formacéo de cardanol, obtendo assim o LCC técnico.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669023009330#bib32
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669023009330#fig0005
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Para evitar esse processo de descarboxilagdo, é necessario realizar a extragdo a baixa
temperatura, 0 que pode ser eficientemente alcancado através do uso do aparelho Soxhlet
(Nyirenda et al., 2021).

Segundo Meier (2009), o uso de matérias-primas renovaveis em matriz de BN, pode
atender alguns principios da quimica verde, como biodegrada¢do ou uma toxicidade mais baixa
que os produtos petroquimicos. Os dleos vegetais vém sendo utilizados como plastificantes em
borracha. Para estes fins, esses Oleos vegetais devem idealmente ser atoxicos, ter boa
miscibilidade com o polimero, ser tdo eficientes quanto plastificantes usuais, apresentar alta
resisténcia a lixiviacdo do polimero com um custo relativamente baixo. Os 6leos vegetais mais
comuns sdo principalmente & base de triglicerideos, prensados ou extraidos de suas sementes
ou frutos. Muitas pesquisas estdo sendo realizadas com diferentes tipos de 6leos de origem
vegetal, como: soja, palma, sementes de linhacga, sementes de colza, além de varios outros 6leos
derivados de améndoas, como liquido da castanha de caju e seus derivados. A sele¢do de uma
nova fonte de 6leo para a indUstria da borracha é baseada em muitos fatores, incluindo o preco,
capacidade de producédo, compatibilidade com borracha e reatividade quimica.

Brito et al., (2023), investigou o emprego de liquido da castanha de caju em
compdsitos de BN e sua contribuicdo para a melhoria das propriedades em compdsitos. A
pesquisa destacou o uso do liquido da castanha de caju descarboxilado (LCCD) como
alternativa ambiental e economicamente viavel. O LCCD ou LCC técnico, foi estudado por
suas capacidades de plastificacdo, além de sua funcdo como co-ativador no processo de cura
dos compostos de borracha natural, favorecendo a dispersdo de cargas e otimizando a
processabilidade do material.

2.6.1 Surfactantes

Os surfactantes, também conhecidos como tensoativos, sd0 compostos que possuem
grande importancia em diversas aplicagfes industriais e cotidianas. Eles s&o amplamente
utilizados em produtos como sabdes, detergentes, emulsificantes e lubrificantes devido a sua
capacidade de reduzir a tensdo superficial entre duas fases, como liquido-liquido ou liquido-
gas. Rosen et al., (2012) destacam que essa propriedade torna os surfactantes essenciais em
processos de formacdo de emulsbes e solubilizacdo de compostos em meios aquosos ou
organicos.

A molécula de um surfactante é formada por uma regido hidrofilica e outra regido

hidrofébica. A porcdo que interage com a agua é a hidrofilica, que pode ser de natureza idnica
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ou ndo, enquanto a hidrofébica ndo interage com a dgua, e consiste em uma cadeia carb6nica

longa (Beatriz, 2015). Observa-se na Figura 11 a representacdo esquematica de um fosfolipideo.

Figura 11 - Representacdo esquematica de um fosfolipideo: distingdo entre regido hidrofilica (cabeca) e regido
hidrofébica (cauda).
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Fonte: Adaptado de Beatriz, (2015).

2.6.1.1 Acdo do surfactante sobre as larvas de mosquito Aedes aegypti

Beatriz (2015), desenvolveu surfactantes idnicos a partir do liquido da castanha de caju
(LCC) e do 6leo de mamona como larvicida e acredita-se que a acdo dos sabBes de acidos
graxos em larvas de insetos pode perturbar a integridade da membrana celular dessas larvas. E
mais provavel que o mecanismo de acdo seja a sufocacdo, dada a alta capacidade molhante dos
surfactantes, que lhe permite manter em suspensao um grande nimero de compostos. A Figura
12 mostra a interacdo do surfactante em meio a 4gua e com a presenca de substancias que

poderiam servir de alimento para as larvas.

Figura 12 - Formac&o de micela por surfactantes em meio aquoso.
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Fonte: Beatriz, 2015.
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Ao consumir o alimento, a larva ingere também uma composicdo de surfactantes
anidnicos provenientes do LCC. Paralelamente, a propriedade umectante dos sabdes afeta tanto
o0 alimento quanto a prépria larva. Essa agdo compromete a integridade da membrana protetora
da larva, permitindo que o LCC ibnico penetre no organismo dela. Esse processo resulta na

morte da larva, que ocorre por asfixia ou intoxicagao (Beatriz, 2015).

2.7 Analise Térmica

Quando se obtém um novo material, especialmente no caso de compositos, € crucial
realizar uma caracterizacdo detalhada utilizando técnicas de andlise avangadas. Essa
caracterizacao é fundamental para entender a relacdo entre a estrutura quimica e as propriedades
fisico-quimicas do material, além de estabelecer condi¢bes 6timas para suas aplicacdes praticas.
Dentre as técnicas de caracterizagdo, destaca-se a Analise Térmica, que nos traz informacdes
relevantes como estabilidade térmica, grau de hidratacdo, termodecomposicao, cristalizacao,
fus&o e outras.

Segundo lonashiro (2014), em 2006 a Confederacdo Internacional de Analise Térmica
e Calorimetria (ICTAC, em inglés) aceitou a defini¢do de Andlise Térmica (TA) como “o
estudo da relacdo entre uma propriedade da amostra e sua temperatura, enquanto a amostra é
aquecida ou resfriada de maneira controlada”.

A Anélise Térmica compreende uma variedade de técnicas, tais como
Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Analise de Gas Liberado (EGA), Analise Termomecanica (TMA) e Analise
Dindmico-Mecénica (DMA). Essas técnicas oferecem uma ampla gama de informagdes
referentes a0 comportamento térmico de amostras como por exemplo: variacfes de massa,
gases liberados da amostra, estabilidade térmica, pureza, pontos de fusao e ebulicdo, entalpia
de transicdo, calor especifico, diagramas de fase, cinética de reacdo e transi¢bes vitreas
(lonashiro, 2004).

2.7.1 Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria (TG), do inglés, Thermogravimetry, € uma técnica que envolve a
medicdo da variagcdo na massa de uma amostra (perda ou ganho) é determinada em relagéo a
temperatura ou ao tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programacéo controlada de
temperatura, que pode ser aguecimento com uma taxa de aumento linear (analise dindmica) ou
pode ser mantida a uma temperatura constante (analise isotérmica). Essas técnicas sdo

detalhadas em trabalhos como os de Canevarolo Jr et al., (2004) e Bottom (2008).



38

O Analisador de Termogravimetria ¢ composto por uma termobalanca e seus
elementos essenciais incluem uma microbalanca registradora conectada a um suporte de
amostra localizado dentro de um forno que é equipado com um sensor de temperatura. Além
disso, 0 equipamento conta com um programador responsavel pelo controle da temperatura do
forno, um sistema registrador e um dispositivo para o controle da atmosfera dentro do forno. A
configuragdo dos componentes da termobalanca podem variar de um instrumento para outro
(Saadatkhah, et al., 2020).

Na Figura 13 pode-se observar a parte interna de um forno termogravimeétrico, na qual
0 suporte de amostra (cadinho) fica suspenso em uma haste préximo ao termopar (sensor de

temperatura) de acordo com o analisador térmico TGA modelo Q50 da TA instruments.

Figura 13 - Representacdo esquematica dos principais componentes da termobalanca.
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Fonte: Stropa, (2013).

A curva termogravimétrica (TG), e obtida na forma de grafico que exibe variacdo da
massa (perda ou ganho) em porcentagem (%) no eixo vertical versus a temperatura ou tempo
no eixo horizontal. A perda de massa é representada por uma sequéncia de patamares e inflexfes
que possibilitam obter informacGes quantitativas. Na Figura 14 ilustra-se uma curva
Termogravimétrica (TG) de uma amostra de borracha natural realizada em razdo de

aquecimento de 5 °C min' e atmosfera de ar sintético, de temperatura ambiente até 900 °C.
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Figura 14 - Curva TG da borracha natural (BN).
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

A curva TG fornece informacBes com respeito a estabilidade térmica, a composicéo
da amostra inicial ou de compostos intermediarios que podem ser formados durante a
decomposicdo térmica, residuos, perda de massa em porcentagem. A partir da curva TG é
possivel obter a curva de Termogravimetria Derivada (DTG) (lonashiro, 2014).

2.7.2 Termogravimetria Derivada (DTG)

A partir da curva TG é possivel obter a curva de Termogravimetria Derivada (DTG),
onde é possivel observar os eventos com mais exatiddo, ela é gerada através de software.

Segundo lonashiro (2014) na Termogravimetria Derivada (DTG), a derivada primeira da
variacdo de massa em relacdo ao tempo (‘Z—’;‘) é registrada em funcéo da temperatura ou tempo

conforme Equacéo 1.

(C;—T) = f(Tout) Eq. (1)
Portanto, desse método que € um recurso matematico, através da derivada primeira da
curva TG, transforma uma inflexdo num pico. Pode-se obter através da curva DTG a
temperatura de pico que indica a inflexdo méxima da curva. Esse recurso também proporciona
0 numero de etapas de reacdo em caso de processos consecutivos, além de outras vantagens
como por exemplo: (lonashiro 2004).
e Indicam com exatiddo as temperaturas correspondentes ao inicio e ao instante

em que a velocidade da reacdo é maxima;
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e Os picos agudos permitem observar uma sucesséo de rea¢fes que as vezes ndo
podem ser claramente especificadas nas curvas TG;
e As areas dos picos correspondem com exatiddo a perda ou ganho de massa e
podem ser utilizadas em determinacfes quantitativas.
A Figura 15 ilustra uma curva termogravimétrica derivada (DTG) de uma amostra de
borracha natural realizada em razéo de aquecimento de 5 °C min-* e atmosfera de ar sintético,
de temperatura ambiente até 900 °C.

Figura 15 - Curva DTG da membrana de borracha natural (BN).
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

2.7.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), do inglés, Differential Scanning
Calorimetry € uma técnica analitica amplamente utilizada para estudar as propriedades térmicas
de materiais. Neste método, a energia necessaria para aumentar a temperatura de uma amostra
¢ medida em comparacdo com um material de referéncia, sob um programa de temperatura
controlado (Wunderlich et al., 2003). Esta técnica é particularmente Gtil para analisar transi¢oes
de fase, como fusdo e cristalizacdo, bem como reacdes quimicas que ocorrem durante o

aquecimento ou resfriamento de uma substancia.

Existem duas modalidades principais de DSC:

1. Calorimetria Exploratéria Diferencial com Compensagdo de Poténcia:
Nesta abordagem, a diferenca de poténcia elétrica necessaria para manter a

amostra e o material de referéncia na mesma temperatura € medida em funcéo
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da temperatura. Esta técnica é altamente sensivel e permite a deteccdo de
pequenas transicdes térmicas nas amostras (Hohne et al., 2003).

2. Calorimetria Exploratéria Diferencial com Fluxo de Calor: Neste método,
a diferenca na taxa de fluxo de calor entre a amostra e o material de referéncia
é medida em funcdo da temperatura. Esta modalidade é frequentemente
utilizada para estudar a cinética de reacdes e processos de cristalizacdo em

polimeros e outros materiais (Menczel et al., 2009).

Na Figura 16 séo apresentados o interior de uma célula de DSC com fluxo de calor e

a representacdo esquematica do interior da célula.

Figura 16 - Interior de uma célula de DSC (a) e a representacdo esquematica do interior da célula (b).
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Por meio dessa técnica, € possivel monitorar os efeitos térmicos relacionados a
mudancas fisicas ou quimicas da amostra, como transicdes de fase (como fusédo, ebulicéo,
sublimacéo, congelamento e inversdes de estruturas cristalinas) ou reagcdes como desidratagéo,
dissociacdo, decomposicao e processos de 6xido-reducdo. Esses fendbmenos podem resultar em
variacdes de energia térmica. Em geral, as transi¢fes de fase, desidratacdes, reducdes e certas
reacOes de decomposicdo geram efeitos endotérmicos, enquanto a cristalizacdo, oxidagédo e
algumas reagdes de decomposi¢do produzem efeitos exotérmicos (lonashiro, 2004).

O DSC também possibilita o estudo de transi¢des que envolvem variagcdes na entropia,
conhecidas como transicdes de segunda ordem. Um exemplo comum é a temperatura de

transicdo vitrea que pode ser observada em polimeros (lonashiro, 2004). Nessa temperatura o
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material se comporta de uma forma dura (rigida) para forma maleavel (elastica). A Figura 17
ilustra a curva de DSC por fluxo de calor em funcdo da temperatura da borracha natural.

Figura 17 - Curvas de DSC da borracha natural (BN).
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

A Figura acima mostra curva de DSC para membrana de BN, realizada sob razéo de
aquecimento de 5 °C min, atmosfera de ar sintético e numa faixa de temperatura de -80 até
100 °C. A curva analisada revela informacdo como a temperatura de transicdo vitrea,
especificamente, a BN exibe a transicdo vitrea em temperaturas negativas (Asakawa et al.,
2011). Este fendmeno é um indicativo critico das propriedades térmicas e mecanicas do
material.

As informagdes obtidas nas técnicas termoanaliticas, como as curvas TG/DTG e DSC,
complementam-se e devem ser avaliadas conjuntamente, para melhor compreensdo do
comportamento térmico dos materiais. Nas curvas TG/DTG obtém-se informacGes de
estabilidade térmica e os eventos de variagdes de massa, enquanto as curvas de DSC obtém-se
eventos associadas a transi¢des térmicas, independente se ha ou ndo perda de massa (Bechgaard
etal., 2018).

2.7.4 Andlise Dinamico-Mecanica (DMA)

A Anélise Dindmico-Mecéanica (DMA), do inglés, Dynamic Mechanical Analysis, é
um método preciso para avaliar as propriedades mecanicas de materiais, especialmente
polimeros. Esta técnica distingue-se por permitir o estudo aprofundado dos componentes

elasticos e viscosos dos materiais, proporcionando uma visdao detalhada do comportamento
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viscoelastico linear, o que a torna particularmente sensivel a estrutura do material e suas
interacdes sob cargas dinamicas (Hatakeyama et al., 1999).

A DMA é, portanto, essencial para entender as propriedades mecanicas que
influenciam diretamente a resisténcia ao impacto e a durabilidade do material sob condicdes
operacionais variaveis e ao longo do tempo. A Figura 18 ilustra a curva de DMA correspondente
a duas amostras distintas de clones de seringueira, GT1 (Figura 18a) e RRIM 600 (Figura 18b),

respectivamente.

Figura 18 - Curvas de DMA da borracha natural (BN).
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Fonte: Oliveira et al., (2006).

A interpretacdo de um grafico de DMA requer uma andlise cuidadosa das curvas de
Modulo de Armazenamento (E'), Mddulo de Perda (E") e do Pico de Tan 6 em funcdo da
temperatura. A partir da curva DMA pode-se extrair informagdes sobre o material analisado,
como a temperatura de transicao vitrea (Tg), que é identificada como o pico maximo do angulo
de fase (tan 8), que ¢ obtido pela razdo entre 0 E' e 0 E". Os dados de E' refletem a elasticidade

do material. J& E" esta relacionado a viscosidade do material (Hatakeyama et al., 1999).

2.8 Compositos caracterizados por analise térmica

De acordo com lonashiro (2014), as técnicas de Analise Térmica sdo interdisciplinares
e aplicaveis em uma variedade de campos cientificos e tecnoldgicos, incluindo Quimica,
Metalurgia, Ceramica, Geologia, Mineralogia, Oceanografia, Botanica, Agronomia, Ecologia,

Tecnologia Quimica, Tecnologia de Alimentos, Ciéncia Forense e Criminalistica.
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E crescente na literatura o nimero de artigos envolvendo Analise Térmica. No que diz
respeito a compositos caracterizados por Analise Térmica hd também um grande nimero de
trabalhos na literatura, segundo a Science Direct nos Gltimos 10 anos foram publicados mais de
380 mil trabalhos, utilizando as palavras-chave “thermal analysis and composite”. A Tabela 2

apresenta artigos envolvendo Analise Térmica, composito, BN, celulose e LCC.

Tabela 2 - Trabalhos da literatura envolvendo BN, compositos e Analise Térmica.

Autores e ano Material analisado Técnica Informagoes
relevantes
- TG/DTG, DSC, Caracterizacéo
Oliveira et al., (2006) BN DMA térmica da BN
Estudo da cinética
, . - envolvida na
Dobrovska et al., Compdsito -
(2024) BN/CELULOSE TG/DTA decomposicdo
térmica do
composito BN-CEL
Caracterizacédo
A térmica e mecanica
Mohapatra et al., Composito DSC, DMA
(2014) BN/CARDANOL do cardanol como

plastificante em BN

Fonte: Dados baseados em Oliveira et al., (2006), Dobrovska et al., (2024), Mohapatra et al., (2014).

Oliveira et al., (2006) utilizou Andlise Térmica para caracterizar diferentes clones de
latex de seringueira. Os resultados obtidos mostraram que o comportamento térmico (TG/DTG
e DSC) das BN dos diferentes clones estudados apresentaram caracteristicas semelhantes.

Dobrovska et al., (2024) utilizou o estudo cinético detalhado da pirdlise em compdsitos
BN/CEL com diferentes quantidades de reforco (celulose) e observou-se que a quantidade de
CEL néo afetou as temperaturas de pico do DTG; no entanto, a quantidade de CEL afetou a
perda de massa nas temperaturas maximas. Os resultados obtidos mostraram que a quantidade
de reforco afetou o comportamento cinético dos compdsitos estudados.

Mohapatra et al., (2014) estudou as propriedades fisico-mecanicas dos compositos e
obteve resultados iguais ou até melhores que as dos de BN. As caracteristicas reologicas
apresentaram melhor comportamento de fluxo em comparacdo com a BN ndo modificada. A

DSC e a DMA demonstraram uma reducdo da temperatura de transigdo vitrea do composito em
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comparagdo com a BN bruta. Isto confirma o efeito de plastificacdo do cardanol quando
enxertado na BN.

Diferente dos trabalhos acima mencionados, a presente pesquisa objetiva desenvolver
e caracterizar compositos de BN, reforcados com celulose extraida de bagaco de cana-de-acucar
e surfactante de liquido da castanha de caju para analisar a influéncia desses materiais nas
propriedades mecanicas (DMA) e térmicas (TG/DTG e DSC) dos compdsitos e sua possivel

aplicabilidade como membranas inibidoras das larvas do mosquito Aedes aegypti.

2.9 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier, do inglés, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy é uma técnica variada da técnica de Espectroscopia
Infravermelha (IR). Nessa técnica, sdo utilizados dois feixes de radiacdo eletromagnética para
gerar um interferograma. A variacdo do caminho Optico entre esses dois feixes resulta na
geracdo de um sinal. Através de calculos matematicos, utilizando a Transformada de Fourier, a
distancia do comprimento 6ptico pode ser convertida para o valor da frequéncia de radiagéo e
vice-versa (Pavia et al., 2013).

A Figura 19 ilustra um diagrama de um espectrémetro FTIR tipico, em que a radiacao
com todas as frequéncias da fonte do infravermelho é refletida no interferdmetro, a qual é
modulada pelo espelho movel da esquerda. A radiacdo modulada é entdo refletida pelos dois
espelhos da direita através da amostra que esta no compartimento na parte inferior. ApGs passar
pela amostra, a radiacdo atinge o transdutor e um sistema de aquisicdo de dados acoplado ao
transdutor registra o sinal, armazenando-o na memdria de um computador como um
interferograma (Holler et al., 2009).

A Transformada de Fourier é fundamental na analise de espectroscopia de
infravermelho, especialmente na técnica de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
Esta técnica se destaca pela sua capacidade de proporcionar maior sensibilidade e velocidade
na andlise espectral.

A equacdo 2 representa a Transformada de Fourier na FTIR:
(V) = %cos cos (2m f;B(v’) dv') Eq.(2)
onde:

e [(v) representa a intensidade do feixe em fun¢do do nimero de onda.
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e B(v) denota a densidade espectral de poténcia.

Esta equacdo é crucial para compreender como as informacgdes espectrais sdo
transformadas e analisadas na FTIR, otimizando significativamente as capacidades de analise
do infravermelho.

O uso da Transformada de Fourier otimiza as funcionalidades do IR proporcionando

maior sensibilidade e velocidade de andlise na FTIR.

Figura 19 - llustracéo esquematica do FTIR.
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2.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), do inglés, Scanning Electron
Microscope (SEM), é um equipamento de excepcional versatilidade, sendo utilizado na analise
microestrutural de uma variedade de materiais solidos. O MEV opera mediante a interacdo de
um feixe de elétrons focalizado e de alta definicdo com a amostra, 0 que gera um sinal de
intensidade variavel que é traduzido em imagens detalhadas da superficie do material analisado.
A fonte de elétrons geralmente empregada é um filamento de tungsténio que varre a amostra

sistematicamente. Os elétrons retroespalhados sdo captados por um detector e, apds
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amplificagdo, compdem a imagem final que pode ser observada. Para otimizar a condutividade
e obter imagens mais nitidas, é pratica comum revestir as amostras com uma fina camada de
ouro.

Conforme ilustrado na Figura 20, 0o MEV é composto por uma coluna 6tico-eletronica,
que abrange o canh&o de elétrons e o sistema de magnificacdo, a unidade de varredura, a cAmara
de amostras, o sistema de deteccédo de elétrons e o sistema de visualizacéo de imagens (Dedavid
et al., 2007).

Figura 20 - Representacdo esquematica do MEV.
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Fonte: Dedavid et al., (2007).

2.11 Teste de toxicidade aguda com Artemia salina

A Artemia salina é um microcrustdceo com ampla distribuicdo em ambientes salinos
(Nunes et al., 2006). Desde a introducdo do nauplios (estagio larval da Artemia salina) como
modelo simples para estudos toxicologicos, este organismo vem sendo amplamente utilizado
na maioria das areas de pesquisa. As Artemias possuem um ciclo de vida bastante curto (o
desenvolvimento de nauplios em subadultos ocorre dentro de 1-3 semanas) com uma grande
taxa de fecundidade que os torna modelos adequados para experimentos de laboratério
(Albarano et al., 2022). A Figura 21 (a) mostra os nduplios de 24 a 36h, (b) de 72h e (c) adulto

de 4 a 5 semanas, respectivamente.
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Figura 21 - Ciclo da Artemia salina.

(a) (b) (©
Fonte: Adaptado de Martin, (2015).

A anélise de toxicidade empregando Artemia salina é valorizada por sua eficiéncia,
custo-beneficio, e a ndo exigéncia de instalacbes especificas, servindo como método preliminar
de triagem para toxicidade in vivo (Kal¢ikova et al., 2012; Rios et al., 2017).

Trabalhos como o de Sousa et al., (2021) estudou a aplicabilidade da Artemia salina
na analise citotoxica de membranas de quitosana incorporadas com liquido de castanha de caju,
comparando com o teste de Allium Cepa, porém, ndo obteve resultados concretos por erros

experimentais.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes, solucBes e materiais utilizados

Os reagentes de grau analitico foram utilizados sem qualquer processo de purificacao
prévia. Os reagentes: &cido nitrico 65% (HNOs3), hidroxido de aménio 28% (NH4OH) e
hidroxido de sodio PA (NaOH) foram obtidos da Vetec, acido cloridrico 37% PA (HCI) da
Dinémica, alcool etilico 99.5° GL (C2HsOH) da Sciavicco, celulose comercial da Sigma-
Aldrich utilizada como padrao comparativo para celulose extraida do bagaco de cana-de-agUcar,
sal marinho sintético (comercial) composicdo: cloreto, magnésio, sédio, potassio, calcio,
bicarbonato e manganés e cisto de Artemia para eclosao.

Agua Ultrapura - (condutividade < 0,05 pS/cm) utilizada para o preparo das solugdes
foi obtida a partir de um sistema de Osmose Reversa OS 50LX TQ da Gehaka®.

As matérias primas empregadas na obtencdo dos compositos foram: bagaco de cana-
de-agUcar, adquirido do comércio de Campo Grande - MS (Garaparia do Lago do Amor),
castanha de caju oriundas do municipio de Mirante da Serra — RO e latex comercial pré-

vulcanizado da Bassan.

4.2 Instrumentacéo

Estufa SL-100 (Solab®, Piracicaba, SP, Brasil) utilizada para secagem do bagaco de
cana-de-agucar (BCA).

Micro moinho TE-648 tipo Willye, (Tecnal®, Piracicaba, SP, Brasil) de poténcia 500
Watts, utilizado para moagem do bagaco de cana-de-agucar.

Manta aquecedora com agitacdo 22M da Fisatom, utilizado para branqueamento da
celulose e extracéo de LCC.

Agitador magnético TE — 0851 da Tecnal, utilizado no preparo de membrana de
borracha natural e compositos.

Balanca analitica M214Ai (Bel Engineering®, Piracicaba, SP, Brasil) utilizada para
pesagens em geral.

Evaporador rotativo TE — 210 da Tecnal, utilizado para remocdo do solvente na
extracdo de liquido da castanha de caju.

Para medidas experimentais, foi utilizado o Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV), modelo JSM-6380LV da Jeol no Laboratorio Multiusuario de Anélises de Materiais
(MULTILAM) da UFMS-Campo Grande (MS).
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Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), modelo Nicolet
IS5 da Thermo Scientific no Laboratorio de Quimica da UEMS-Navirai (MS).

Analisador Térmico (TGA), modelo Q50 da TA Instruments no Laboratério de Analise
Térmica (LabAT) da UFMS-Campo Grande (MS).

Calorimetro Exploratério Diferencial (DSC), modelo Q20 da TA Instruments no
Laboratorio de Andlise Térmica (LabAT) da UFMS-Campo Grande (MS).

Analisador Dinamico Mecénico (DMA), modelo Q800 da TA Instruments no
Laboratorio de Analise Térmica, Eletroanalitica e Quimica de Solugdes (LATEQS) da USP-
Sé&o Carlos (SP).

4.3 Procedimento experimental

4.3.1 Purificagdo do Bagaco de cana-de-agucar e extracéo de celulose

A purificacdo do bagaco de cana-de-acucar (BCA) foi realizada seguindo o
procedimento descrito por Meireles, (2007) com algumas adaptacdes. Primeiramente o BCA
foi submetido a secagem em estufa a 105 °C durante 3h devido a umidade do suco. Apos a
secagem, o0 BCA foi processado em micro moinho de facas com rotagéo fixa em 1730 RPM e
depois peneirados em peneiras contendo granulometrias de 150 e 250 mesh. Na Figura 22 (a) é

possivel observar o bagaco de cana ap6s secagem e na Figura 22 (b) ap6s moagem.

Figura 22 - Bagaco de cana-de-acUcar apds a secagem em estufa (a) e bagago de cana-de-acgticar moido

(b).

(@) (b)
Fonte: Arquivo pessoal, 2022.

Em seguida, pesou-se em balanca analitica, cerca de 12,00 g da amostra (BCA) seca e
moida em béquer de 400 mL. Apds a pesagem, adicionou-se 230 mL de &gua destilada (Figura
23 a). Essa mistura ficou em repouso ao abrigo da luz e temperatura ambiente por 24h para

remocdo de compostos inorganicos sollveis em agua, fracdo de sacarose residual e
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polissacarideos de baixa massa molecular. Na sequéncia, filtrou-se a vacuo a mistura e
adicionou-se ao BCA 230 mL de solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) 0,25 mol L™ (Figura
23 b).

Posteriormente, deixou-se a mistura reagir ao abrigo da luz e temperatura ambiente
por 18h para o rompimento das ligacGes da matriz lignocelulésica, removendo grande parte da
lignina. Apos esse periodo, filtrou-se a mistura e lavou-se o BCA com &gua destilada até que
agua de lavagem atingisse pH neutro. Ap6s 24h o BCA foi submetido a refluxo com uma
mistura de 20% v/v de acido nitrico (HNO3) em &lcool etilico (CoHsOH) durante 3h, como

ilustra a Figura 23 (c).

Figura 23 - Etapas do processo de purificacdo do bagaco de cana-de-aguicar: BCA em repouso com agua
destilada (a), BCA em repouso com solucdo de NaOH (b) BCA submetido a refluxo (c).

(@) (b) (©
Fonte: Arquivo pessoal, 2023.
Apos o refluxo, a mistura foi filtrada e lavada com agua destilada, até que a solucao
de lavagem estivesse translucida. Essa etapa é importante, pois nela ocorre o branqueamento
da celulose. O material obtido (4 g; 33% de rendimento) foi seco em estufa a 105 °C durante

3h, em seguida foi triturado e armazenado e nomeou-se 0 mesmo de celulose BCA (Figura 24).
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Figura 24 - Celulose obtida a partir do bagago de cana-de-agucar (BCA).

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.3.2 Extracdo do Liquido da Castanha de Caju (LCC)

Na extracdo do Liquido da Castanha de Caju (LCC) foi utilizado a casca de castanha
de caju como matéria-prima agroindustrial. Inicialmente, as castanhas de caju foram
higienizadas com agua destilada e congeladas em temperatura entre -18 e -23 °C por 24h (Figura
25a), esse processo facilitou a retirada da casca que foi utilizada para a obtengdo do LCC. Para
a retirada da casca esmagou-se com almofariz e pistilo e reservou-se o material para extracao
(Figura 25b).

Figura 25 - Fruto do caju com cascas (a) cascas de castanhas de caju trituradas (b).

Fonte: Arquivo pessoal, 2022.
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A extracdo do liquido da castanha de caju foi realizada utilizando o extrator Soxhlet.
A casca da castanha de caju esmagada foi colocada em cartucho de papel de filtro com
capacidade para conter 250 g de amostra e foram submetidas ao refluxo com 600 mL de alcool
etilico. O solvente utilizado é colocado no baldo de destilacdo e o extrator acoplado ao baldo e

a um condensador (Figura 26).

Figura 26 - Sistema para extragdo de LCC utilizando extrator Soxhlet.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

No processo de extracdo, aqueceu-se o solvente a 70 °C, por meio de uma manta
aquecedora. O vapor resultante passa pelo braco do Soxhlet, onde ocorre a condensacdo, e 0
liquido segue em direcdo a amostra. Apds um periodo determinado, a camara contendo o
cartucho com as cascas de castanha de caju € preenchida gradualmente com solvente. Quando
a camara do Soxhlet fica completamente cheia, ela esvazia-se automaticamente por meio de um
sifdo lateral, possibilitando o retorno do solvente ao baldo. A cada ciclo, uma porcdo dos
compostos dissolve-se no solvente, promovendo a extracdo de compostos quimicos.

Esse procedimento foi executado ao longo de um periodo de 8h, resultando na extracéo
do LCC. Por ser um método simples, barato e realizado a baixas temperaturas, a extracdo com
Soxhlet foi a escolhida por diminuir a descarboxilacdo dos acidos anacardicos presentes no

LCC. Apés a extracdo, removeu-se o solvente por meio de um evaporador rotativo (8 RPM) e
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obteve-se um liquido de coloragdo escura com odor caracteristico (75 g; 30% de rendimento),
0 LCC extraido (Figura 27) foi armazenado até sua utilizac&o.

Figura 27 - Liquido da castanha de caju (LCC) extraido.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.3.2.1 Surfactante de Liquido da Castanha de Caju (sLCC)

O LCC extraido foi utilizado na producéo do surfactante (Figura 28) de acordo com a
metodologia utilizada por Beatriz (2015), com algumas adaptacdes.

Adicionou-se 20 mL de solucdo de NaOH 1,25 mol Lt em 5 mL de LCC e agitou-se
por 15 minutos. Apés esse periodo, 0 meio reagente foi mantido ao abrigo da luz até sua

utilizagéo.

Figura 28 - Surfactante de liquido da castanha de caju (sLCC).

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.
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O surfactante de LCC produzido foi nomeado de sLCC e foi constituido por uma
mistura de LCC (&cido anacérdico, cardanol, cardol) com NaOH. A seguir sdo apresentados 0s
provaveis constituintes do sSLCC (Figura 29).

Figura 29 - Estruturas dos constituintes de surfactante de liquido da castanha de caju.

© M® M
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.3.3 Preparo de membrana de borracha natural e dos compdsitos

Para o preparo da membrana de BN (Figura 30), utilizou-se latex Bassan. Transferiu-
se 10 mL de seiva de latex e 10 mL de solucdo 50% de hidréxido de aménio (NH4OH) para um
béquer e submeteu-se a agitagdo por 20 minutos em agitador magnético.

Ap0s a agitacdo, verteu-se a membrana de BN em placa de Petri com 9 cm de didmetro,
baseada na metodologia de Fuzari Junior (2008), com algumas modificacdes. O processo
empregado foi 0 método Casting, que consiste em derramar a solucéo sobre uma placa de Petri,
seguida pela etapa de secagem de 72h.
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Figura 30 - Fluxograma do preparo da membrana de borracha natural (BN).

10 mL de solugdo NH,OH (50%)

10 mL de seiva de latex

A4

Sob agitagdo de 20 min ——j'

AN
Verteu-se em placa de Petri / \\

Fonte: Adaptado de Stropa, (2013).

Para preparagdo dos compositos (Figura 31), separou-se 5 béqueres e enumerou-se de
2 a 6, a fim de identifica-los de acordo com sua composi¢do. A seguir sera apresentado a
composicao dos compdsitos e suas respectivas nomenclaturas:

2- Latex/celulose comercial (BN/CEL CO);

3- Latex/celulose de bagaco de cana-de-acucar (BN/CEL BCA);

4

5- Latex/celulose comercial/surfactante de liquido da castanha de caju (BN/CEL
CO/sLCC);

6- Latex/ celulose de bagaco de cana-de-agucar/surfactante de liquido da castanha de
caju (BN/CEL BCA/sLCC).

As quantidades de latex, celulose comercial e de bagaco de cana e surfactante de

Latex/surfactante de liquido da castanha de caju (BN/sLCC);

liquido da castanha de caju foram as mesmas para os diferentes compdsitos, sendo 10 mL de
seiva de latex, 1 g de celulose ambientada em 10 mL de solu¢do de hidroxido de amonio
(NH4OH-50%) e 0,5 mL de surfactante de liquido da castanha de caju (SLCC). Todos os
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compdsitos foram submetidos a agitacdo por 20 minutos. Na sequéncia, verteu-se a mistura

conforme o método Casting.

Figura 31 - Fluxograma ilustrativo do preparo dos compositos de acordo com método Casting.

10 mL de solugdo NH,OH (50%)

10 mL de seiva de latex

1 g de CEL CO ou CEL BCA |—

Y2 mL de sLCC

A4

Sob agitagdo de 20 min —_—1

Verteu-se em placa de Petri ( |

Fonte: Adaptado de Stropa, (2013).

Na Figura 32 sdo apresentados a (1) membrana de BN e 0s compositos, (2) BN/CEL
CO, (3) BN/CEL BCA, (4) BN/sLCC, (5) BN/CEL CO/sLCC, (6) BN/CEL BCA/sLCC
preparados de acordo com 0 método Casting. O material obtido foi seco por 72h a temperatura

ambiente e submetido as técnicas de caracterizagéo.



58

Figura 32 - Membrana de borracha natural (BN) e compdsitos obtidos em processo de secagem.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.4 Caracterizacdo da membrana de BN e compdsitos

4.4.1 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias e secOes transversais da membrana de BN e dos compdsitos BN/CEL
CO, BN/CEL BCA, BN/sLCC, BN/CEL CO/sLCC e BN/CEL BCA/ sLCC, foram obtidas
utilizando um microscépio eletrénico de varredura da marca JEOL e Modelo JSM-6380LV.
Para a andlise, todas as amostras foram suportadas em fita de carbono e recobertas com ouro
pulverizado antes de serem submetidas ao microscopio. O equipamento utilizou tensdo de 15
KV e detector Pioneer (Figura 33).
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Figura 33 - Microscépio Eletronico de Varredura da JEOL, modelo JSM-6380LV.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
Espectrometro de Infravermelho da Thermo Scientific, modelo Nicolet IS5 (Figura 34), na
regido compreendida entre 4000-550 cm e 16 escaneamentos por analise em cada amostra. As
amostras foram aplicadas sobre a superficie da janela de seleneto de zinco (ZnSe), como suporte
e resolucdo espectral de 4 cm™L. Para obtencéo de novos espectros a cela foi limpa com acetona.

Também foi obtido um espectro de fundo registrado a partir de uma célula vazia (background).
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Figura 34 - Espectrdmetro de Infravermelho da Thermo Scientific, modelo Nicolet 1S5.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.4.3 Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As analises de Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) foram
realizadas com o objetivo de avaliar a estabilidade e o comportamento térmico da membrana
de borracha natural (BN) e os compdsitos BN/CEL CO, BN/CEL BCA, BN/sLCC, BN/CEL
CO/sLCC e BN/CEL BCA/sLCC.

As curvas TG/DTG foram obtidas em atmosferas, oxidante (ar sintético) e inerte
(nitrogénio - N2). Os parametros empregados no equipamento para analises da membrana de
BN e compoésitos foram: massas 9 a 10 mg, fluxo de gas de 40 mL min-* na balanca e 60 mL
min-! na amostra, faixa de temperatura de ambiente até 600 °C, cadinho de platina (Pt) como
suporte de amostra e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min. As curvas TG/DTG
foram obtidas no equipamento modelo TGA-Q50 da TA Instruments (Figura 35) e tratadas no

software da TA Universal Analysis 2000.
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Figura 35 - Equipamento de Termogravimetria da TA Instruments, modelo TGA-Q50.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.4.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) foram obtidas com o
objetivo de determinar a temperatura de transigdo vitrea (Tg). A T indica a mudanca de estado
vitreo, mais rigido, para um estado mais borrachoso, elastomérico, da amostra. A curvas de
DSC foram obtidas no equipamento de Calorimetria Exploratéria Diferencial modelo Q-20

acoplado a um sistema de resfriamento RCS-90 ambos da marca TA Instruments (Figura 36).
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Figura 36 - Calorimetro Exploratdrio Diferencial da TA Instruments, modelo DSC Q-20.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

As curvas DSC, foram obtidas em atmosferas oxidante (ar sintético) e inerte
(nitrogénio — N). Os parametros empregados no equipamento para analises da membrana de
BN e compositos foram: massas de 9 a 10 mg, cadinho de aluminio fechado com tampa
perfurada e um cadinho igual sem a amostra como referéncia. Razdo de aquecimento de 5, 10,
15 e 20 °C min't com faixa de temperatura de -80 a 80 °C para membrana de BN e compésitos.

As curvas foram tratadas no software da TA Universal Analysis 2000.

4.4.5 Anélise Dinamico-Mecéanica (DMA)

As curvas de DMA foram obtidas no Analisador Dindmico Mecé&nico modelo DMA
Q-800 da TA Instruments (Figura 37). Essas medidas foram realizadas com o objetivo de
determinar a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e avaliar a resistividade eléstica do material.
As amostras foram cortadas nas dimensdes 30 mm de comprimento, 5 mm de largura e 2 mm
de espessura. Os parametros empregados no equipamento para analises da membrana de BN e
compésitos foram: atmosfera inerte (nitrogénio - N2), razdo de aquecimento de 5 °C min?,
frequéncia de 10 Hz e faixa de temperatura -120 a 120 °C, de acordo com a norma ASTM

D5023-99. As curvas foram tratadas no software da TA Universal Analysis 2000.
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Figura 37 - Analisador Dindmico Mecénico da TA Instruments, modelo DMA Q-800.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.4.6 Ensaio de toxicidade aguda com Artemia salina

Os ensaios de toxicidade aguda com Artemia salina consistiu na ecloséo dos cistos do
microscrustaceo que foram adquiridos em loja especializada em produtos para aquario. Para 0s
ensaios, os cistos foram dispersos em uma solucdo salina com concentracdo de 30 g/L e pH
préximo a 8. O sistema foi mantido sob iluminagdo constante e temperatura a 25 °C durante

48h (Figura 38).
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Figura 38 - Sistema para eclosdo dos ovos de Artemia salina.

Fonte: Arquivo pessoal, 2024.

A membrana de BN e 0s comp0sitos, por serem insolUveis em agua, foram submetidas
a um processo de lixiviacdo (Figura 39) e as possiveis substancias resultantes presentes na
solucdo foram analisadas. Para esse processo, pesou-se 1 g de cada amostra estudada sendo
elas: BN, BN/CEL BCA, BN/sLCC e BN/CEL BCA/sLCC. Cada amostra foi deixada em
repouso em 500 mL de agua mineral. O processo de lixiviacdo foi estudado ao longo de 10 dias,

tempo no qual aliquotas de 50 mL foram coletadas em 48, 144 e 240h.

Figura 39. Amostras submetidas ao processo de lixiviag&o.

\Fonte: Arquivo pessoal, 2024.
Ap0s a eclosdo, os nauplios foram expostos a solugdo lixiviada das amostras, nas
seguintes concentragcdes: 100%, 75%, 50%, 25%, 12,5% e 6,25%. Os ensaios foram realizados

em triplicata como apresenta na Figura 40. Cada poco de placa recebeu-se 5 nauplios, mantidos
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em temperatura controlada a 25 °C e fotoperiodo de 16h luz e 8h escuro. Apo6s 24 horas de
exposicdo foi feita a contagem dos individuos mortos e posteriormente foi calculada a
Concentracdo Letal Média (CLso) pelo método mateméatico Trimmed Spearman-Karber
(Nolasco et al., 2023). Adicionalmente, realizou-se a verificacdo da toxicidade por analise da
unidade toxica (UT) pelo calculo UT= (1/CLsg)x100 (Persoone et al., 2003). Os ensaios de
toxicidade frente a Artemia salina foram realizados no Laboratério de Pesquisa 6 (LP6), no
Instituto de Quimica (INQUI) da UFMS-Campo Grande (MS).

Figura 40 - Teste de toxicidade com Artemia salina.

Fonte: Arquivo pessoal, 2024.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para preparacdo dos compdsitos propostos, fez-se necessario a obtencéo da celulose
extraida do bagaco de cana-de-acucar (BCA) e do surfactante de liquido da castanha de caju
(sLCC). A seguir serdo apresentados os dados obtidos para a caracterizacdo desses materiais,

antes do preparo dos compasitos.

5.1 Obtencdo e caracterizacdo de celulose extraida do bagaco de cana-de-acucar
(BCA)

O método de purificagdo empregado para obtencdo da celulose a partir do bagago de
cana-de-agucar mostrou-se eficiente, pois foi possivel obter a celulose. Nas Figuras 41 (a) e (b)
séo apresentadas as celuloses BCA e comercial.

Figura 41 - Celulose: obtida a partir do bagaco de cana-de-actcar (BCA) (a) comercial (CO) (b).

(a (b)
Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

As celuloses BCA e comercial foram caracterizadas por meio das técnicas de MEV,
FTIR, TG/DTG e DSC. Os resultados obtidos foram comparados para avaliar se a celulose

obtida possui 0 mesmo padrdo ou caracteristicas semelhantes a comercial.
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5.1.1 Avaliacdo das micrografias da superficie da celulose extraida do bagacgo de cana-de-
acucar (CEL BCA) e celulose comercial (CEL CO) por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

A anélise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada com intuito de
produzir imagens de alta resolugdo e amplificacdo da superficie da amostra. A Figura 42 (a) e
(b) mostram as micrografias da superficie obtidas para as celuloses BCA e comercial,
respectivamente. Essas medidas foram realizadas com ampliacdo de 40 vezes e com tensdo de
aceleracao de 15 kV.

Figura 42 - Micrografia da superficie das celuloses: CEL BCA (a) e CEL CO (b).

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Observam-se diferencas nas morfologias da celulose BCA em relagdo a comercial
associada ao tamanho e formato das fibras. Sendo que, a celulose BCA apresenta morfologia
alongada e irregular, com fibras de aspecto achatado e outras mais cilindricas. Ja a celulose
comercial apresenta fibras curtas e fragmentadas, isso se deve ao fato de a celulose comercial
passar por processo de trituracéo e peneiracao industrial.
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5.1.2 Avaliacdo estrutural da celulose extraida por bagaco de cana-de-acucar (CEL BCA) e
celulose comercial (CEL CO) por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A andlise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
foi realizada com intuito de comparar os perfis das celuloses BCA com a comercial. Na Figura
43 sdo apresentados os espectros no infravermelho da celulose BCA e comercial na regido de
4000 - 550 cm™,

Figura 43 - Espectros na regido do infravermelho da celulose CO e celulose BCA.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Observam-se a existéncia de bandas em 3406 cm atribuidas ao estiramento de
ligacBes O-H dos grupos hidroxilicos, comum em polimeros como a celulose. A banda em 2920
cmesté atribuida a deformacéo axial dos grupos C-H, a banda em 1750 cm esta atribuida a
C=0, abanda em 1375 cm™ é referente a deformacdo angular dos grupos C-H, a banda em 1160
cm ! refere-se a deformacgéo angular de ligagdes C-O de é&lcoois primarios, a banda em 1052
cm-! esta atribuida a absorcdo das ligagdes C-O-C, que representa estruturas de anéis de glicose
na celulose e as bandas em 903 cm™! sdo atribuidas as ligagdes B-glicosidicas entre unidades de
glicana, caracteristicas de celulose. Na Tabela 3 sdo apresentadas as principais bandas dos

espectros da celulose e suas atribuicoes.
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Tabela 3 - Bandas e grupos funcionais para a celulose.

Comprimento de onda Atribuicdes aos modos de A
Referéncias

cm) vibracao

( ¢

3406 Estiramento O-H Brant et al., (2020)
2920 Estiramento C-H Makarem et al., (2019)
1750 Estiramento C=0 Brant et al., (2020)
1429 Deformacéo CH> Makarem et al., (2019)
1375 Deformagéo CHz Brant et al., (2020)
1052 Estiramento C-O-C Brant et al., (2020)
903 Estiramento C-O Brant et al., (2020)

Fonte: Dados baseados em Brant et al., (2020); Makarem et al., (2019).

Os espectros de infravermelho para as celuloses apresentaram perfis semelhantes,
indicando as mesmas bandas, o que demonstra semelhanga na composicao quimica e eficiéncia
no processo de purificacdo e branqueamento do bagaco de cana-de-acgucar, produzindo celulose
BCA equivalente a comercial. Os resultados obtidos foram comparados com a literatura e
mostraram-se de acordo com o reportado em diversos artigos.

Brant et al., (2020) investigaram as propriedades de celuloses e nanoparticulas de
celulose extraidas do BCA, utilizando a técnica de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier com Reflexdo Total Atenuada (ATR-FTIR). Os resultados obtidos
revelaram que os espectros de ATR-FTIR das amostras de bagaco e das celuloses extraidas
exibiram bandas significativas. As principais bandas identificadas nos espectros foram em
3546, 2904, 1730, 1640, 1605, 1507, 1372, 1239, 1034 ¢ 837 cm™'. Ao comparar oS resultados
de infravermelho obtidos por Brant et al., (2020) com os apresentados na Tabela 3, observa-se
uma concordancia com os padrdes conhecidos na literatura. Algumas bandas, como as
associadas a estiramentos O-H e C-H, mostraram uma similaridade notavel entre ambos 0s
estudos, indicando a presenca de componentes comuns como hidroxilas e grupos alquila.

No presente estudo, as bandas especificas para deformagdes CH2 e CHs, e a faixa de
estiramento C-O, sugerem uma composicdo quimica que foca mais nos aspectos estruturais

basicos da matéria organica. Em contrapartida, o estudo de Brant et al., apresenta uma gama
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mais ampla de bandas, incluindo aquelas associadas a carbonilas, ligagdes C=C e hidroxilas de

fendis, indicando a presenca de componentes como lignina e hemicelulose.

5.1.3 Avaliacdo do comportamento térmico da celulose extraida por bagaco de cana-de-
acucar (CEL BCA) e celulose comercial (CEL CO) por
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) em atmosfera de ar sintético

e nitrogénio

A analise de Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) foi realizada
com intuito de comparar o comportamento térmico das celuloses. Na Figura 44 sdo apresentadas
as curvas TG/DTG da celulose BCA (a e b) e comercial (c e d) obtidas em atmosfera de ar

sintético e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C por min,

Figura 44 - Curvas TG/DTG da celulose BCA (a e b) e celulose CO (c e d) em atmosfera de ar sintético e
razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C por min!
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Observam-se nas curvas TG/DTG (Figura 44 a e b) que a celulose BCA possui
estabilidade térmica até 300 °C, temperatura na qual a massa da amostra mantém-se constante.

Apds essa temperatura, observam-se as perdas de massas, eventos relacionados a decomposi¢édo
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da celulose, que terminam préximos a 400°C e indicam o fim da decomposicdo e os residuos
formados.

Para a celulose comercial, as curvas TG/DTG (Figura 44 ¢ e d) nota-se um
comportamento muito semelhante comparado com as curvas TG/DTG para celulose BCA. Para
ambas as celuloses, a decomposicéo principal ocorre em uma faixa estreita de temperatura (300-
400 °C) indicando uma decomposicao rapida e quase completa com 90% da perda de massa.

A medida que aumenta a razio de aquecimento, a faixa de decomposicio se desloca
para temperaturas mais altas, o que ¢ um comportamento esperado devido ao efeito da razdo de
aquecimento na cinética da decomposigdo. As curvas DTG representadas na Figura 42 (b) e (d)
sdo muito importantes para interpretacdo dos resultados TG pois nelas sdo possiveis observar
com maior exatid@o as temperaturas dos eventos.

A Figura 45 (a), (b), (c) e (d) apresentam as curvas TG/DTG para celulose BCA e
comercial, respectivamente, obtidas em atmosfera de nitrogénio (N2) e razdo de aquecimento
de 5, 10, 15 e 20 °C por min‘L,

Figura 45 - Curvas TG/DTG da celulose BCA (a e b) e celulose CO (c e d) em atmosfera de nitrogénio e
razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C por min™,
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Na Figura 45 (a) e (b) observa-se que a estabilidade térmica da celulose BCA se
mantém até aproximadamente 300°C, independentemente da razdo de aquecimento aplicada,
evidenciando que, em atmosfera de nitrogénio, a celulose permanece termicamente estavel até
esse ponto. ApoOs alcancar essa temperatura critica, ocorre um evento de degradacéo,
caracterizado por uma perda de massa significativa, proxima de 90%. Este comportamento
também é observado nas curvas TG/DTG para a celulose comercial, conforme ilustram as
Figura 45 (c) e (d).

Resultados similares sdo reportados na literatura, como o de Souza et al., (2015) que
estudou a caracterizacdo de diferentes celuloses extraidas de residuos agroindustriais (bagaco
de cana-de-agUcar, casca de soja e palha de milho). Para anélise TG realizada em atmosfera de
N e razdo de aquecimento de 10 °C min- o perfil das curvas observadas foi semelhante para
todas as amostras de celulose, sendo o processo de decomposicao térmica iniciado em cerca de
295 °C e finalizado em 358 °C com uma perda de massa de 79,6% para a celulose do bagaco de

cana.

5.1.4 Avaliacdo da temperatura de transicao vitrea da celulose extraida por bagaco de cana-
de-acUcar (CEL BCA) e celulose comercial (CEL CO) por Calorimetria Exploratoria

Diferencial (DSC) em atmosfera de ar sintético e nitrogénio (N2)

A andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi realizada com intuito de
avaliar as mudancas de fases e comparar os comportamentos para as celuloses. Foram realizadas
as analises nas 4 razdes de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C min'), porém as celuloses
apresentaram aspectos semelhantes independente das razdes de aquecimento, sendo assim,
escolheu-se a razdo de aquecimento de 10 °C min! para compara-las. A curva em atmosfera de

ar sintético para ambas as amostras ¢ mostrada na Figura 46.
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Figura 46 - Curvas DSC da celulose BCA e CO em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento de
10 °C min'™,
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

As curvas de DSC para as celuloses apresentam eventos térmicos similares, porém,
para a celulose comercial, observa-se esses eventos sao deslocados para temperaturas maiores,
0 que ndo afetaria seus resultados significativamente. Em relacdo aos eventos, o primeiro em
torno de 50-100 °C é referente a absor¢éo de energia na forma de calor (evento endotérmico) e
pode estar associada a evaporacao da agua presente, a celulose € um polimero que ndo tem
temperatura de transicao vitrea (Tg) bem definida. Segundo a literatura, alguns estudos como
Okugawa et al., (2023) afirmam que a &gua impacta significativamente a temperatura de T4 da
celulose.

Em seguida, o segundo e terceiro eventos entre 300-400 °C e 500-550 °C,
respectivamente, sdo associados a liberacdo de energia (evento exotérmico) referentes a energia
envolvida na decomposic¢do térmica da celulose que corroborada com os eventos de perda de
massa observados nas curvas TG/DTG, realizadas em atmosfera de ar, que séo atribuidas as
quebras das ligacdes glicosidicas, resultando em uma série de reacdes que liberam energia.

Na Figura 47 sdo apresentadas as curvas de DSC para celulose BCA e comercial em

atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento de 10 °C min.
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Figura 47 - Curvas DSC da celulose BCA e CO em atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento de
10 °C min'™,
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

As curvas DSC das celuloses em atmosfera de nitrogénio apresentam comportamento
térmico similar, com dois eventos térmicos principais. O primeiro evento observado em
temperaturas abaixo de 100°C esta associado a perda de umidade da celulose.

O segundo evento principal, que ocorre entre 300 a 350 °C é caracteristico da
decomposicdo térmica da celulose dado que corroborado com as curvas de TG/DTG, em
atmosfera de nitrogénio, mostram a decomposicéo das celuloses e sdo associados a quebra de
ligacGes glicosidicas, resultando em uma série de reacdes que absorvem energia.

Notavelmente, a curva da celulose comercial (CEL CO) apresentou um evento térmico
adicional em torno de 310-350 °C, para ambas atmosferas que ndo é observado na celulose
BCA, sugerindo diferengas no tratamento entre as amostras ou diferengas na distribui¢éo de
tamanho das cadeias de polimeros que podem influenciar o comportamento térmico.

As curvas TG/DTG e DSC obtidas para as celuloses BCA e comercial realizadas em
diferentes atmosferas apresentaram comportamento térmico semelhante quando comparadas na
mesma atmosfera. Quando comparadas em diferentes atmosferas, apresentam perfis distintos,
IS0 ocorre pois em atmosfera de ar sintético, o O interage com a amostra. O perfil semelhante
também ocorreu para FTIR, esses dados corroborados mostram que a celulose obtida a partir
do bagaco de cana-de-acucar (BCA) possui composicdo quimica e propriedades térmicas
equivalentes a da celulose comercial e evidencia a eficiéncia do processo de purificacdo e

branqueamento.
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5.2 Obtencdo e caracterizagdo do surfactante de liquido da castanha de caju
(sLCC)

O sLCC obtido a partir da saponificacdo do LCC com NaOH foi submetido as técnicas
de caracterizacdo FTIR, TG/DTG e DSC. A seguir sdo apresentados os resultados da
caracterizacao.

5.2.1 Avaliacdo estrutural do surfactante de liquido da castanha de caju (SLCC) por

Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A Figura 48 apresenta o espectro no infravermelho do sLCC obtido na regi&o de 4000
- 550 cm™,

Figura 48 - Espectro na regido do infravermelho do sLCC.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

No espectro sdo observadas bandas em 3400 cm™ que indicam a presenga de grupos —
OH, que pode ser devido tanto a dgua absorvida quanto a grupos hidroxila em moléculas
organicas. As bandas entre 3000-2800 cm™ sdo atribuidas a vibragdes de estiramento C-H, que
podem ser atribuidas as ligacdes de hidrogénio presentes em cadeias alquilicas e aromaticas.
As bandas em 1650-1550 cm™ podem ser atribuidas a vibragdes de estiramento de liga¢des
C=C em anéis aromaticos ou vibrac@es de estiramento C=0, 0 que sugere a presenca de grupos
carbonil ou de ligacGes duplas conjugadas referentes as estruturas quimicas presentes no LCC,
como o cardol e cardanol. A banda em torno de 1450 cm™ esté atribuida a deformagao no plano

de grupos CH2 e CHs.



76

As regides 1300-1000 cm™, podem ser atribuidas a vibracfes de estiramento C-O
associado aos grupos acidos (COOH) e alcoois (OH) do cardanol, que tem uma longa cadeia
lateral com um grupo fenolico, a presenca de picos nesta regido é esperada uma vez que ele €
um dos constituintes do LCC. As bandas abaixo de 1000 cm™ podem ser devidos a vibragdes
fora do plano de grupos arométicos ou a deformacéo ligagdes C-H. As bandas em torno de
1600-1550 cm™ e 1450-1400 cm™ sdo referentes aos estiramentos simétrico € assimétrico,
respectivamente, e estdo associados aos grupos carboxilatos (sal de acido carboxilico) oriundos
da reacdo de saponificacdo do LCC com NaOH, que formam os sais (sabdes) a partir de acido
graxos livres, o sSLCC. A partir dessas informagfes e como o sLCC contém componentes
fendlicos derivados do LCC a presenga e a intensidade desses picos podem ser usadas para
inferir sobre a pureza e a eficacia potencial do surfactante como agente emulsificante ou

detergente. A Tabela 4 apresenta as principais bandas atribuidas ao sLCC.

Tabela 4 - Bandas e grupos funcionais para o SLCC.

Comprimento de onda Atribuicbes aos modos de A
Referéncias

(cm™) vibracao

3030 Estiramento =C-H Nguyen et al., (2022)
2930-2856 Estiramento C-H Scaldaferri et al., (2019)

q1600 Estiramento C=C Nguyen et al., (2022)

1500 Estiramento C=0 Nguyen et al., (2022)
1300-1050 Estiramento C-O Nguyen et al., (2022)

Fonte: Dados baseados em Nguyen et al., (2022); Scaldaferri et al., (2019).

Nguyen et al., (2022) investigaram a sintese e aplicagdo de surfactantes derivados do
LCC. Os resultados indicaram que os surfactantes de anacardato de sdédio e anacardato de
trietanolamina foram sintetizados com sucesso, apresentando propriedades comparaveis aos
surfactantes comerciais. O FTIR, revelou bandas significativas para a identificacdo dos grupos
funcionais presentes, como em 3407, 3078, 3008, 2924, 2853, 1604, 1450, 1246 e 1164 cm™.

Nguyen et al., (2022) apresentaram resultados FTIR que mostraram uma concordancia
parcial com os resultados da Tabela 4. As bandas de estiramento C-H em 3078 cm™, sdo
similares as bandas em 3030 cm deste estudo, sugerindo a presenca de componentes
aromaticos. As bandas de estiramento C=C em torno de 1604 estdo em alinhamento com as
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bandas de 1600 cm, indicando ligagGes duplas carbono-carbono. Além disso, Nguyen et al.,
(2022) identificam bandas de estiramento C-O em 1246 e 1164 cm, parcialmente alinhadas

com as bandas de 1300-1050 cm-?, indicando a presenca de grupos fendlicos.

5.2.2 Avaliacéo do comportamento térmico do sLCC por
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) em atmosfera de ar sintético
e nitrogénio
Na Figura 49 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas TG/DTG para 0 sSLCC em atmosfera
de ar sintético e razdo de aquecimento de 5, 10 15 e 20 °C min L.

Figura 49 - Curvas TG/DTG do sLCC em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 ¢
20°C min? (a) TG (b) DTG.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

As curvas TG/DTG mostram que o sLCC possui estabilidade térmica até cerca de 200
°C em todas as razdes de aquecimento, 0 que sugere que nao ha perda massa associado a agua
ou compostos volateis de baixa massa molar. Apds a temperatura de 200 °C, hd um evento
referente a perda de massa que indica o inicio da decomposi¢do térmica do sLCC. Apos a
decomposicdo, as curvas exibem estabilidade térmica, seguida de dois eventos térmicos
consecutivos entre 450 - 600 °C. As curvas mostram perfis bastante similares para todas as
razdes de aquecimento, indicando que, uma vez iniciada, a decomposi¢do procede de forma
semelhante, independentemente.

A Figura 50 (a) e (b) apresentam as curvas TG/DTG para o SLCC em atmosfera de

nitrogénio.
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Figura 50 - Curvas TG/DTG do sLCC em atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 ¢
20°C min? (a) TG (b) DTG.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

As curvas TG/DTG do sLCC mostram estabilidade térmica até 200 °C, acima desta
temperatura inicia-se a degradag@o em torno de 200 - 300 °C. Durante esta faixa de temperatura,
h& uma perda de massa acentuada, que representa a decomposicao principal do sLCC seguida
de um patamar e outro evento térmico proximo a 450 - 500 °C. Ao comparar as curvas TG/DTG
nas diferentes atmosferas, ar sintético e nitrogénio, observa-se que o sLCC possui
comportamento térmico semelhante, porém, o evento préximo a 600 °C observado em
atmosfera de ar sintético, ndo é observado para nitrogénio. Segundo lonashiro (2014) isso

acontece porque ocorre a reacdo da amostra com o gas de arraste.

5.2.3 Avaliacdo do comportamento térmico do sLCC por Calorimetria Exploratoria
diferencial (DSC) em atmosfera de ar sintético e nitrogénio

A Figura 51 apresentam as curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do

sLCC em atmosfera de ar sintético.
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Figura 51 - Curvas DSC do sLCC em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20
°C min™.

1.5 —
5°C min

1——10°C min

e or .-l
15 °C min

20 °C min”

Fluxo de calor (W/g)

T T T T
0 100 200 300

Temperatura (°C)

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

As curvas DSC para sLCC mostram um evento exotérmico entre 200 a 250 °C. O
evento indica a decomposi¢do, ou seja, reacdo exotérmica subsequente. Os eventos sdo mais
visiveis na curva de 20 °C min’, indicando que a razdo de aquecimento maior permite a
ocorréncia da transi¢do de fase e decomposi¢cdo de maneira mais distinta. Segundo lonashiro
(2014), a explicacdo para esse fenbmeno é que em razdes de aquecimentos maiores a
intensificacdo dos picos e deslocamentos para temperaturas maiores. Além disso, a razéo de
aquecimento afeta significativamente a energia absorvida durante a transicdo de fase e a
temperatura na qual essa transigdo ocorre.

A avaliacdo do comportamento térmico do sLCC fornece informacdes que é
fundamental para otimizar seu uso em vérias aplicacdes industriais e de pesquisa. Na Figura 52

sdo apresentadas as curvas de DSC do sLCC em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 52 - Curvas DSC do sLCC em atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20
°C min™.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

As curvas DSC para sSLCC mostram um evento endotérmico proximo a 250 °C. Esse
evento, refere-se & decomposicao térmica do surfactante.

A curva DSC em 5 °C min't mostra que em razdo de aquecimento menor a absorcéo
de calor ocorre de forma mais lenta. 1sso pode sugerir que o surfactante tem mais tempo para
se reorganizar e passar pela transicdo de fase de maneira mais eficiente. A medida que a razio
de aquecimento aumenta, os picos intensificam-se indicando uma maior absorcéao de calor que
pode ser atribuida a histerese térmica, ou seja, hd menos tempo para a transi¢ao ocorrer de forma
ordenada. Segundo lonashiro (2014), isso ocorre, pelo fato de quanto maior a razdo de
aquecimento, maior a sensibilidade, ou seja, hd uma intensificacdo dos picos nas curvas DSC,
deste modo, picos pequenos ficam maiores e em alguns casos, eventos térmicos ndo detectados
em uma razdo de aquecimento menor passam a ser visualizados nas curvas DSC. Em
contrapartida com o aumento da razdo de aquecimento perde-se a resolucdo dos picos, pois

eventos térmicos adjacentes (ao lado) tendem a se sobrepor.

5.3 Obtencdo e caracterizacgdo de membrana de borracha natural e dos
compdsitos
Com o método Casting foi possivel obter amembrana de BN e os compositos BN/CEL

CO, BN/CEL BCA, BN/sLCC, BN/CEL CO/sLCC e BN/CEL BCA/sLCC. Os compositos

apresentaram diferentes coloracgdes, que partem do bege ao marrom, causada pela presenca do
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sLCC, que possui coloracdo escura. A seguir a Figura 53 mostra a membrana de BN e

compdsitos obtidos apds o periodo de secagem.

Figura 53 - Membrana de BN (1) e compdsitos BN/CEL CO (2), BN/CEL BCA (3), BN/sLCC (4),
BN/CEL CO/sLCC (5) e BN/CEL BCA/sLCC (6) ap6s secagem.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

A Membrana de BN e os compositos foram submetidos as técnicas de caracterizacao
MEV, FTIR, TG/DTG, DSC e DMA e os resultados obtidos séo apresentados a seguir.

5.3.1 Avaliacdo das micrografias da secdo transversal da membrana de BN e dos compdsitos

por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias foram realizadas com ampliacéo de 40 vezes e tensdo de aceleracao
de 15 kV, para analise microscépica da membrana de BN e compositos fez-se um corte da
seccdo transversal. Nos compositos preparados com celulose comercial ou celulose BCA foi
possivel verificar a formagdo de um sistema bifésico, sendo na parte superior a fase polimérica
(BN) e na parte inferior a fase contendo a celulose. A Figura 54 ilustra a representacdo do

composito na qual é possivel observar esse comportamento.
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Figura 54 - Esquema representando o sistema bifasico dos compésitos contendo celulose e BN.
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Fonte: Adaptado de Stropa, (2013).

A formagdo do sistema bifasico ocorreu pela diferenca nas densidades da celulose e
do latex, uma vez que a viscosidade do latex ndo € alta o bastante para manter as particulas de
celulose suspensas durante a secagem. As micrografias contendo celulose foram realizadas ao
contrario, com a celulose na parte superior para melhor visualizagdo. Nas Figuras 55 (a), (b),
(c), (d), (e) e (f) sdo apresentadas as micrografias da secgéo transversal da membrana de BN e
dos compdsitos BN/CEL CO, BN/CEL BCA, BN/sLCC, BN/CEL CO/sLCC e BN/CEL
BCA/sLCC, respectivamente.
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Figura 55 - Micrografia da sec¢do transversal da membrana de BN (a), BN/CEL CO (b), BN/CEL BCA (c), BN/sLCC (d),
BN/CEL CO/sLCC (e) e BN/CEL BCA/sLCC (f).
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Para a membrana de BN (Figura 55 a), observa-se que a morfologia é uniforme, o
composito BN/sSLCC (Figura 55 d) apresenta uma estrutura homogénea indicando que o SLCC
age com a finalidade de promover uma maior interacdo entre 0os materiais, vale ressaltar que
testes com BN e LCC foram realizados e ndo foi possivel obter o compésito, uma vez que a
mistura coagulou, por isso houve a necessidade de obter o SLCC. Os compésitos BN/CEL CO,
BN/CEL BCA (Figura 55 b e c) e BN/CEL CO/sLCC, BN/CEL BCA/sLCC (Figura55e e f)
apresentaram sistema bifasico na qual é possivel verificar a parte referente a fibra oriunda da
celulose (reforgo) e a da BN (matriz).
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5.3.2 Avaliacdo estrutural da membrana de BN e compdsito por Espectroscopia na Regido
do Infravermelho (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas para membrana de BN e para o compésito de
BN/CEL BCA/sLCC, com objetivo de identificarmos os grupos funcionais presentes no
composito obtido.

A Figura 56 apresenta o espectro FTIR obtido da membrana de BN na regi&o de 4000
- 550 cm™. Observa-se que o0 espectro apresenta as bandas principais, caracteristicas de

unidades monoméricas do cis-1,4-poli-isopreno, que € a borracha natural.

Figura 56 - Espectro na regido do infravermelho da BN.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

No espectro acima a banda na regido de 3400 cm pode ser atribuida a vibracéo de
estiramento de grupos OH, o que pode ser uma indicacdo de absorcao de agua ou presenca de
alcoois. Este pico ndo é muito pronunciado na literatura, o que sugere baixa concentracédo desses
grupos na amostra. A banda préxima a 3000 cm-?, indica a presenca de ligacdes C-H alifaticas
ou aromaticas em estiramento. Isso é consistente com a estrutura do poli-isopreno, que tem
insaturacdo em cis-1,4. As bandas na regido de 1660 cm™ e 1440 cm™ podem ser atribuidas as
vibracGes de estiramento de ligacbes C=C e deformacdes em C=Hy, respectivamente, presentes
na estrutura do poli-isopreno.

A banda em 1500 cm, conhecida como impressédo digital, apresenta picos que sdo
unicos para cada molécula e podem ser utilizados para sua identificacdo, sdo provavelmente
devidos as deformac6es de C-H, e vibracdes de estiramento de C-S e S-S que sdo caracteristicos
da vulcanizacdo da BN. A banda préxima a 1100 cm refere-se as vibracoes de estiramento de

C-CH>. A Tabela 5 mostra as bandas e suas atribui¢des para BN.
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Tabela 5 - Bandas e grupos funcionais para a borracha natural (BN).

Comprimento de onda Atribuicbes aos modos de Referénci
1 . ~ eferéncias
(cm™) vibragéo
Estiramento C-H de Valera-Zaragoza et
3080-3020 alcenos al., (2014)
. _ Praewpakun et al., (2021);
1650 Estiramento C=C Krainoi et al., (2022)
~ Valera-Zaragoza et al.,

1485-1370 Deformacéo C-H (2014)

1100 Estiramento C-CH: Nallasamy et al., (2004)

Fonte: Dados baseados em Valera-Zaragoza et al., 2014; Praewpakun et al., 2021; Krainoi et al.,
2022; Nallasamy et al., 2004.

Gomes et al., (2013), em sua pesquisa, conduziram um estudo sobre as diferencas entre

as borrachas obtidas a partir do latex da mangabeira e da seringueira. Os resultados

demonstraram que os espectros de FTIR para ambas as amostras apresentaram semelhancas

significativas. As principais bandas identificadas nos espectros foram em 3035, 2962, 2854,

1662, 1450, 1376, e 836 cm?, correspondendo as caracteristicas das unidades monoméricas do

cis-1,4-poli-isopreno. Ao comparar esses resultados com os apresentados na Tabela 5, verifica-

se que eles estdo em estreita concordancia com os relatados na literatura.

No espectro FTIR do compédsito BN/CEL BCA/sLCC (Figura 57), observa-se as

bandas caracteristicas aos dos grupos funcionais dos materiais adicionados.

Figura 57 - Espectro na regido do infravermelho do compdsito BN/CEL BCA/sLCC.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.
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A banda em 3400 cm refere-se as vibracGes de estiramento O-H, que podem ser
atribuidas a celulose e possiveis grupos hidroxila da borracha natural e do surfactante. As
bandas em 3000-2840 cm™! sdo atribuidas ao estiramento C-H associadas a cadeias alquilicas,
que se referem tanto a borracha natural como em componentes alquilicos do sLCC. A banda
em 1730 cm™ ¢ caracteristica de vibragdes de estiramento C=0, que podem ser atribuidas aos
constituintes do surfactante.

As bandas em 1600 -1500 cm™ referem-se as vibragdes de estiramento de ligacOes
C=C, que podem estar presentes na estrutura da BN e também no sLCC. As bandas em 1300-
1000 cm™ sdo caracteristicas de estiramento C-O, tipicas da celulose e de possiveis grupos
acidos ou alcoois do sLCC. A regido abaixo de 900 cm™ estdo associadas a deformagdes fora
do plano de grupos C-H, que sdo comuns em materiais organicos complexos como celulose e a
BN.

Observa-se uma diferenca notavel entre os espectros de membrana de BN e do
compdsito BN/CEL BCA/sSLCC, isso se deve ao fato de que no espectro do compdsito BN/CEL
BCA/sLCC observa-se as bandas referentes aos grupos funcionais caracteristicos da celulose e

do sLCC que ndo estdo presentes na membrana de BN.

Tabela 6 - Bandas e grupos funcionais para o compoésito BN/CEL BCA/sLCC.

Comprimento de onda (cm?) Atribuigdes aos modos de vibragéo
3400 Estiramento O-H
3000-2840 Estiramento C-H
1600 Estiramento C=C
1440-1220 Estiramento C-O
821 Deformacéo C-H

Fonte: Arquivo pessoal, 2023

5.3.3 Avaliacdo do comportamento térmico da membrana de BN e compdsitos por
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) em atmosfera de ar sintético

e nitrogénio

Nas Figuras 58 (a-1) sdo apresentadas as curvas de TG/DTG em diferentes razdes de

aquecimento para a membrana de BN e compdsitos em atmosfera de ar sintético.
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Figura 58 - Curvas TG/ DTG da membrana de BN (a e b) e dos compositos BN/CEL CO (c e d), BN/CEL BCA (e e f), BN/sLCC (g e h), BN/CEL CO/sLCC (i e
j) e BN/CEL BCA/sLCC (ke I) em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min™.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.



Figura 58 - Curvas TG/DTG da membrana de BN (a e b) e dos compdsitos BN/CEL CO (c e d), BN/CEL BCA (e e f), BN/sLCC (g e h), BN/CEL CO/sLCC (i e
j) e BN/CEL BCA/sLCC (k e I) em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min.
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As curvas TG/DTG da membrana de BN e dos compdsitos demonstraram estabilidade
térmica em torno de 235-275 °C, o que indica que nestas temperaturas o material ndo sofre
alteracdo em sua composicdo quimica, dado importante para muitas aplicacdes industriais,
como por exemplo, aplicacbes de pneus. Acima desta temperatura inicia-se a
termodecomposicdo que ocorre em duas etapas consecutivas, sendo a primeira com
aproximadamente 80% de perda de massa e residuo carbonaceo com cerca de 3%. A partir das
curvas DTG fica mais facil observar o inicio e o fim de cada etapa da decomposicao térmica da
BN, é possivel observar um evento que se inicia pouco acima de 300 °C (inicio da degradacéo)
até 400 °C, seguido de outros dois eventos menos pronunciados que sao finalizados proximos
a 550 °C.

Na Tabela 7 sdo apresentadas as temperaturas de estabilidade térmica segundo a Onset
Point (Ton), perdas de massas e residuos obtidos nas curvas TG para a membrana de BN e os
compositos BN/CEL CO, BN/CEL BCA, BN/sLCC, BN/CEL CO/sLCC e BN/CEL
BCA/sLCC. As temperaturas de pico (Tp) na qual a velocidade de degradacdo ¢ maxima foram

obtidas nas curvas DTG.
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Tabela 7 - Dados obtidos através da avaliagdo do comportamento térmico da BN e compositos nas curvas TG/DTG em atmosfera de ar sintético.

Amostras 5°C min! 10 °C min't 15°C min? 20 °C mint
Ton Te Am % Resiquo | Ton Te Am % Resiquo | Ton Te Am % Resiguo | Ton Te Am % Residuo

BN 245,23 360,00 80,00 3,40 258,25 376,61 84,24 3,50 268,88 383,68 87,31 3,70 275,22 386,14 88,78 3,86
BN/CEL CO 235,19 359,00 80,00 2,40 245,15 372,00 82,59 2,50 252,43 377,46 86,53 2,53 260,08 384,45 87,27 2,55
BN/CEL BCA 237,84 360,00 81,71 2,72 24581 371,51 83,20 3,10 252,47 376,80 85,98 3,14 261,11 385,40 86,80 3,00
BN/sLCC 237,59 356,00 80,02 3,01 24586 371,05 82,06 3,07 254,15 378,20 84,85 3,38 260,25 383,76 86,35 3,30
BN/CEL CO/sLCC 236,00 340,00 79,46 2,99 247,69 370,26 80,22 2,92 255,40 375,02 84,51 2,83 261,25 381,38 86,03 3,48
BN/CEL BCA/sLCC 238,39 363,11 79,50 3,35 247,92 370,26 80,74 3,11 255,43 379,00 84,76 2,97 261,37 382,97 86,68 2,96

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Nas Figuras 59 (a-l) sdo apresentadas as curvas de TG/DTG da membrana BN e dos compositos em diferentes raz6es de aquecimento e

em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 59 - Curvas TG/DTG da membrana de BN (a e b) e dos compdsitos BN/CEL CO (c e d), BN/CEL BCA (e e f), BN/sLCC (g e h), BN/CEL CO/sLCC (iej) e
BN/CEL BCA/sLCC (k e I) em atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min‘™.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.



Figura 59 - Curvas TG/DTG da membrana de BN (a e b) e dos compdsitos BN/CEL CO (c e d), BN/CEL BCA (e e f), BN/sLCC (g e h), BN/CEL CO/sLCC (iej) e
BN/CEL BCA/sLCC (k e I) em atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min‘L,
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As curvas TG/DTG em atmosfera de N2 mostram que a membrana de BN e todos 0s
compositos possuem estabilidade térmica (Ton) em torno de 245-290 °C, acima desta
temperatura inicia-se a termodecomposi¢do que ocorre em um Unico estagio com perda de
massa superior a 90% e o residuo carbonaceo inferior a 5,0%, a temperatura maxima de pico
obtida pela curva DTG, variou em torno de 368-400 °C.

De acordo com a literatura a degradacdo da BN por TG/DTG em atmosfera de
nitrogénio tem inicio em aproximadamente 300 °C e temperatura maxima de pico em torno de
400 °C (Williams et al., 1995), ou seja, os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo
com os reportados na literatura.

As curvas TG/DTG indicam comportamentos térmicos distintos com a mudanca da
atmosfera, se 0 gas for oxidante, dependendo da reacdo, afetard a curva TG. O ar sintético é
composto por 20% de oxigénio e as curvas nessa atmosfera indicaram termodecomposicao
ocorrendo em duas ou trés etapas. Enquanto, em N parece ocorrer em uma Unica etapa.
Segundo lonashiro (2014), essa diferenca pode ser explicada pelo fato de que em atmosfera
oxidante (ar sintético) ocorre interacdo com a amostra e em atmosfera inerte (N2) isso nédo
acontece.

Outro fator que deve ser considerado é que as curvas TG/DTG em diferentes
atmosferas mostram que os eventos térmicos tendem a deslocarem para temperaturas maiores
com o aumento da razéo de aquecimento. Isso é consequéncia dos processos fisicos e quimicos
que ocorrem com determinada energia térmica, entretanto, como é conhecido que existe um
atraso em relacdo a temperatura que o evento ocorre e a que ele foi registrado pelo equipamento
ao serem detectados tais fendbmenos jA podem estar ocorrendo, o que contribui para a
sobreposicao de inflexdes e como resultado o evento ndo é bem definido. (lonashiro, 2004).

As curvas TG/DTG obtidas para os compdsitos apresentaram diminuicdo na
estabilidade térmica comparada com as curvas da BN, provocada pela adi¢do dos materiais. Na
Tabela 8 sdo apresentadas as temperaturas de estabilidade térmica segundo a Onset Point (Ton),
perdas de massas e residuos em % obtidos nas curvas TG para a membrana de BN e 0s
compositos BN/CEL CO, BN/CEL BCA, BN/sLCC, BN/CEL CO/sLCC e BN/CEL
BCA/sLCC. As temperaturas de pico (Tp) na qual a velocidade de degradacéo ¢ maxima foram
obtidas nas curvas DTG.



Tabela 8 - Dados obtidos através da avaliacdo do comportamento térmico da BN e compdsitos nas curvas TG/DTG em atmosfera de Na.
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Amostras 5°C mint 10 °C mint 15°C mint 20 °C min?

Ton TP Am % Residuo Ton TP Am % Residuo Ton TP Am % Residuo Ton TP Am

BN 255,74 370,26 92,52 3,48 |267,45 380,56 93,12 3,53 279,72 388,53 92,85 3,56 |290,96 400,02 93,22
BN/CEL CO 24542 369,46 90,54 4,25 |252,69 382,17 91,82 4,26 |262,04 388,53 91,69 4,44 |272,25 394,09 91,87
BN/CEL BCA 24546 368,69 91,51 4,17 |253,63 381,38 91,50 4,88 |262,71 389,91 9156 4,28 |272,55 395,68 92,34
BN/sLCC 245,77 368,87 92,47 3,54 |254,28 381,38 91,58 4,63 |261,43 386,94 9354 3,66 |273,34 395,68 93,43

BN/CEL CO/sLCC 245,44 368,67 90,02 3,56 253,62 381,38 90,45 4,02 265,54 387,73 90,96 4,71 275,13 392,50 91,97

BN/CEL BCA/sLCC 245,57 371,85 90,26 4,52 |255,07 382,17 91,27 477 |263,01 389,91 92,35 489 |27531 394,88 92,05

% Residuo

3,66

4,46

4,69

3,97

4,79

4,91

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.
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5.3.4 Avaliacdo do comportamento térmico da membrana de BN e compésitos por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) em atmosfera de ar sintético e nitrogénio

A temperatura de transigéo vitrea (T4) determinada atraves da técnica de DSC esta
acompanhada de uma mudanca na capacidade de calor, mas ndo ha mudanca de entalpia
(AH=0). A Ty refere-se ao intervalo de temperatura na qual o material polimérico muda de um
estado vitreo (mais rigido) para um estado mais “borrachoso” (elastomérico) (Dall'Antonia et
al., 2009), ela foi identificada, portanto, como uma descontinuidade na linha de base, em que
os valores de T4 foram obtidas pelo ponto de inflex&o da curva de DSC.

Nas Figuras 60 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) sdo apresentadas as curvas de DSC em
diferentes raz6es de aquecimento para a membrana de BN e compositos BN/CEL CO, BN/CEL
BCA, BN/sLCC, BN/CEL CO/sLCC e BN/CEL BCA/sLCC em atmosfera de ar sintético. Em

todas as curvas sdo possiveis observar as temperaturas de transicéo vitrea (Tg).

Figura 60 - Curvas DSC da membrana de BN (a) e dos compdsitos de BN/CEL CO (b) BN/CEL BCA
(c) BN/sLCC (d) BN/CEL CO/sLCC (e) e BN/CEL BCA/sLCC (f) em atmosfera de ar sintético e razdo
de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min‘L,
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Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

As curvas de DSC apresentadas acima apresentaram temperatura de Ty proximo a -60
°C para a membrana de BN e compdsitos BN/CEL CO, BN/CEL BCA, BN/sLCC, BN/CEL
CO/sLCC e BN/CEL BCA/sLCC, conforme apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Temperatura de transi¢do vitrea obtidas nas curvas de DSC para amostras analisadas em
razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min'* em atmosfera de ar sintético.

Ty (°C) Tq (°C) Tq (°C) Tq (°C)

Amostras
5°C min’! 10 °C mint 15°C min?t 20 °C mint

BN -60,73 -58,60 -57,32 -55,61
BN/CEL CO -60,73 -58,60 -57,32 -55,61
BN/CEL BCA -60,73 -58,60 -57,32 -55,61
BN/sLCC -60,73 -58,60 -57,32 -55,61
BN/CEL CO/sLCC -60,73 -58,60 -57,32 -55,61
BN/CEL BCA/sLCC -60,73 -58,60 -57,32 -55,61

Fonte: Arquivo pessoal, 2023

Observa-se que ndo ha diferenca entre as temperaturas de Ty para membrana de BN e
compdsitos, quando comparados na mesma razdo de aquecimento. Esse resultado sugere que
0s materiais adicionados ndo exercem influéncia significativa na T4 da borracha. Em outras
palavras, ndo ha interacdo entre os materiais e a BN, que possa influenciar nas propriedades
quimicas da borracha e nem das celuloses e sSLCC. Esse é um fato interessante para a aplicacéo
do material, pois a Unica interacdo que deve existir entre eles deve ser a aderéncia, sendo que
dessa forma as propriedades sao mantidas. Além disso, mantém-se as propriedades pelas quais
a borracha natural se mostra interessante, como a flexibilidade e elasticidade.

Nas Figuras 61 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) sdo apresentadas as curvas de DSC em
diferentes razfes de aquecimento para a membrana de BN e compositos BN/CEL CO, BN/CEL
BCA, BN/sLCC, BN/CEL CO/sLCC e BN/CEL BCA/sLCC em atmosfera de nitrogénio

indicando os eventos referentes as temperaturas de Tyg.



Figura 61 - Curvas DSC da membrana de BN (a) e dos compositos de BN/CEL CO (b) BN/CEL BCA (c)

BN/sLCC (d) BN/CEL CO/sLCC (e) e BN/CEL BCA/sLCC (f) em atmosfera de nitrogénio e razdo de
aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min™.
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As curvas de DSC em N2 indicam que as temperaturas de Tq paraa BN e 0s compositos

foram proximas a -60 °C, conforme apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10 - Temperatura de transi¢do vitrea obtidas nas curvas de DSC para amostras analisadas em
razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min** em atmosfera de nitrogénio.

Tq (°C) Tq (°C) Tq (°C) Tq (°C)
Amostras
5°C mint 10 °C mint 15 °C min’! 20 °C min-t
BN -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/CEL CO -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/CEL BCA -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/sLCC -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/CEL CO/sLCC -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/CEL BCA/sLCC -60,73 -58,60 -57,32 -55,19

Fonte: Arquivo pessoal, 2023

A medida que se aumenta a raz&o de aquecimento a descontinuidade de linha de base
fica mais evidente, isso pode ser observado em ambas as atmosferas de nitrogénio e ar sintético.

Observa-se que independente da atmosfera utilizada (ar sintético ou N2), as
temperaturas de T4 das diferentes amostras mantém-se quando comparadas nas mesmas razoes
de aquecimento. As temperaturas de T4 obtidas através de curvas DSC em diferentes razdes de
aquecimento e atmosferas para a borracha natural (BN) estdo de acordo com os reportados na
literatura que é cerca de -70 a -50 °C (Brandrup et al., 1999).

As temperaturas de T4 obtidas para os compositos também mostraram semelhanga com
a da BN, pois ndo ha variagdo significativa nos valores obtidos. Na Tabela 11 observa-se as

temperaturas de Tq para diferentes atmosferas.

Tabela 11 - Temperatura de transicéo vitrea para amostras analisadas em diferentes razdes de aquecimento (°C min)
e em atmosfera de ar sintético e nitrogénio.

Ty (°C) —ar sintético Ty (°C) — nitrogénio
Amostras
5 10 15 20 5 10 15 20

BN -60,73 -58,60 -57,32 -55,61 -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/CEL CO -60,73 -58,60 -57,32 -55,61 -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/CEL BCA -60,73 -58,60 -57,32 -55,61 -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/sLCC -60,73 -58,60 -57,32 -55,61 -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/CEL CO/sLCC -60,73 -58,60 -57,32 -55,61 -60,73 -58,60 -57,32 -55,19
BN/CEL BCA/sLCC -60,73 -58,60 -57,32 -55,61 -60,73 -58,60 -57,32 -55,19

Fonte: Arquivo pessoal, 2023
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5.3.5 Avaliacdo do comportamento térmico e resisténcia elastica da membrana de BN e dos
compdsitos por Anélise Dindmico-Mecanica (DMA) em atmosfera de nitrogénio

A técnica de Analise Dindmico-Mecanica (DMA) mede as propriedades mecanicas de
materiais em funcdo da temperatura, tempo, frequéncia e outras condicdes de teste. Em
polimeros e compdsitos é empregada na avaliacdo da transicdo vitrea. Nas Figuras 62 (a), (b),
(), (d), (e) e (f) observam-se as curvas DMA da membrana de BN e dos compositos BN/CEL
CO, BN/CEL BCA, BN/sLCC, BN/CEL CO/sLCC e BN/CEL BCA/sLCC, respectivamente.

Figura 62 - Curvas DMA da membrana de BN (a) e dos compositos BN/CEL CO (b) BN/CEL BCA (c)
BN/sLCC (d) BN/CEL CO/sLCC (e) e BN/CEL BCA/sLCC (f) em atmosfera de nitrogénio e razdo de
aquecimento de 5 °C min™,
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Nas curvas de DMA, o médulo de armazenamento (E') do material é uma medida da
energia elastica armazenada quando o material é deformado, indica a rigidez, quanto maior o
valor mais rigido é o material. Ja o fator de amortecimento (tan 8) ¢é a razdo entre o mddulo de
perda e 0 médulo de armazenamento e indica a capacidade do material de dissipar energia.

A curva de DMA (Figura 62 a) mostra que a membrana de BN mantém a rigidez até a
temperatura de Tq4 (-52,6 °C) 0 que contribui para a aplicacdes que requerem materiais com
maior resisténcia mecanica em um intervalo de temperatura mais amplo. Porém, a curva obtida
mostrou comportamento diferente da literatura e por isso faz-se necessario retomar estes
estudos, de modo a obter resultados mais conclusivos.

O compésito BN/CEL CO (Figura 62 b) mantém rigidez até a temperatura de T4 -60
°C. Este material pode ser utilizado para aplicacbes que exigem boa rigidez a baixas
temperaturas.

Observa-se no composito BN/CEL BCA, (Figura 62 c¢) que o modulo de
armazenamento (E") reflete a rigidez do material, indicando que o material é bastante rigido
nessa faixa de temperatura (-59,4 °C). Com 0 aumento da temperatura, ha uma queda acentuada,
mostrando que o material se torna menos rigido (mais flexivel). Este comportamento € tipico
de polimeros que passam pela Tg. Ja no tan & a presenga do pico pronunciado e estreito sugere
que a transicdo vitrea é relativamente rapida e que o material tem uma boa capacidade de
dissipacdo de energia nessa temperatura especifica.

A Figura 62 (d) apresenta a curva de DMA para o compdsito BN/sSLCC. A BN
modificada com sLCC demonstra um comportamento térmico onde a temperatura de Tg é
alcancada em torno de -52,6 °C. Isso pode ser benéfico em aplicacbes que requerem
flexibilidade e resisténcia mecanica em condicdes de temperatura fria. A presenca do
surfactante parece ndo afetar a estabilidade mecéanica da BN em temperaturas mais altas,
mantendo as caracteristicas elésticas desejaveis.

Observa-se na Figura 62 (e) que a curva de DMA para o composito BN/CEL CO/sLCC
indica que a Tg esta proxima de -60 °C. Este material pode ser adequado para aplicagdes que
exigem boa rigidez a baixas temperaturas, mas que também precisam de flexibilidade e
capacidade de amortecimento em temperaturas mais altas. A janela de transi¢do vitrea mais
estreita sugere que o material terda uma transicao rapida entre esses estados.

O compdsito BN/CEL BCA/sLCC, ilustrado na Figura 62 (f), apresenta caracteristicas
notéveis, particularmente na representagdo do fator de amortecimento, destacado na curva em

vermelho. Este pico, situado proximo a -60 °C, indica a temperatura de Tq do material. O fator
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de amortecimento, crucial nesta analise, demonstra a eficacia do compdsito em dissipar energia
mecénica sob a forma de calor durante a transi¢do vitrea, uma propriedade essencial para
aplicacdes que exigem flexibilidade e capacidade de amortecimento em temperaturas mais
baixas.

Além disso, a composi¢do deste material o torna particularmente atrativo do ponto de
vista ambiental. A incorporacédo de celulose e surfactante de liquido da castanha de caju na BN
ressalta uma abordagem inovadora no desenvolvimento de materiais sustentaveis, aproveitando
subprodutos de outras inddstrias, fazendo com que essa estratégia contribua para a
sustentabilidade ambiental.

As informacBes fornecidas pela analise DMA sdo extremamente valiosas,
evidenciando que o composito BN/CEL BCA/sLCC oferece uma combinacdo singular de
rigidez e flexibilidade em diferentes temperaturas. A Tabela 12 complementa essas
informagdes, detalhando as temperaturas de transicdo vitrea obtidas para a membrana de BN e
compdsitos.

Tabela 12 - Temperatura de transicédo vitrea (Tg) obtidas pela
técnica de DMA em razédo de aquecimento 5 °C min em atmosfera

de N2.

Amostras T4 (°C)
BN -52,6
BN/CEL CO -59,7
BN/CEL BCA -59,4
BN/sLCC -52,6
BN/CEL CO/sLCC 61,7
BN/CEL BCA/sLCC -59,7

Fonte: Arquivo pessoal, 2023

Oliveira et al., (2006) avaliou a caracterizacdo da diversidade de clones de seringueira,
utilizando a técnica de DMA para obtencdo de temperaturas de transicéo vitrea Tgdas BN. Em
suas anélises, foram observadas variagdes nas temperaturas Tqde -75,8 a -69,0 °C.

No presente estudo, as temperaturas Tq medidas por DMA apresentaram um intervalo
de -52,6 a-61,7 °C, ao compara-las com os resultados obtidos por DSC, sob condi¢des similares
de aquecimento e atmosfera constatou-se que as temperaturas Ty para membrana de BN e
composito BN/sLCC apresentaram uma discrepancia nas diferentes técnicas. No DSC, as
temperaturas T¢ para membrana de BN e compdsitos foram -60,73 °C.

As curvas de DMA para membrana de BN e para o composito BN/sLCC, representadas

na Figura 62 (a) e (d), respectivamente, apresentaram perfis semelhantes entre si, porem,
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incomuns e diferentes dos encontrados na literatura, embora seja possivel observar suas
temperaturas de transigdes vitreas (-52,6 °C), demonstraram perfis diferentes das curvas
convencionais, 0 que requer estudos futuros.

Apesar dos resultados DMA apresentarem-se diferentes, quando comparados ao do
DSC, os resultados em geral mostram que a adi¢do da celulose pode atuar como um reforgo
para aumentar a rigidez, enquanto o surfactante pode melhorar a dispersao da celulose na matriz
da borracha. Além disso, os materiais adicionados n&o inferem na composi¢éo quimica da BN,

0 que faz com que ela mantenha suas propriedades.

5.4 Analise do ensaio toxicidade aguda com Artemia salina

O ensaio de toxicidade aguda foi realizado com a Artemia salina para avaliar a
toxicidade das amostras lixiviadas (BN, BN/CEL BCA, BN/sLCC e BN/CEL BCA/sLCC). A

Tabela 13 apresenta os valores de CLsg obtidos.

Tabela 13 - Valores de CLsp obtidos para os lixiviados.
Horas de exposi¢cao

CLso do lixiviado (mg/L)

(h)
BN BN/CEL BCA BN/sLCC BN/CEL BCA/sLCC
48 445,73 482,21 666,57 1562,51
144 440,82 490,11 580,89 573,78
240 399,27 506,17 486,79 533,41

Fonte: Arquivo pessoal, 2024.

Ao se comparar os valores de CLso em 48 h, observa-se que o lixiviado obtido a partir
do BN/CEL BCA/sLCC apresentou maiores valores de CLso do que as demais amostras. Com
0 passar das horas de exposi¢ao, uma variagdo de CLso na coluna do BN/sLCC e do BN/CEL
BCA/sLCC foi observado. Além disso, nota-se que a adicdo da CEL BCA e do sLCC na BN,
contribuiram para um acréscimo no valor de CLso em relagdo a amostra ndo modificada (BN).

Apos os ensaios foi possivel calcular a Unidade Téxica (UT), e classifica-lo segundo
a Tabela 14.



Tabela 14 - Sistema de classificacdo de perigo.
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Classe PE Perigo Simbolo
I <04 Sem toxicidade aguda o
I 04<UT<1 Toxicidade aguda leve e
i 1<UT<10 Toxicidade aguda
v 10 < UT <100 Toxicidade aguda alta
\ UT > 100 Toxicidade aguda muito alta

Fonte: Persoone et al., (2003).

As Figuras 63 a 65 apresentam os resultados obtidos para Artemia salina com niveis

de toxicidade expressos em UT, calculados a partir da equacdo: UT = (1 / CLso) x 100, onde

CLso é a concentracdo que causa mortandade de metade dos organismos testados.

Figura 63. Avaliacdo da toxicidade de amostras em 48 horas utilizando Artemia salina: Unidade

Amostras

Toxica (UT) e classificagdo segundo Persoone et al., (2003)

48 h

021 S
©
0,00 0,05 0,10 0.15 0,20

Unidade Téxica (UT)

Fonte: Arquivo pessoal, 2024.

Figura 64. Avaliacéo da toxicidade de amostras em 144 horas utilizando Artemia salina: Unidade Tdxica
(UT) e classificacdo segundo Persoone et al., (2003)
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Fonte: Arquivo pessoal, 2024.
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Figura 65. Avaliacdo da toxicidade de amostras em 240 horas utilizando Artemia salina:
Unidade Téxica (UT) e classificagdo segundo Persoone et al., (2003)

240h

Amostras

0,00 0,05 0,10 0,15 0.20 0,25 0,30
Unidade Téxica (UT)

Fonte: Arquivo pessoal, 2024.

Nota-se que mesmo os valores de CLso apresentaram uma variagéo entre si e todas as
amostras tiveram um valor de UT menor do que 0,4. Sendo assim, a0 comparamos os valores
de UT obtidos com a Tabela 14, conclui-se que o processo de lixiviacdo da BN e compdsitos
néo apresentaram toxicidade aguda frente aos ensaios com Artemia salina.

Além disso, apds avaliar o composito obtido BN/CEL BCA/sLCC por diferentes
técnicas de caracterizacdo, observou-se que 0 mesmo mantém caracteristicas da BN, o que torna

0 material vantajoso para inimeras aplicacGes.
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6 CONCLUSOES

O método Casting mostrou-se eficaz, pois foi possivel obter a membrana de BN e
todos 0s compositos.

Os compositos obtidos tiveram suas morfologias comprovadas por MEV que
indicaram sistema bifasico com adi¢do de celulose. Além disso, observou-se diferengas nas
morfologias das celuloses.

Os espectros de FTIR e as curvas TG/DTG e DSC indicaram perfil similar para a
celulose BCA e comercial, o que pode indicar a eficiéncia no processo de purificacdo. O
espectro do compdsito BN/celulose BCA/sLCC apresentou bandas caracteristicas dos materiais
adicionados.

As curvas TG/DTG mostraram que as adi¢des dos materiais (CEL BCA e sLCC) na
BN contribuiram para uma diminui¢do na estabilidade térmica dos compdsitos, o que nédo
afetaria na sua aplicabilidade.

As curvas DSC mostraram que as temperaturas de transigdo vitrea (Tg) da BN e dos
compositos ficaram em torno de - 60 °C, indicando que adi¢do dos materiais na borracha nao
interferiram na Tg, pois estdo proximas com as descritas na literatura. Todas as amostras
mostraram homogeneidade entre si quando comparadas as mesmas razfes de aquecimento e
em atmosfera diferente para analise DSC.

As curvas DMA mostraram que as temperaturas de transicdo vitrea ficaram proximas
com as obtidas no DSC, porém, as curvas DMA requerem estudos futuros.

A andlise de toxicidade frente Artemia salina mostrou-se atoxica para todas as
amostras em diferentes tempos de exposi¢des estudados. Observou-se ainda, que a adicdo dos
aditivos na BN, aumentou os valores de CLso.

Analisando a borracha natural por diferentes técnicas, conclui-se que as adi¢bes dos
materiais na BN ndo causaram impactos negativos nas caracteristicas da BN, o que possibilita

uma gama possibilidades de aplicabilidades para o material produzido.
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7 PERSPECTIVA

o Avaliar a atividade biolégica dos compdsitos obtidos como possiveis inibidores de
larva de mosquito Aedes aegypti.

o Estudar o comportamento das curvas DMA que obtiveram resultados incomuns.

o Avaliar os componentes do LCC individualmente (cardol, cardanol e &cido
anacardico) para comparar com 0 comportamento do compasito.

o Submissdo de artigo em periddico.
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