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RESUMO

A crescente demanda por sustentabilidade ambiental tem impulsionado o
desenvolvimento de uma nova geracdo de materiais, baseados em fontes
renovaveis. Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo a incorporacao da fibra
de juta ou de nanocristais de celulose (NCCs), extraidos a partir da fibra, na matriz
de borracha natural, visando a producdo de micro e nanocompositos. A escolha da
fibora de juta justifica-se por sua abundancia no territorio brasileiro, além de
apresentarem custo baixo e propriedades fisicas e mecanicas interessantes. A
borracha natural (BN) foi escolhida por ser o Unico elastbmero extraido de fonte
renovavel, além de possuir grande importancia industrial e econbmica, e
propriedades superiores em relacdo a maioria das borrachas sintéticas, destacando-
se sua maior resisténcia mecanica e elasticidade. Nesse trabalho, as fibras de juta
foram branqueadas e a extracdo dos NCCs foi realizada por hidrélise acida com
acido sulfurico ou fosférico. Para determinacdo dos parametros 6timos de reacgéo, a
variacdo da concentracao de acido e o tempo de reacédo foram estudados. Os NCCs
foram caracterizados por difracao de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA)
e microscopia de forca atdbmica (MFA). As analises de MFA indicaram que o0s
nanocristais de celulose obtidos com 55% em massa de H,SO,4 (NCCs-S55%) e com
HsPO, (NCCs-HPO) apresentaram os maiores valores de razdo de aspecto. As
cargas foram adicionadas a BN na forma de latex, seguida por coagulacdo quimica,
mistura em cilindro e vulcanizacdo em prensa. Os compaésitos vulcanizados foram
caracterizados por reometria, ensaios de tracdo, dureza e densidade de ligacdes
cruzadas. Os compositos nao vulcanizados foram submetidos a analise reoldgica,
por meio de ensaios de cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes (COPA).
Destaca-se que o0s compésitos com os nhanocristais de celulose NCCs-S55% e
NCCs-HPO apresentaram significativos aumentos de resisténcia a tracdo, dureza,
moédulo de elasticidade e densidade de liga¢Ges cruzadas, quando comparados ao
composto de BN, indicando que essas cargas atuaram como efetivos agentes de
reforco. As andlises de COPA corroboraram com os resultados mecanicos, de
densidade de ligacdes cruzadas e com a caracterizacdo morfoldgica: os compésitos
de BN com nanocristais NCCs-S55% e NCCs-HPO apresentaram o0s maiores
valores de médulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) e a maior reducédo na
inclinacdo das curvas de G’ e G”, para a regido de baixa frequéncia. Esses
resultados indicam um comportamento, predominantemente, pseudo-sélido, com
alto grau de dispersdo das cargas na matriz de BN, em relacdo aos outros
compositos estudados, decorrentes da forte interacdo entre os nanocristais NCCs-
S55% e NCCs-HPO com a borracha natural.

Palavras-chave: Latex. Borracha natural. Fibras de juta. Compdsitos. Nanocelulose.



ABSTRACT

CORREIA, C. A. Effect of raw, bleached jute fibers or nanocellulose on the
rheological, mechanical, and vulcanization properties of natural rubber. 2021.
Tese (Doutorado em Ciéncias-Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo, S&o
Paulo,2021.)

The growing demand for environmental sustainability has driven the development of
a new generation of materials, based on renewable sources. In this regard, it was
studied in this work the incorporation of jute fiber or cellulose nanocrystals (CNCs),
extracted from the fiber, in a natural rubber (NR) matrix, aiming at the production of
micro and nanocomposites. The choice of jute fiber is justified by its abundance in
the Brazilian territory, in addition to its low cost and interesting physical and
mechanical properties. Natural rubber was chosen for being the only elastomer
extracted from a renewable source, besides having great industrial and economic
importance, as well as superior properties, when compared to most synthetic
rubbers, emphasizing its greater mechanical resistance and elasticity. In this work,
the jute fibers were bleached and the extraction of CNCs was carried out using
sulfuric or phosphoric acid hydrolysis. To determine the optimal reaction parameters,
the acid concentration and reaction time were varied. The CNCs were characterized
by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA) and atomic force
microscopy (AFM). AFM analyses indicated that cellulose nanocrystals obtained with
55wt.% H,S0O, (CNCs-S55%) and with H3PO,4 (CNCs-HPO) had the highest aspect
ratio values. The fillers were added to the NR, in the latex form, followed by chemical
coagulation, mixing in a laboratory scale two roll rubber mill, and vulcanization in a
press. The vulcanized composites were characterized by rheometry, tensile and
hardness tests, and crosslink density. The unvulcanized composites were submitted
to rheological analyses, performed under small amplitude oscillatory shear tests
(SAOQS). It was noteworthy that the composites with CNCs-S55% and CNCs-HPO
cellulose nanocrystals presented significant increases in the values of tensile
strength, hardness, elastic modulus, and crosslink density, when compared to the NR
compound, indicating that these fillers acted as effective reinforcement agents. The
SAOS analyses corroborated the mechanical tests, crosslink density, and
morphological characterization results: the NR composites with CNCs-S55% and
CNCs-HPO nanocrystals presented the highest values of storage (G') and loss (G")
moduli and the greatest reduction in the slope of the G' and G" curves, for the low
frequency region. This indicates a mostly pseudo-solid-like behavior, with the highest
dispersion degree of fillers in the NR matrix, compared to the other composites,
resulting from the strong interaction between CNCs-S55% and CNCs-HPO
nanocrystals with the natural rubber.

Keywords: Latex. Natural rubber. Jute fibers. Composites. Nanocellulose.
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INTRODUCAO GERAL

A borracha natural (BN) é um material globalmente indispenséavel,
profundamente inserido na producéo industrial e na vida cotidiana™. Possui diversas
aplicacbes devido a sua elasticidade, deformabilidade reversivel, flexibilidade e
viscoelasticidade distintas®™ 2. Entretanto, estas propriedades sdo obtidas apés a
vulcanizacdo da BN, na qual se formam ligacdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas, geralmente utilizando-se o enxofre como agente de vulcanizagdo®!

A borracha natural (BN) vulcanizada possui varias propriedades superiores as
de borrachas sintéticas, como alta elasticidade, alta resisténcia a tragdo na ruptura e
ao rasgo * * % Tais propriedades a torna um material excepcional para a aplicacdo
em diversos produtos tecnoldgicos !,

Na industria, a fabricacdo de borracha natural vulcanizada € realizada,
geralmente, a partir de formulagbes com altos teores de cargas, na maioria das
vezes sintéticas ou de origem mineral. Isto se deve ao fato de que a adicdo de
cargas atribui a borracha natural propriedades como maior estabilidade dimensional,
resisténcia térmica e modulo de elasticidade, que séo propriedades fundamentais

para diversas aplicacbes deste material © 7.

As cargas naturais amplamente
utilizadas na industria, como o caulim e carbonato de célcio, por exemplo, sao
empregadas como cargas de enchimento, sendo adicionadas as formulacées em
altos teores com a finalidade de reduzir custos e ndo, necessariamente, conferem
melhorias em propriedades aos compostos de borracha, como as observadas com a
adicdo de cargas sintéticas [ ®.

Deste modo, observa-se, tanto do ponto de vista académico quanto industrial,
um crescente interesse na substituicdo de cargas de reforco sintéticas por cargas
naturais, uma vez que sado materiais ambientalmente sustentaveis, por serem
extraidos de fontes renovaveis **2.

Neste contexto, as fibras naturais podem ser aplicadas como reforco na
matriz de borracha natural, visto que possuem valores de resisténcia a tracao
compardveis aos das cargas sintéticas, como fibras de vidro e de carbono*?. Neste
caso, a fibra de juta € uma fibra natural comercialmente disponivel e de custo baixo,
e que possui um elevado teor de celulose 3. Alguns estudos™ *® mostraram que
a adicao de fibras de juta em borracha natural resulta na melhoria de algumas

propriedades da matriz, como o médulo de elasticidade e a dureza.
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Outra utilizacdo promissora da celulose e que tem demonstrado grande
interesse industrial e cientifico € a extracdo de suas regides cristalinas, formando

[16-19  Essas

particulas nanométricas, chamadas de nanocelulose (NC)
nanoparticulas sdo adicionadas, na maioria das vezes, a matrizes poliméricas, para
o desenvolvimento de nanocompadsitos com propriedades superiores aos compasitos
tradicionais. Isso porque a nanocelulose confere melhorias a fase polimérica, tais
como aumento de sua resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e resisténcia ao
impacto com adicéo de pequenas quantidades, geralmente em torno de 5% *8. Com
a insercdo da NC na borracha natural, € esperado um aumento de sua resisténcia a
tracdo, mas também uma significativa reducdo na deformacao da fase borracha, o
que é devido ao aumento de rigidez da BN com a adicéo da nanocelulose 2%

Deste modo, o presente trabalho teve como objetivo a avaliacdo do efeito da
adicdo de fibras de juta na matriz de borracha natural apresentando-se em 3
estagios diferentes, sendo o primeiro sem tratamento das fibras (fibras brutas), o
segundo apos o procedimento de branqueamento das fibras (fibras branqueadas) e
o terceiro apOs a reacao de hidrélise acida (nanocelulose). O estudo comparativo
dos diferentes compdsitos foi realizado avaliando-se a influéncia das cargas nas
propriedades mecanicas, reologicas, morfologicas e das caracteristicas de

vulcanizacado da matriz de borracha natural.
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OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho teve como objetivo o estudo comparativo das propriedades de

compaositos produzidos por meio da incorporagdo da fibra de juta na borracha natural

sob trés formas distintas: na forma bruta, apdés o procedimento de branqueamento,

bem como apds a extracao de nanocristais de celulose (NCCs) da fibra de juta.

Para atender a estes objetivos, o trabalho realizado foi dividido em duas

etapas:

1.

Obtencdo e caracterizacdo da nanocelulose a partir da fibra de juta. Esta

etapa foi dividida em trés partes experimentais:

Tratamento da fibra de juta;

Extracdo da nanocelulose a partir da fibra de juta branqueada, utilizando-se
0 &cido sulfurico ou fosforico. Nesta etapa foram variados alguns
parametros de reacdo, com o intuito de determinar o método mais eficiente
para a obtencédo de nanocelulose;

Caracterizacdo das fibras brutas, branqueadas e nanocelulose,
comparando-se propriedades como cristalinidade, propriedades térmicas,
morfologicas e propriedades de superficie (potencial zeta), com o intuito de
se definir as amostras de NCCs mais adequadas para a aplicacdo em

compositos.

Obtencédo e caracterizacdo de compdsitos baseados em borracha natural e

fibras de juta brutas, ou branqueadas ou nanocelulose. Esta etapa foi dividida

em trés partes experimentais:

Caracterizacdo béasica do latex de borracha natural fornecido
comercialmente para avaliacao de sua qualidade;

Mistura e processamento para obtencdo dos compdsitos de BN com fibras
de juta brutas, ou branqueadas ou nanocelulose com teores de carga de
2,5, 5 e 10 phr;

Caracterizacdo dos compositos obtidos por meio das seguintes analises:
ensaios reolégicos em reémetro de disco oscilatério (ODR), para avaliar as
caracteristicas de vulcanizacdo, ensaios de tracdo, dureza, densidade de

ligacdes cruzadas e ensaio reoldgicos em redmetro rotacional. Nessa etapa
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foi avaliado o efeito da adicdo de fibras de juta bruta ou branqueada ou

nanocelulose nas propriedades da matriz de borracha.
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CAPITULO |

CAPITULO | - OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA NANOCELULOSE A
PARTIR DA FIBRA DE JUTA

1. INTRODUCAO

A celulose é considerada como o biopolimero renovavel mais abundante da
Terra. Ela possui fonte basicamente inesgotavel na natureza, sendo um dos
elementos estruturais mais importantes em plantas e outras espécies vivas. Tal fato
torna possivel atender a crescente demanda pela producédo de materiais ecolégicos
e sustentaveis % 2122

Entre os materiais de reforgco naturais e renovaveis, as fibras de celulose
atrairam um grande interesse devido a sua biodegradabilidade, grande
disponibilidade, alta relacdo resisténcia/peso, possuindo resisténcia e rigidez
comparaveis aos valores das fibras de vidro, com as vantagens de possuirem custo
baixo e densidade baixa 1** %3,

As fibras celulésicas podem ser utilizadas como reforco em matrizes
poliméricas, obtendo-se compdsitos, para melhorar as propriedades fisicas e

z % 2 No entanto, algumas desvantagens, como alta

mecéanicas da fase matri
absorcao de umidade e baixa compatibilidade com a matriz polimérica, quando esta
€ hidrofébica, reduziram significativamente o potencial de materiais celuldsicos para
a utilizacdo como agentes de reforco em matrizes poliméricas, especialmente para
materiais em microescala % 24,

Sendo a celulose um polimero semicristalino, € possivel a extracdo de suas
regides cristalinas, formando particulas em escala nanométrica, também chamadas
de nanocelulose (NC) . A nanocelulose é mais promissora para a aplicacdo em
compositos poliméricos comparados as fibras de celulose em escala micrométrica,
uma vez que pode solucionar os problemas de incompatibilidade da celulose com a
matriz polimérica*®. Por apresentar particulas nanométricas, a nanocelulose possui
uma alta area superficial, o que favorece uma melhor adeséo interfacial entre
fibra/fibra e fibra/matriz, aumentando a capacidade de reforco desta carga, em
comparacao as fibras celuldsicas.

Além disso, a NC possui maiores modulos de elasticcidade e possibilita ser

adicionada em pequenas quantidades para elevados ganhos em propriedades, se
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comparada a compdésitos tradicionais, devido a sua elevada area superficial e alta
razao resisténcia mecanica/densidade” %!,

Com isto, este primeiro capitulo é dedicado a compreensédo da fase reforco
utilizada neste trabalho, tanto das fibras vegetais utilizadas como a fonte de
celulose, as fibras de juta, como da nanocelulose obtida para a posterior aplicacéo

em compositos poliméricos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Fibras naturais

As fibras naturais s&o subdivididas com base em suas origens %! Na Figura 1

€ mostrada a classificagéo das fibras naturais com alguns exemplos.

Figura 1 — Classificag&o das fibras naturais.

Fibras Naturais

Vegetais N Eilras
Celuldsicas ou lignoceluldsicas Animais . .
I minarais
| | | | | | I |
Sementes Frutas Caules Folhas Madeira Cana Secrecdes Pelos
I I l | I | I
Algodao Coco Juta Sisal Bambu Seda L5 de
Paina Banana Rami Abacd Bagaco da cordeirofovelha
Serralha Linho Falha do cana de agicar Caxemira
abacaxizeiro Esparto Pelo de cabra
Amianto
Brucita
fibrosa

Fonte: modificado de 3

Assim como mostrado na Figura 1, as fibras naturais podem ser classificadas
em fibras vegetais, animas ou minerais, de acordo com sua procedéncia **. Sendo
a fibra vegetal uma das matérias-primas utilizadas neste trabalho, a seguir sera
abordado com maior abrangéncia o tema sobre as fibras vegetais, também

chamadas de fibras lignocelulésicas.
2.1.1. Fibras vegetais ou fibras lignoceluldsicas

As fibras vegetais sdo materiais renovaveis, em grande parte ndo utilizada e

abundantemente disponiveis na natureza. As fibras podem ocorrer

espontaneamente na natureza ou podem ser cultivadas como atividade agricola ™

6 Elas ainda podem ser obtidas a custo baixo a partir de uma variedade de
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recursos como residuos florestais, residuos solidos municipais, residuos da inddstria
de papel e residuos de colheitas ?®. As fibras vegetais incluem fibras de caules ou
troncos, fibras foliares, sementes, madeira, frutas, entre outras ?®. Devido a sua
estrutura e composicdo, podem ser designadas como materiais lignocelulésicos. ™
A maioria das fibras vegetais, com excecdo do algoddo, é composta por
celulose, hemicelulose, lignina, ceras e alguns compostos sollveis em agua, sendo
que a celulose, hemicelulose e lignina s&o os principais constituintes ** 23, Na
Tabela 1 sdo apresentadas as composi¢cbes quimicas para algumas das fibras

lignocelulésicas mais comuns.

Tabela 1 — Composicao quimica, teor de umidade e angulo microfibrilar de fibras vegetais.

) Lignina | Pectina | Teorde | Ceras Angulo
) Celulose | Hemicelulose ) . o
Fibra (% (% umidade (% Microfibrilar
(% m/m) (% m/m)
m/m) m/m) (% m/m) m/m) °)
Linho 71 18,6-20,6 2,2 2,3 8-12 1,7 5-10
Cénhamo 70-74 17,9-22,4 3,7-5,7 0,9 6,2-12 0,8 2-6,2
Juta 61-71,5 13,6-20,4 12-13 0,2 12,5-13,7 0,5 8
Rami 68,6-76,2 13,1-16,7 0,6-0,7 1,9 7,5-17 0,3 7,5
Sisal 66-78 10-14 10-14 10 10-22 2 10-22
Folha do
o 70-82 - 5-12,7 - 11,8 - 14
abacaxizeiro
Banana 63-64 10 5 - 10-12 - -
Algodéao 85-90 57 - 0-1 7,85-8,5 0,6 -
Coco 32-43 0,15-0,25 40-45 3-4 8 - 30-49

Fonte: modificado de '

A estrutura das fibras vegetais é bastante complexa. As fibras vegetais podem
ser consideradas um material compdsito natural. As fibras sdo basicamente uma
matriz de lignina amorfa e/ou hemicelulose reforcada com microfibrilas rigidas de
celulose cristalina. As fibras lignocelulésicas apresentam estrutura de camadas,

assim como mostrado na Figura 2 %323,
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Figura 2 — Representagdo da estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se refere a fibra de
Eucalipto.

Microscopia eletronica (MEV)
de uma _ﬁhm wegetal

Lumen
Parede Secundiria Cristal de Celulose
{ 83

Microfibrilas de - :3 Parede Secunddria
celulose cristalina ol $2 .

organizadas ¢m | Hemicelulose
um arranjo espiral - 1 Parede Secundiria

Rt ] 51
Regides amorfas, B Cx
principalmente 8
constituidas por ls;‘)\f;'{;
lignina ¢ hemicelulose 0 Parede Priméria Lignina

Rede de microfibrilas
de celulose cristalina
desordenadas

Fonte: 3

A estrutura das fibras vegetais, assim como mostrado na Figura 2, € formada
por uma parede primaria fina e outra secundaria, que por sua vez € subdividida em
trés outras camadas (S1, S2 e S3). A camada intermediaria (S2) é a responsavel
pelas propriedades mecéanicas da fibra e consiste em microfibrilas, formadas
helicoidalmente por longas cadeias de celulose, organizadas no sentido da fibra com
angulo caracteristico de cada fibra vegetal (angulo microfibrilar). Entre estas
microfibrilas, estdo os materiais amorfos constituidos, principalmente, por lignina e
hemicelulose. Estes materiais atuam como um cimento entre as fibrilas, enrijecendo
o interior das fibras. A forca de adesédo entre as fibras de celulose e a lignina é
ampliada pela existéncia de ligacdes covalentes entre as cadeias de lignina e os
componentes da celulose e da hemicelulose. As microfibrilas de celulose tém o
diametro de 10 a 30 nm e sao resultantes do empacotamento de 30 a 100 cadeias

de celulose estendidas ** 27,

7

A hemicelulose é um conjunto de polissacarideos compostos por uma
combinac¢éo de varios monossacarideos polimerizados, incluindo os carboidratos de
cinco (xilose e arabinose) e seis carbonos (galactose, glucose e manose), o acido 4-

o 13 23

O-metil glucurénico e os residuos de acido galactorénic ] A unidade mais

abundante na hemicelulose, em vegetais lenhosos, é a xilose, a qual se une por
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ligacbBes glicosidicas nas posicdes 1 e 4. As cadeias da hemicelulose séo curtas
(grau de polimerizagdo em torno de 50 a 200) e ramificadas, contendo grupos
laterais pendentes, que dao origem a sua natureza nao cristalina. Em muitas fibras
vegetais, a hemicelulose forma a matriz de suporte para microfibrilas de celulose. A
hemicelulose é muito hidrofilica e solivel em alcalis e facilmente hidrolisada em
acidos ™ 2 280 conjunto formado pela hemicelulose e as estruturas de celulose
cristalina é comumente denominado holocelulose!?®.

A lignina € um composto que oferece rigidez as plantas. Ela é constituida de
unidades de fenilpropano ligadas em uma estrutura tridimensional. Caracteriza-se
por ter alto teor de carbono e baixo teor de hidrogénio. Grupos hidroxila, metoxila e
carbonila foram identificados em sua estrutura. Embora os principais elementos
estruturais da lignina tenham sido amplamente estudados, muitos aspectos da sua
estrutura quimica permanecem pouco claros. A lignina possui uma natureza
hidrofobica e ndo é hidrolisada por acidos, mas é soluvel em solucdes alcalinas.
Também é facilmente oxidada e facilmente condensavel com fenéis % 2% 261,

A estrutura, o angulo microfibrilar, as dimensdes e os defeitos das células e a
composicdo quimica das fibras vegetais sdo as variaveis mais importantes que
determinam as propriedades gerais das fibras 1#* 29,

A celulose é o principal componente da maioria das fibras vegetais **. Como
um dos objetivos deste trabalho foi a extracdo de nanocelulose da fibra de juta, os
topicos 2.1.2 e 2.2, abordam os temas de fibra de juta e celulose, respectivamente,

de forma mais detalhada.
2.1.2. Fibra de juta

As fibras de juta sdo uma das fibras vegetais mais importantes, ao lado do
algodao. A juta é nativa do Mediterraneo, de onde se espalhou por todo Oriente. A
juta foi usada por humanos desde os tempos pré-historicos. Esta erva lenhosa
cresce de 2 a 3,5 m de altura, com talo de 2 a 3 cm de diametro e prosperam em
climas quentes e umidos. A juta é cultivada inteiramente por suas fibras, que séo
derivadas do caule da planta. A juta é a fibra mais versatil, ecoldgica, natural,
duravel e antiestatica e de custo baixo disponivel & 3% Corchorus capsularis,
conhecido como juta branca, e Corchorus olitorius, conhecido como juta escura, sao

cultivados na india, Bangladesh, Tailandia e China, bem como no Brasil. As



34

CAPITULO |

plantacBes de juta, o processamento de fibras e as fabricas de fiacdo e tecelagem
contribuem de forma muito importante para a economia de varios desses paises ™
23, 30].

As fibras individuais de juta tém uma secao transversal poligonal e variam em
tamanho, conforme pode ser observado na Figura 3, que mostra uma micrografia da
secao transversal da fibra de juta, obtida por microscopia éptica e posteriormente

ilustrada 2% 34,

Figura 3 — Micrografia ilustrada da secéo transversal da fibra de juta, ilustrando as fibras individuais e
suas interfaces.

100 pm

Fonte: modificado de B%

Devido a essas irregularidades na espessura das paredes celulares, as
propriedades mecanicas das fibras podem variar. As fibras de juta sdo longas (1,5 a
3 m), lustrosas e resilientes. A juta é sensivel ao atagque quimico e fotoquimico, mas
resistente a microrganismos. A cor natural das fibras de juta mais comuns é marrom.
Elas sao resistentes, mas frageis e tém uma baixa deformacéo na ruptura (cerca de
1,7%). O alto teor de lignina provoca fragilidade das fibras (Tabela 1). As fibras
perdem resisténcia a tracdo na exposicdo a luz solar e tém pouca resisténcia a
umidade e aos acidos, sendo uma das fibras vegetais mais higroscépicas. No

entanto, se mantida em local seco, a juta tem durabilidade indeterminada 23 3%,

2.2. Celulose
A celulose pode ser considerada como o polimero renovavel mais abundante

na crosta terrestre. Sua estrutura é organizada em microfibrilas ligadas entre si,

formando fibras de celulose. A celulose é biossintetizada por diversos organismos
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vivos, como 0s vegetais, algumas amebas e animais marinhos, bactérias e
fungos [16,17, 32]

A celulose é considerada um homopolissacarideo linear de massa molar
elevada, formada por unidades de D-glucose (CsH100s) ligadas entre si
covalentemente por meio do atomo de oxigénio na posi¢do B-1,4, conforme

mostrado na Figura 4. #27%

Figura 4 — Representagdo esquematica da estrutura quimica e ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares na celulose cristalina.

A partir da Figura 4, observa-se que cada mero possui trés grupos hidroxilas e
as cadeias da celulose séo lineares, com grande capacidade de formarem ligacdes
de hidrogénio intermoleculares. Por meio da sintese natural, a celulose ndo existe
como uma cadeia individual, mas sim varias cadeias de moléculas de celulose (de
30 a 100 cadeias) que séao ligadas por meio de forcas de van der Waals e ligacdes
de hidrogénio, formando a unidade basica de fibras de celulose em nanoescala,
chamadas protofibrilas. Estas protofibrilas sédo unidas por ligagdo de hidrogénio inter
e intramolecular nas microestruturas hierarquicas, que geralmente sao reconhecidas
como microfibrilas que exibem dimensdes transversais variando de 2 a 20 nm.
Dependendo dessas interagdes inter e intramoleculares, orientagcbes moleculares,
método de extracdo e tratamento, a celulose pode apresentar varios polimorfismos,

que serdo discutidos a seguir (1617 32 34-36]
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2.2.1. Estruturas cristalinas da celulose

A estrutura da celulose é constituida por regides desordenadas, a fase vitrea,
e por regides de alta ordenacédo de cadeia, as fases cristalinas. Por esta razdo a

celulose é considerada um polimero natural semicristalino*®: 32 37

. Na Figura 5 sao
mostradas, esquematicamente, as estruturas das fibras vegetais (a), das
microfibrilas (b), e dos nanocristais de celulose isolados (c), destacando-se as fases

cristalinas e amorfas da celulose.

Figura 5 — Representagfes esquematicas das estruturas de fibras vegetais (a); microfibrilas de
celulose (b), demonstrando as regides cristalinas e amorfas; e nanocristais de celulose isolados (c).

celulose (a )

microfibrilada

Estrutura quimica da Regides Regides Fibra de celulose

cadeia de celulose desordenadas cristalinas

Segmento Segmento
cristalino 100nm amorfo

[37]

Fonte : modificado de

Os grupos hidroxilas livres presentes na macromolécula de celulose sao
capazes de realizar ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares, que podem
originar varios arranjos cristalinos ordenados ¥ 33,

Deste modo, existem diversos polimorfos da celulose cristalina (1, 11, 1ll, IV), os
guais tém sido amplamente estudados com o passar dos anos. A celulose | é a
celulose cristalina produzida naturalmente por uma variedade de organismos
(arvores, plantas, tunicados, algas e bactérias). A sua estrutura €

termodinamicamente metaestavel, podendo ser convertida para as celuloses I
ou I1] 323¢]



37

CAPITULO |

A celulose | possui dois polimorfos, um com estrutura triclinica (la) € outro com
estrutura monoclinica (Ig), que coexistem em varias proporcdes, dependendo da
fonte da celulose. A estrutura la € encontrada predominantemente na maioria das
algas e bactérias, enquanto que a estrutura Ig € o polimorfo dominante para a
maioria das plantas, contido na celulose da parede celular e nos tunicados. O
polimorfo la € metaestavel, podendo ser convertido parcialmente para Ig por meio de
tratamentos hidrotérmicos em solucdo alcalina e de alta temperatura, tratamentos
em solventes organicos e em gas hélio [ 3% 36 38]

A celulose Il possui uma estrutura monoclinica, sendo utilizada na obtencéo
de filmes transparentes (celofane), Rayon® e Tencelt® (fibras téxteis sintéticas). A
celulose Il é a estrutura mais estavel e de maior relevancia técnica, podendo ser
produzida por dois processos: regeneracao (solubilizacdo e recristalizacdo) e
mercerizagdo, que consiste em tratamentos com hidréxido de sédio em solugéo
aquosa com aquecimento 16 3233, 38]

A celulose 1l pode ser formada a partir de celulose | ou IlI, por meio de
tratamentos com amonia liquida e tratamentos térmicos subsequentes, podendo,
entéo, ser utilizada para formar a celulose 1V 3233 36.38]

A literatura apresenta a diferenca na estrutura das diferentes celuloses
cristalinas, principalmente por meio de curvas obtidas por difracéo de raios X (DRX),

conforme mostrado na Figura 6, para as celuloses I, II, Il e 1V 1363839,
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Figura 6 — Curvas obtidas por DRX para as celuloses |, 11, lll e IV.

Intensidade (u.a.)

De acordo com as curvas obtidas por DRX caracteristicas para as celuloses |,
I, 1, e IV, os picos de maior intensidade evidenciam mudancas de estrutura
cristalina entre as mesmas. E observado que, para todas as amostras, ha trés
reflexdes caracteristicas em 110, 110 e 002, sendo 10°<208<30° para as celuloses |,
Il e IV e 5°<26<25° para a celulose Ill. Além disso, destaca-se que a celulose |
apresenta maior porcentagem de cristalinidade se comparada as demais *2 39,

Como apresentado anteriormente, diversos estudos foram realizados com o
intuito de caracterizar, e até mesmo modificar os diferentes polimorfos da celulose

cristalina para as mais variadas aplicacdes tecnolégicas % 3% 3!

. Um grande numero
de pesquisas relacionadas a celulose revela que ha um maior interesse na extracao
da regido cristalina da celulose, muitas vezes retirada de fontes naturais e
renovaveis, formando, predominantemente, particulas nanométricas. Estas
particulas sdo utilizadas, na maioria das vezes, em polimeros para o
desenvolvimento de nanocompésitos #2.

Sendo um dos focos deste trabalho a extragdo de nanocelulose, visando a
obtencdo de nanocompdsitos, a seguir serdo abordados os temas sobre NC,

procedimentos de obtencao e caracterizacdo destas particulas.
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2.3. Nanocelulose (NC)

A nanocelulose (NC) consiste em particulas cristalinas extraidas da celulose,
constituidas por ao menos uma dimensdo em escala nanométrica. Estas
nanoparticulas, quando isoladas, tém sido utilizadas como reforco em matrizes
poliméricas, devido ao seu potencial em aumentar propriedades mecanicas,

dielétricas, opticas, térmicas, dentre outras, nessas matrizes 6 32 40

. Geralmente,
estas nanoparticulas sdo obtidas a partir de fibras vegetais, e com isso possuem
estrutura cristalina que corresponde a celulose |. Porém, em menor escala, ha
estudos nos quais a NC é obtida a partir de fontes que contém a estrutura cristalina
da celulose Il #+ 42,

Existem diversas terminologias utilizadas para designar a nanocelulose.
Entretanto, estas nomenclaturas ndo possuem padronizacdo na literatura e, por isso,
h& um uso contraditério de termos para descrever um dado conjunto de particulas de
celulose 32361,

Recentemente, a Associacdo Técnica da Industria de Celulose e Papel
(TAPPI) estabeleceu uma divisdo de nanotecnologia dedicada a padronizacdo de
definicbes de nanomateriais de celulose. Uma verséao preliminar da norma TAPPI WI
3021 (Standard Terms and Their Definition for Cellulose Nanomaterial) foi preparada
e ainda esta4 em fase de revisdo. " 32 3 43l A nomenclatura adotada nesse trabalho
foi baseada na versdo preliminar desta norma e em definicbes encontradas em
artigos de revisao.

Nanocelulose (NC) é utilizado como termo geral para designar todos os tipos
de particulas com pelo menos uma dimensdo na escala nanométrica. Mais
especificamente, ha trés tipos principais de particulas a base de celulose, sdo elas:
as microfibras de celulose (MFCs); as nanofibras de celulose (NFCs); e os
nanocristais de celulose (NCCs) ou nanowhiskers de celulose (NWCs). Este ultimo
termo foi utilizado em muitos estudos, devido ao formato de “whiskers” dos NCCs, se

(32, 36, 431 Na Tabela 2 sé&o

tratando, porém, do mesmo tipo de particulas
apresentados os tipos de nanocelulose, assim como particulas em escala
micrométrica provenientes de fibras vegetais [fibras de madeira (FM), fibras de
plantas (FP) e microcristais de celulose (MCC)], e suas respectivas caracteristicas,

para fins de comparagéo.
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Tabela 2 - Dimens6es, razédo de aspecto e cristalinidade dos diversos tipos de particulas ou fibras de

celulose.
Tipo de particula Coagﬁr?:ﬁteos s pgirg;lvg;z Razdo de Cristalinidade *
Aspecto (RA) (%)
(Hm) (hm)

NCC ou NWC 0,05-0,5 3-10 5-50 54-88

NFC 0,5-2 4-30 > 50 -
MFC 0,5-10 10-100 - 51-69
MCC 10-50 10000-15000 <2 80-85
FM e FP >2000 20000-50000 - 43-65

# Grau de cristalinidade relativo da celulose
Fonte: [34, 36, 44]

Por meio da Tabela 2 é observado que, para cada tipo de particula ou fibra de
celulose, existe uma distribuicdo de comprimentos, larguras, e de porcentagem de
cristalinidade diferentes. Estes séo, provavelmente, decorrentes de varios fatores,
dentre eles (3238

() a inerente variabilidade dos processos de extracdo, que resulta na
variabilidade estatistica na formacao dos cristais;

(i) otipo e parametros do processo de extracao da particula;

(i) as diferencas nas técnicas de medicdo utilizadas, e a qualidade das

analises dos dados.

Na Figura 7 sdo mostradas as micrografias de cada tipo de particula, as quais

serdo discutidas nos subitens a seguir.
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Figura 7 - Diversos tipos de particulas de celulose: a) Imagens obtidas por MEV de MCCs; b)
Imagens obtidas por MEV de MFCs; c) Imagens obtidas por MET de NFCs;
d) Imagens obtidas por MET de NCCs.

2.3.1. Microcristais de celulose (MCCs)

Os MCCs sdo materiais comerciais e sao utilizados em aplicacbes nas
industrias farmacéuticas e de alimentos. A preparacdo dos MCCs é realizada por
hidrolise acida de fibras naturais em condi¢cdes controladas, neutralizados com
alcalis, e secos por pulverizacdo. As particulas resultantes, mostradas na micrografia
da Figura 7(a), sdo porosas e ndo tém superficie regular, pois sdo constituidas por
regides cristalinas e amorfas, possuindo de 10-15 ym de largura. Elas possuem um
elevado teor de celulose e sdo compostas de agregados de microfibrilas de varias
dimensdes, que sdo fortemente ligadas entre si por ligacdes de hidrogénio ¥% 3¢ 4%,

Os MCCs sdo amplamente utilizados na obtencdo de nanocristais de celulose % %6

47]

2.3.2. Microfibras de celulose (MFCs)

As microfibras de celulose sdo produzidas via refino mecéanico e

homogeneizacdo por alta pressdo, geralmente extraidas de fibras vegetais
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mercerizadas e branqueadas. As MFCs tém sido utilizadas como agentes
espessantes nas industrias de alimentos e cosméticos. A estrutura das MFCs,
mostrada na micrografia da Figura 7(b). Elas possuem raz&do de aspecto elevada,
largura de 10-100 nm e comprimento de 0,5-10 mm. S&o compostas basicamente
por 100% de celulose e contém tanto regides amorfas quanto regides cristalinas %
%. 48] As MFCs sdo comumente utilizadas como reforco em compésitos poliméricos,
atribuindo alta resisténcia mecanica e propriedades de barreira a matrizes como a

de resina epoxi & 49,

2.3.3. Nanofibras de celulose (NFCs)

As nanofibras de celulose (NFCs) sao particulas mais finas que as MFCs e
podem ser obtidas por refino mecanico e também por reacédo de oxidacao utilizando-
se, por exemplo, o reagente N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO) B2 3659 Ag
NFCs tém uma razao de aspecto elevada, geralmente maior que 50, possuindo 4-30
nm de largura, 500-2000 nm de comprimento. Sdo compostas basicamente por
100% de celulose e contém regides tanto amorfas como cristalinas > ¢\, Quando
adicionadas a matrizes poliméricas, as NFCs conferem elevada resisténcia
mecanica, propriedades de barreira e permeabilidade ao vapor de agua aos

nanocompésitos obtidos ®* %2,

2.3.4. Nanocristais de celulose (NCCs)

Os nanocristais de celulose consistem em particulas com formato de agulhas,
com alta cristalinidade e elevada area de superficie especifica. Caracteristicas como
o grau de cristalinidade e o tamanho das regides cristalinas dependem da fonte
natural da celulose e do processo de extracdo. Por exemplo, o indice de
cristalinidade pode variar de aproximadamente 50% (para os NCCs extraidos de
plantas), para 60% (de fonte bacteriana), 80% (de tunicados), até 90% (para os
derivados de algumas algas) " %%,

Na Figura 8 sdo mostradas micrografias para os NCCs extraidos de diferentes

fontes de celulose.
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Figura 8 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmiss@o de NCCs extraidas de: (a)
madeira de coniferas; (b) madeira de folhosas; (c) pele do tomate; (d) semente da Calotropis procera;
(e) dleo de palma; (f) algas vermelhas; (g) planta do mar; (h) tunicado; (i) celulose bacteriana.

> . - \ 4 iy a0 5 pm e i Q W
NCCs extraidos de semente NCCs extraidos do 6leo de palma NCCs extraidos de algas vermelhas

\\\\\

NCCs extraidos da planta do mar NCCs extraidos do tunicado NCCs extraidos da celulose bacteriana

Fonte: 7

Os NCCs geralmente apresentam elevada razdo de aspecto, na faixa de 5 a
50 e possuem diametro de 3-10 nm e comprimento de 50-500 nm. Os NCCs, assim
como as NFCs, possuem uma reminiscéncia das regifes cristalinas dentro das
fibrilas elementares do processo de biossintese das fibras, formadas por 36 cadeias
de celulose, dispostas em estrutura cristalina da celulose Ig (monoclinica), possuindo
uma secdo transversal possivelmente quadrada, com planos (110) e (110) nas

superficies 1¥2 365459 conforme mostrado na Figura 9.
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Figura 9 - Representagdo esquematica de algumas possiveis sec¢des transversais dos NCCs (a, b e
¢) mostrando o arranjo monoclinico de 36 cadeias de celulose (celulose lg). As estruturas
anisotropicas da celulose | nas dire¢des axial e transversal sdo denominadas de A, T1 e T2,
respectivamente.
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Conforme mostrado na Figura 9, ha algumas possibilidades de representacao
da secao transversal dos nanocristais de celulose. Na Figura 9 (a) foi mostrada a
representacdo da secdo transversal proposta por Ding Himmel ®® a qual possui as
36 cadeias de celulose ligadas por ligacées de hidrogénio e forcas de van der Waals
formando secdo hexagonal. Este modelo, segundo o estudo, foi obtido por meio de
mapeamento de imagens utilizando-se microscopia de transmisséo de alta resolucao
e microscopia de forca atdbmica. Outros dois modelos de sec¢do transversal
quadratica [Figuras 9 (b) e (c)] s&o frequentemente reportados na literatura 2% 9. A
secao transversal dos nanocristais pode variar de acordo com a fonte de celulose
utilizada, podendo apresentar outras representacdes de secfes. Como por exemplo,
o estudo realizado por Tokoh e colaboradores ®” apresentou uma secéo tranversal
retangular para a celulose extraida de bactéria (acetobacter xylinum).

A seguir, serd apresentado o0 processo de extragdo da nanocelulose,

destacando-se o processo da hidrélise acida.
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2.4. Obtencéo dos nanocelulose

A extracdo da nanocelulose a partir de fontes naturais, em geral, ocorre em
duas fases. A primeira fase consiste num pré-tratamento de purificacdo e
homogeneizacdo da matéria-prima. Em particular, este procedimento depende da
fonte de celulose utilizada e, em menor grau, da morfologia desejada para as
particulas de celulose a serem obtidas. Os pré-tratamentos para a madeira e plantas
envolvem a remocéo parcial ou completa de partes da matriz (hemicelulose, lignina,
entre outras), e do isolamento total das fibras individuais 2% ¢!,

O tratamento de purificagdo pode ser realizado por meio de um tratamento
alcalino com hidréxido de sodio (NaOH), chamado de mercerizacdo, ou com
hidroxido de potassio (KOH), seguido por uma etapa de branqueamento utilizando
solucdo tampéo de acetato de sodio (solugcdo de NaOH e acido acético glacial) e
clorito de sédio (NaClO,) ¥ %8 %9 A extracéo alcalina é realizada para solubilizar a
maioria das pectinas e hemicelulose. Embora existam varios meétodos de
branqueamento na industria da madeira, o branqueamento de fibras naturais é
tipicamente realizado com o processo de NaClO;, durante um periodo mais ou
menos longo, dependendo da fonte de celulose. O branqueamento € realizado para
guebrar compostos fendlicos ou moléculas com grupos cromoéforos presentes na
lignina e para remover os subprodutos desta ruptura ®%.

As subsequentes etapas de lavagem e branqueamento podem ser repetidas
varias vezes para uma descoloracdo mais efetiva das fibras. A filtragem e lavagem
com agua destilada sdo realizadas entre cada passo. Apdés a remocdo dos
constituintes ndo celuldsicos, tais como lignina, pectinas e hemicelulose, o material
branqueado pode ser submetido aos processos de extracdo dos dominios cristalinos
da estrutura celulésica 132 %9,

A realizacdo desta etapa consiste no processo de ataque da parte amorfa,
sem que a parte cristalina seja atacada, extraindo-se assim a nanocelulose. Tais
particulas também podem variar de forma, e assim de nomenclatura, conforme o tipo
de processo de isolamento utilizado. Os processos mais comumente encontrados na
literatura s&o0 0 mecanico, o enzimatico e por hidrélise acida 16 1732 3¢]

Os processos mecanicos, para a obtencdo da nanocelulose, podem ser
realizados por meio de homogeneizadores de alta pressao, moedores, refinadores

-62]

ou mesmo por tratamentos de ultrassom de alta intensidade®> ¢ %2 Em geral,
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estes processos de producao de alto cisalhamento provocam clivagem transversal
ao longo do eixo longitudinal da estrutura microfibrilar da celulose, resultando na
extracdo de microfibras de celulose, as chamadas MFCs 6 32 36.63]

Entretanto, devido ao alto cisalhamento do processo, € comum a ocorréncia
de maiores danos mecanicos na celulose cristalina, em comparacdo a outros
processos de obtencaof®* 3¢ 1,

O processo enzimético é realizado por meio de enzimas da classe celulase,
compostas por endoglucanases, exoglucanases e celobiohidrolases. A hidrélise
enzimatica, € mais especifica que a hidrélise acida e apresenta a vantagem de ser
menos corrosiva do que os tratamentos quimicos, ndo danificando as fases
cristalinas da celulose e originando nanocelulose relativamente dispersa e de
dimensdes razoavelmente uniformes. Além disso, este tratamento possui a
vantagem de n&o gerar residuos quimicos de alta periculosidade 132 33 64-66]

Entretanto, este método possui um custo alto, o que inviabiliza sua utilizacao
para a producéo comercial e industrial ¥% ®* &,

Como neste trabalho a nanocelulose foi extraida por meio da hidrélise acida,

no proximo topico foi explicado com maiores detalhes este método.
2.4.1. Hidrdlise acida

A ideia de empregar o processo de hidrélise acida, para isolar NCCs das
regides desordenadas das redes de cadeias de celulose, foi iniciada por Nickerson e

Habrle " e confirmada por Ranby &

, quando produziram suspensofes coloidais de
cristais de celulose ",
Hoje em dia, este processo é o mais utilizado para a separacdo de NCCs de

fiboras de celulose 17 59

. Neste método, uma dada concentracdo de acido e agua
deionizada é misturada com a fonte de celulose. O procedimento envolve um
processo de desestruturacdo induzido pelo acido, durante o qual a hidrdlise acida
envolve a difusdo do acido nas moléculas das microfibrilas de celulose. Isto resulta
na clivagem das ligacbes glicosidicas das cadeias de celulose ao longo das fibrilas,
nos dominios amorfos, levando assim a quebra da estrutura hierarquica dos
conjuntos de fibrilas em NCCs 7 3" 7 A hidrélise acida resulta em uma réapida

diminuicdo do grau de polimerizacdo dos nanocristais de celulose. A diferengca na
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cinética de reacdo de hidrélise entre as regibes amorfas e as regides cristalinas
permite a clivagem seletiva de cadeias celulésicas %9,

O acido mais utilizado na reacdo de hidrdlise da celulose é o acido sulftrico
(H2S04), seguido do acido cloridrico (HCI) . A preferéncia pela utilizacdo do acido
sulfarico para o preparo dos NCCs é devido a obtencdo de uma suspensao mais
estavel do que o preparo com outros acidos. Isto porque os NCCs preparados com
HCI apresentam grupos hidroxilas na superficie, os quais podem formar ligacdes de
hidrogénio entre as particulas, causando a aglomeracdo entre elas. J4 os
preparados com H,SO,4 apresentam uma superficie ligada a grupos sulfonados, que
formam uma superficie com carga negativa, causando repulsdo entre as particulas.
Na Figura 10 é mostrado, esquematicamente, como 0s grupos sulfonados e

hidroxilas se ligam nos NCCs, ap6s a hidrélise acida B2 3¢ 772,

Figura 10 - Representacdo esquematica dos grupos ligados a nanocelulose apés a hidrolise acida
com acido sulfarico e com acido cloridrico.
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Estes grupos sulfonados presentes na superficie dos NCCs sdo ésteres de
sulfato, e sdo ligados durante a hidrélise com acido sulfurico por meio da reacéo de
esterificacdo (sulfatacdo) entre as hidroxilas da superficie da molécula de celulose e
o H,SO,, utilizando outra molécula de H,SO, como agente de condensacdo. Os
NCCs hidrolisados por H,SO, sdo altamente carregados negativamente e formam
uma suspensao coloidal aquosa bem dispersa, com alta estabilidade dos NCCs em
agua e outros solventes polares. A quantidade de carga de superficie dos grupos
sulfatos nos nanocristais pode ser controlada por meio do tempo e temperatura na
qual ocorre a hidrélise ®73%,

Inimeros trabalhos analisaram o efeito das condigcbes de reacdo nas
propriedades fisico-quimicas, térmicas e mecéanicas dos NCCs. A temperatura e o

tempo do procedimento de hidrolise, a natureza e a concentracdo de acido, bem
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como a relacdo fibra-acido, desempenham um papel importante no tamanho das
particulas, na morfologia, na cristalinidade, na estabilidade térmica e nas

[17, 73, 74]

propriedades mecénicas dos NCCs . Foi relatado que, um maior tempo de

hidrélise, bem como o aumento da razdo acido/fibra, resulta na reducdo das
dimensées dos nanocristais 7 7,

No final do processo de hidrdlise, a mistura € submetida a uma série de
etapas de centrifugacdo e lavagem, seguida de didlise com agua deionizada para
eliminar o acido residual e os sais neutralizados. Para se obter uma suspensado mais
homogénea de NCCs em meio aquoso, geralmente é aplicado o tratamento de
ultrassonificacdo B% 7 74,

Por fim, a solucdo neutralizada pode passar pelo processo de secagem, caso
necessario. A literatura ™ ** *®1 mostra que, na maioria das vezes, esta etapa pode
ser realizada pelo processo de liofilizacdo, pois por meio da secagem por
sublimacdo é possivel que a estrutura da celulose ndo seja danificada > .
Entretanto, a secagem pode ocasionar a aglomeracdo das particulas, tornando-se,
muitas vezes, uma etapa a ser evitada para aplicacbes dos NCCs em

nanocompésitos B4,

2.5. Propriedades da nanocelulose

Serdo apresentadas, a seguir, as diferentes propriedades da nanocelulose, e
em especial, dos nanocristais de celulose e as principais técnicas utilizadas para

caracteriza-los.
2.5.1. Propriedades mecéanicas

As propriedades mecéanicas intrinsecas dos nanocristais de celulose sao
parametros importantes para se avaliar a capacidade de reforco na aplicacdo de
compositos. Ha uma compreensdo restrita das propriedades mecéanicas da
nanocelulose isolada. As dimensfes nanométricas das particulas combinado com as
técnicas de metrologia limitadas, disponiveis para a caracterizacdo destes materiais
organicos, ao longo de varios eixos, faz com que a medi¢cdo quantitativa das
propriedades mecéanicas seja extremamente desafiadora. Além disso, diversos

fatores podem contribuir para uma larga distribuicdo entre os valores de
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propriedades mecéanicas relatados na literatura, como a estrutura cristalina das
particulas, a porcentagem de cristalinidade, os defeitos e os métodos utilizados na
medicéo 132 3655,

Por meio de uma combinacdo de técnicas como microscopia de forca
atbmica, espectroscopia Raman e difracdo de raios X € possivel se medir o0 médulo
de elasticidade dessas nanoparticulas individualmente. De modo geral, 0s
nanocristais de celulose possuem os maiores valores de modulo de elasticidade
guando comparados aos outros tipos de nanocelulose, podendo chegar até 145
GPa. Tais valores sao superiores aos apresentados por ligas de aco e fibra de vidro,
e semelhantes aos das fibras de carbono e Kevlar® com a vantagem de possuirem
baixa densidade e serem extraidos de fontes renovaveis ¢ 375,

As propriedades mecanicas excepcionais dos nanocompdsitos de polimeros
reforcados com nanocristais de celulose podem ser bem compreendidas a partir da
formagcdo de uma rede continua de nanoparticulas ao longo da matriz polimérica. A
formacéo desta rede rigida, resultante de fortes interacdes entre 0s nanocristais, é
regida por um mecanismo de percolacdo, assim como sera discutido no item 2.4.
Nesta abordagem, um parametro importante € o modulo da nanocelulose em estado
de percolacao, que é claramente diferente dos nanocristais individuais. O modulo de
elasticidade pode ser considerado semelhante, em principio, ao de uma folha de
papel, no qual as forcas de ligacdo de hidrogénio entre as cadeias de celulose
determinam a base da sua rigidez. Entretanto, devido ao efeito das dimensdes
nanometricas das particulas e de sua alta cristalinidade, sdo esperadas interacdes
mais fortes. Este modulo pode ser determinado experimentalmente a partir de testes
de tracdo realizados em filmes preparados por evaporacdo de agua de uma
suspensdo de nanocristais *¥. Foi reportado na literatura alguns dados sobre o
comportamento mecanico de filmes de NCCs. Para os NCCs extraidos do tunicado
[8] & da palha de trigo I’"), por exemplo, o médulo de elasticidade foi de cerca de 15
GPa e 6 GPa, respectivamente %,

A capacidade de reforco dos nanocristais de celulose esta relacionada a

razdo de aspecto dessas nanoparticulas. Foi reportada [*®

uma avaliacéo
comparativa de nanocristais de celulose de diferentes fontes e o impacto das
dimensdes dos NCCs nas propriedades mecanicas especificas da rede de

percolagdo. Na Figura 11 sdo mostrados os modulos de elasticidade (E) de filmes de
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NCCs extraidos de diferentes fontes de celulose, em funcédo da razdo de aspecto **
78]

Figura 11 - Evolucdo do médulo de elasticidade de filmes de NCCs determinado a partir de testes de
tracdo em funcéo da razdo de aspecto (L/D) dos NCCs extraidos de diferentes fontes de celulose.
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Razdes de aspecto mais altas resultam em maior rigidez dos filmes, podendo
chegar até 15 GPa para NCCs extraidos do tunicado. Provavelmente, tal
comportamento pode estar relacionado a maiores interacfes (ligacdes de
hidrogénio) entre as nanoparticulas de alta razdo de aspecto. No entanto, vale
ressaltar que outros fatores estdo controlando as propriedades mecanicas, dentre as
guais a porosidade e a densidade dos filmes. O modulo de elasticidade medido para
os filmes deve ser uma funcdo do modulo dos NCCs individuais, da forca das
ligacBes entre as particulas, bem como da area de superficie ligada. ®° @

Vale ressaltar que a producédo de filmes por meio da suspensdo de NCCs
garante que 0s nanocristais estejam em contato ap0s a evaporacdo da agua, mas
tais contatos podem ser menos evidentes apdés a dispersdo dos NCCs em uma
matriz polimérica. No entanto, esses tipos de andlises fornecem uma indicacdo das
interacdes entres os NCCs e da capacidade de refor¢co dos nanocristais de celulose

em uma matriz polimérica ®% 8,
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2.5.2. Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos materiais sdo importantes para se definir os
parametros de processamento e para algumas aplicacdes praticas. As principais
caracteristicas térmicas da nanocelulose, assim como as de todos materiais
poliméricos, sdo a temperatura de transicdo vitrea, ponto de fuséo, coeficiente de

expans&o térmica e estabilidade térmica .

7z

O inicio da degradacdo térmica da nanocelulose é obtido pela analise
termogravimétrica (TGA), obtendo-se as curvas de TGA, que sao apresentadas em
porcentagem de massa em funcdo da temperatura, sob taxa de aquecimento
controlada. Normalmente, o inicio da degradacao térmica dos nanocelulose ocorre

entre 200-300 °C, dependendo da velocidade de aquecimento, do tipo de particula, e

do tipo de modificacéo de superficie 3% 3¢ 79-81,

Na Figura 12 s&o mostradas curvas de TGA e as derivadas das curvas
(DTG) caracteristicas dos nanocristais de celulose (NCCs), extraidos da fibra de

algodao por hidrélise &cida com acido sulfarico (H,S0,) e acido cloridrico (HCI) 2.

Figura 12 - Curvas (a) TGA e (b) DTG da fibra de algodao e das nanofibras em ar sintético
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De acordo com as curvas de TGA e DTG, pode-se observar que os NCCs
obtidos com H,SO, iniciam a degradacdo em temperatura inferior as das demais
amostras. Conforme a literatura ¥2%% isto pode ser devido & introducéo dos grupos
sulfatos, que podem exercer um efeito catalitico nas reacfes de degradacao térmica
dos NCCs. Pelas curvas mostradas, a degradacdo térmica da fibra de algodao, a
gual envolve reacdes de despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo das
unidades glicosidicas no intervalo entre 320-400 °C, é manifestada como o Unico
evento principal, gerando um Unico pico na curva de DTG bastante definido e
estreito. O mesmo € valido para os NCCs extraidos com &cido cloridrico (HCI),
ocorrendo uma antecipacao da temperatura inicial de degradacdo em relacao a fibra
de origem, devido ao possivel dano que o processo de hidrdlise acida pode causar
na estrutura da celulose 284,

Para os NCCs obtidos com H,SO,4 é possivel visualizar varios eventos entre
200-425 °C, indicando diferentes niveis de sulfatacdo dos nanocristais de celulose.
O pico entre 250-275 °C esta relacionado aos nanocristais com maior indice de
sulfatacdo e na regidao de temperatura entre 275-400 °C ocorre a degradacdo da
celulose néo sulfatada e/ou de regifes que nao tiveram contato direto com o acido
[82, 84, 85]'

De fato, os nanocristais de celulose obtidos com H,SO4 sdo termicamente
mais instaveis que as fibras e os NCCs obtidos por outros acidos, resultando num
problema para a aplicacdo desses NCCs como reforco em matrizes poliméricas, ja
gue estes, ao serem adicionados em equipamentos de processamento de polimeros
fundidos, poderiam degradar, antes mesmo dos materiais serem completamente
misturados ¢ 3% 3¢ Dijversos estudos % explicam que essa degradacéo dos
NCCs esta associada aos grupos sulfatos presentes na superficie das particulas,
gue podem atuar como catalizadores da degradacéo térmica da NC.

Devido a esta preocupacao, estudos " 32 8 81 ytjlizando outros &cidos para
hidrolise foram reportados. Além do HCI, o acido fosférico pode ser utilizado para a
obtencdo dos NCCs, gerando NCCs com alta estabilidade térmica. Entretanto, ao
avaliar a dispersdo dos nanocristais, a hidrélise com H,SO, gera suspensdes
aquosas de NCCs mais estaveis, devido a introducdo dos grupos sulfatos a
superficie das particulas, criando uma superficie carregada negativamente, como ja

discutido no tépico 2.4.1.
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Outra propriedade térmica importante da nanocelulose é o coeficiente de
expansao térmica, que pode ser obtido por técnicas termomecéanicas. De acordo

com a literatura % &7

, 0 coeficiente de expansdo térmica € estimado em
aproximadamente 0,1 ppm K, o qual é dez vezes inferior ao da maioria dos metais
e ceramicas, e é semelhante aos de outras fibras anisotrépicas de alto modulo, tais
como fibras de carbono #% 3¢,

Todas as propriedades citadas neste e nos itens anteriores correspondem ao
conjunto de interesses que fazem com que a nanocelulose seja exaustivamente

estudada para aplicacdo em nanocompaésitos de matriz polimérica.
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3. MATERIAIS E METODOS (CAPITULO I)
3.1. Materiais

A fibra de juta bruta cardada foi fornecida pela empresa Castanhal

Companhia Téxtil, conforme fotografia mostrada na Figura 13.

Figura 13 — Fotografia da fibra de juta cardada fornecida pela empresa Castanhal.

Fonte: <http://www.castanhal.com.br/Galeria-Juta-Cardada.html>

O clorito de sodio em po6 (80% de pureza) foi adquirido da empresa Asher
Produtos Quimicos Ltda. Os demais reagentes foram adquiridos em empresas de
produtos para laboratorios, e utilizados como recebidos. O acido sulfurico e acido
ortofosférico foram adquiridos com pureza de 98% e 85%, respectivamente. O

hidroxido de sodio foi fornecido em micropérolas a 100% de pureza.
3.2. Procedimento Experimental
Os procedimentos realizados neste trabalho para obtencdo da fibra de juta

branqueada e da nanocelulose, bem como suas caracterizagfes, sdo descritos nos

subitens a seguir.
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3.2.1. Branqueamento da fibra de juta

Primeiramente, as fibras de juta foram moidas por meio do moinho de facas
com abertura de peneira de 0,5 mm. Posteriormente, as fibras moidas foram lavadas
com &gua deionizada a 70 °C por trés horas. O procedimento de branqueamento
das fibras foi baseado na norma TAPPI T 19-54 wd, descrita por Trindade, W. G P4,
Foram adicionadas 30 g de fibras lavadas e secas em 2 L de agua deionizada. Esta
etapa de lavagem em &gua foi mostrada na Figura 14 (a). Logo apoés, foram
adicionados 10 mL de acido acético glacial e 25 g de clorito de sddio (NaClOy), e a
mistura foi mantida sob agitacédo, a 70 °C, por uma hora. ApGs este periodo, foram
novamente adicionados 10 mL de acido acético glacial e 25 g de NaClO,. ApGs uma
hora, foi repetido o procedimento de adicdo de acido acético glacial e NaClO,. A
mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento por mais 3 horas, sendo o tempo
total de reacdo de 5 horas. Esta etapa de branqueamento foi mostrada na
Figura 14 (b).

Apés o procedimento de branqueamento, a mistura foi resfriada, filtrada e
lavada com cerca de 100 mL de acetona, e em seguida com agua deionizada em
abundancia. Em seguida as fibras passaram por um tratamento alcalino !, para a
retirada de residuos acidos. Para isto, as fibras foram mergulhadas em solucéo de
NaOH a 2% (m/m) e mantidas sob agitacdo a 80 °C por 40 minutos, repetindo-se
este processo por mais duas vezes, filtrando-se e lavando-se as fibras tratadas a
cada intervalo. Estas trés etapas do processo de tratamento alcalino foram
mostradas nas Figuras 14 (c), (d) e (e), respectivamente. Em seguida, as amostras
foram filtradas até que o filtrado estivesse com pH proximo da agua. Para o futuro
processo de obtencdo da nanocelulose e para as analises de caracterizacdo, as
fibras tratadas foram secas em estufa a vacuo a 55 °C por 48 horas e moidas
novamente em moinho de facas. Para a posterior preparacdo dos compdsitos de
borracha natural com fibras de juta branqueadas, estas foram mantidas umidas apos
a ultima filtragem e a massa média de fibra seca foi calculada por meio de trés

aliquotas.
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Figura 14 — Fotografias durante: a retirada de extrativos em agua das fibras de juta (a); o
branqueamento das fibras de juta (b); as trés sucessivas etapas de tratamento alcalino das fibras de
juta (c, d, e).

3.2.2. Obtencé&o dos nanocristais de celulose (NCCs)

Os NCCs foram extraidos a partir da fibra de juta branqueada. Para isso,
foram utilizados dois métodos diferentes, um realizando-se hidrélise acida com acido
sulfurico (Método 1) e outro utilizando-se acido fosférico (Método I1). Para o Método |
fizeram-se necessarios alguns testes variando-se a concentracdo de acido sulfurico
e tempo de reacao, a fim de se encontrar os parametros adequados para a obtencéo
dos NCCs. No Método Il ndo foi realizada nenhuma variacdo nos parametros da
reacdo de hidrdlise, visto que o acido fosforico tem caréater fraco e o controle da

reacao é facilitado.
3.2.2.1. Método | — Hidrélise com acido sulfdrico

A obtencg&o dos nanocristais de celulose foi realizada por hidrélise acida com
acido sulfdrico, utilizando o método descrito por Dong " e Bondeson ¥, com
algumas modificagfes. Cerca de 10 g de fibras tratadas e secas foram submetidas a
hidrolise acida sob diferentes concentragbes de H,SO,4 a fim de se verificar os
melhores parametros de reacdo, tornando o processo mais eficiente. Assim, foi

realizada a hidrélise com as concentracdes de 50%, 55%, 60% e 65% (m/m) de
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H,SO4, na proporcdo de 1:20 (g/mL), em relacdo a massa de fibra e o volume de
acido. Os tempos de reacdo foram determinados de acordo com o aspecto da

suspensdo (cor e viscosidade), conforme descrito na literatura %

. A reacgao
utilizando-se 65% de acido sulfurico foi realizada por 10 minutos, e foi constatada a
degradacdo das fibras, evidenciada pela coloracdo marrom escuro, conforme
mostrado na Figura 15 (a). Para a concentracdo de 50% de &cido, foi realizada a
reacdo com os tempos de 60, 75 e 90 minutos, a fim de se estabelecer a melhor
condicao de hidrdlise, determinada ap0s a etapa de caracterizacdo. As dispersdes
resultantes destas reacdes foram mostradas na Figura 15 (b), (c) e (d),
respectivamente. Outros dois experimentos com 55% e 60% de acido sulfurico foram
realizados, com o0 objetivo de encontrar a maior concentracdo de acido possivel para
a hidrélise das fibras de juta, sem que houvesse a degradacdo das mesmas. O
tempo necessario para estas reacdes foram de 60 e 20 minutos, e estas foram
mostradas nas Figuras 15 (e) e (f), respectivamente. As reacdes foram realizadas a
temperatura constante de 50 °C, utilizando-se um banho termostatico e agitacéo

mecanica constante de aproximadamente 300 rpm.

Figura 15 - Dispersdes resultantes das reacdes de hidrolise 4cida com acido sulfdrico, realizadas por
diferentes parametros.

@) (b). (©) (d)

65%-10 min 50%-60 min 50%-75 min 50%-90 min 55%-60 min 60%-20 min

Apb6s o fim do procedimento de hidrdlise, a dispersdo resultante foi resfriada
adicionando-se cubos de gelo de 4gua deionizada, e em seguida submergindo-as
em banho de gelo. A neutralizacdo da dispersao foi realizada por meio de quatro
ciclos de centrifugacdo a 15000 rpm, a 10 °C, por 10 minutos no primeiro ciclo e 5
minutos nos restantes, desprezando-se o sobrenadante e adicionando-se agua
deionizada. Logo apds, a disperséo resultante foi submetida a dialise, utilizando-se

membrana de celulose semipermeavel na qual foi transferida a disperséo, que por
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sua vez foi posta em contato com agua deionizada em recipiente amplo, permitindo
a troca idnica da dispersdo com agua, por cerca de 10 dias. A troca da agua
deionizada do recipiente foi realizada uma vez ao dia, além de uma fina e constante
corrente de agua deionizada que foi mantida por todo o periodo da dialise, até que
as dispersbes apresentassem pH na faixa de 5-7. Em seguida, a dispersdo enfim
neutralizada, foi submetida a ponteira de ultrassonificacdo de 450 W de poténcia por
30 minutos. Este processo de obtencdo dos NCCs foi mostrado na Figura 16.

Figura 16 — Representacéo esquematica do processo de obtencéo de dispersdes de NCCs,
mostrando em detalhe o aparato montado para realizacéo da diélise

Hidrélise acida Ly | Resfriamento 3 Centrifugado
das fibras da suspensdo

|
v v v v

3*ciclo
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As diferentes dispersdes de NCCs obtidas foram designadas com a seguinte

nomenclatura:

e NCCs-50%-60 min — dispersdes de NCCs obtidas com H,SO4 a 50%
(m/m), pelo tempo de hidrélise de 60 minutos;

e NCCs-50%-75 min — dispersdes de NCCs obtidas com H,SO4 a 50%
(m/m), pelo tempo de hidrélise de 75 minutos;

e NCCs-50%-90 min — dispersdes de NCCs obtidas com H,SO, a 50%
(m/m), pelo tempo de hidrélise de 90 minutos;

e NCCs-55%-60 min — dispersdes de NCCs obtidas com H,SO, a 55%
(m/m), pelo tempo de hidrélise de 60 minutos;

e NCCs-60%-20 min — dispersdes de NCCs obtidas com H,SO, a 60%
(m/m), pelo tempo de hidrélise de 20 minutos;

Parte das dispersdes foi armazenada na geladeira e parte foi seca em estufa
a vacuo por 48 h, a 55 °C, e em seguidas moidas em moinho de alta energia, para

serem avaliadas em algumas das analises de caracterizacao.

3.2.2.2. Meétodo Il — Hidrélise com acido ortofosfoérico

A obtencdo dos nanocristais de celulose pelo Método Il foi realizada por
hidrolise acida utilizando-se acido ortofosférico (H3PO4), conforme procedimento
descrito por Espinosa ! com algumas modificacbes. Para este procedimento,
utilizou-se novamente a fibra de juta branqueada, e acido ortofosférico a 10,5 M na
proporcao de 1:25 (g/mL), em relacdo a massa de fibra e o volume de &cido. A fibra
e a quantidade de agua necessaria para diluicdo do acido foram misturados com o
auxilio de um misturador triturador, e em seguida a quantidade suficiente de H3PO, a
85% foi lentamente adicionada, com a mistura em banho de gelo. Logo apds, a
mistura foi submetida a agitacdo mecanica constante, por 70 minutos a temperatura
de 100 °C, utilizando-se um banho termostatico com glicerina. Apés o fim do
procedimento, a solucéo resultante foi resfriada em banho de gelo e diluida em 3

vezes, com agua deionizada. A dispersao resultante foi mostrada na Figura 17.
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Figura 17 — Suspenséo resultante da hidrélise &cida da fibra de juta branqueada com &cido
ortofosfarico.

A neutralizacdo da disperséao foi realizada por meio de quatro centrifugacdes
a 15000 rpm, a 10 °C, por 10 minutos no primeiro ciclo e 5 minutos nos restantes,
desprezando-se o0 sobrenadante e adicionando-se agua deionizada. Logo apos, a
solugdo resultante foi submetida a dialise utilizando-se membrana de celulose
semipermeavel, permitindo a troca i6nica das dispersdes com agua deionizada, por
cerca de 10 dias, conforme ja descrito no Método I, até que a dispersao
apresentasse pH na faixa de 5-7. Em seguida, a dispersao enfim neutralizada, foi
submetida a ponteira de ultrassonificacdo de 450 W de poténcia por 30 minutos. As

amostras obtidas foram chamadas de NCCs-HPO.

3.2.3. Caracterizacado das fibras de juta brutas, tratadas e dos nanocristais

de celulose

As técnicas de caracterizacdo das fibras de juta brutas, branqueadas e dos

nanocristais de celulose utilizadas neste trabalho s&o descritas nos itens a seguir.

3.2.3.1. Composicao quimica das fibras de juta brutas e tratadas

As andlises quimicas para se determinar a composicao das fibras de juta
brutas e branqueadas foram realizadas no Laboratério de Celulose e Papel do
SENAI de Telémaco Borba (PR). Foram determinados os teores de umidade,
extrativos em agua, extrativos em mistura de alcool-tolueno, lignina solavel, lignina

insoluvel, teor de cinzas, e teores de celulose alfa, beta e gama, seguindo-se as
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normas listadas na Tabela 3. O teor de holocelulose foi obtido somando-se os teores

de alfa, beta e gama.

Tabela 3 — Normas utilizadas para a determinacdo da composicdo quimica das fibras de juta.

Andlise Norma Utilizada
Umidade da polpa NBR14530
Extrativos em agua fria - Solubilidade em &gua fria TAPPI T — 207
Determinagédo de extrativos em &lcool-tolueno ABNT NBR 14853:2010
Teor de cinzas TAPPIT - 211
Determinacéo de lignina soluvel e insoluvel em &cido ABNT NBR 7989:2010
Determinacéo de celuloses alfa, beta e gama NBR 14032:1998

3.2.3.2. Difracao de raios X (DRX)

As analises de difracao de raios X (DRX) para as amostras de fibras brutas,
tratadas e as amostras de nanocelulose foram realizadas por meio da metodologia
do p6, em um difratbmetro marca Rigaku, modelo Miniflex, utilizando-se radiagdo Ka
de Cu (comprimento de onda de 1,544 A). O angulo de varredura utilizado esta
compreendido entre 20 de 5 a 40°, com taxa de 0,02° e tempo de contagem de 2,5 s.

O indice de cristalinidade (I;) das amostras de fibras e NCCs foi estimado de
acordo com o método de subtracéo do halo amorfo °* ¥). Por meio deste método, foi
criada uma linha base nas curvas de modo a subtrair o espectro amorfo, utilizando o
software Origin Pro 8.0. Assim, o I € calculado por meio da razdo entre a area da
regido cristalina, somando-se as areas de cada pico, e a area total, conforme

apresentado na Equacao 1.

A
1.% = A—C x 100 Equacéo 1
t

Em que A; é a area total da curva de DRX e A; é a soma das areas dos picos
que correspondem a estrutura cristalina da celulose, calculados ap0s correcdo da
linha base. Para o célculo das areas, os picos remanescentes das curvas DRX

foram desconsiderados.
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3.2.3.3. Espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de fibras brutas, tratadas e NCCs foram analisadas por
espectroscopia vibracional de absor¢cdo no infravermelho, utilizando um
equipamento marca PerkinElmer modelo Spectrum 100 FT, com ajuste de 64 pontos
de 4000 a 650 cm™. As amostras em p6 foram analisadas por ATR no modo de

transmitancia.

3.2.3.4. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimeétricas das fibras brutas, tratadas e NCCs foram
realizadas utilizando-se um equipamento marca TA Instruments, modelo Q500. As
amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 950 °C, a uma taxa de de
aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 60 mL/min.
Foram utilizadas cerca de 10 mg por amostra, utilizando-se um cadinho de alumina

como referéncia, e as analises foram realizadas ao menos em duplicata.

3.2.3.5. Microscopia Eletrébnica de Varredura com emissdo de campo
(MEV-FEG) das fibras de juta brutas e tratadas

As amostras de fibras brutas e tratadas foram analisadas morfologicamente
em microscopio eletronico de varredura com canhdo de efeito de campo (MEV-
FEG), da marca FEI, modelo Inspect F50, do Laboratério de Microscopia Eletronica
do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da EPUSP. As imagens
foram coletadas com aumento de até 2500 vezes e voltagem de aceleracdo de

15 kV. As amostras de fibras foram recobertas com fina camada de ouro.
3.2.3.6. Microscopia de Forca Atdmica dos NCCs
A microscopia de forca atdmica das amostras de NCCs foi realizada no

equipamento FlexAFM da NanoSurf, disponivel no Laboratério Nacional de

Nanotecnologia (LNNano), localizado em Campinas. O ensaio foi realizado
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utilizando-se o modo de Peak Force. As dispersfes de NCCs foram diluidas a

0,1 mg/mL e gotejadas em substrato de mica previamente clivada de 5 x 5 mm.

3.2.3.7. Anadlise quantitativa das imagens obtidas por MFA

Os valores do diametro (d), comprimento (L) e razdo de aspecto (RA) das
diferentes amostras de NCCs foram medidos por meio das imagens topograficas
obtidas por MFA, por meio do software Gwyddion. Foram utilizadas cerca de 5
micrografias para cada amostra, realizando-se até 40 medi¢cbes para cada amostra
de NC, calculando-se a média aritmética para cada parametro, juntamente com seu

desvio padréao.

3.2.3.8. Potencial zeta

O potencial zeta das disperstes de NCCs foi medido com a finalidade de se
analisar a carga da superficie das particulas. Para isso, foi utilizado um equipamento
de dispersdo de luz dindmica da Antoon Paar, modelo Litesizer 500, utilizando
voltagem maxima de 200 V. As suspensdes de NCCs foram diluidas a 5 mg/mL e

cada amostra foi medida em duplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO (CAPITULO I)

4.1. Branqueamento dafibra de juta

Na Figura 18, sdo mostradas as fotografias das fibras de juta antes e apos o
processo de branqueamento.

Figura 18 - (a): Fibras de juta brutas moidas e (b): fibras de juta apés branqueamento.

Assim como esperado, apds o procedimento de branqueamento as fibras de
juta obtidas apresentaram coloracdo branca. A mudanca de coloracdo, de marrom
para branco, ap0s o tratamento das fibras indica, principalmente, a reducdo dos
teores de lignina contidos nas fibras brutas . Para mensurar a quantidade deste e
outros compostos presentes nas fibras antes e depois do tratamento, foram

realizados testes quimicos previstos em normas, 0s quais serao reportados a seguir.
4.2. Caracterizacao das fibras de juta brutas e branqueadas

Os resultados das andlises de caracterizacdo para as fibras de juta brutas e

branqueadas séo apresentados nos subitens seguintes.



CAPITULO |

4.2.1. Composic¢do quimica das fibras de juta brutas e tratadas

Na Tabela 4, é apresentada a composi¢ao quimica das fibras de juta brutas e

branqueadas.

Tabela 4 — Caracterizacao quimica das fibras de juta brutas e das fibras branqueadas.

Fibras de juta Fibras de juta

Componentes
brutas branqueadas

Umidade (% m/m) 6,47 = 0,03 3,62 + 0,09
Extrativos em agua (% m/m) 3,2+ 0,2 23+ 0,2
Extrativos em alcool-tolueno (% m/m) 7,1+0,3 1,3+£0,1

Lignina solavel (% m/m) 4,27+ 0,19 0,79 £ 0,02

Lignina insoluvel (% m/m) 9,62 + 0,09 0,43 + 0,06

Teor de cinzas a 550°C (% m/m) 1,19+ 0,01 0,56 + 0,03

Teor de cinzas a 950 °C (% m/m) 1,01+ 0,03 0,27 = 0,05
Alfa celulose (% m/m) 56,5+ 0,3 74,5+0,2

Beta celulose (% m/m) 0,87 £ 0,03 3,37 = 0,08

Gama celulose (Hemicelulose) (% m/m) 17,3+£0,4 16,8 £ 0,6

Holocelulose (% m/m) 74,67 94,67

Como apresentado na Tabela 4, houve uma diminuicdo de 3,2% para 2,3%
dos teores de extrativos em agua das fibras de juta brutas e apés branqueamento.
Esta diminuicdo era esperada devido a realizacdo de lavagem com agua, realizada
previamente a etapa de branqueamento das fibras, que pode ter sido capaz de
retirar parcialmente os componentes solUveis em agua das fibras apés o tratamento.
Foi observada também uma diminuicdo de 7,1% para 1,3% nos teores de extrativos
em alcool-tolueno das fibras brutas ap6s o branqueamento. Tal resultado pode ser
em razdo da utilizacdo de acetona na lavagem das fibras apds a etapa de
branqueamento.

E observada também uma reduc&o significativa nos teores de lignina solavel e
insoluvel das fibras de juta, apés o branqueamento, de 4,27% para 0,79% e de

9,62% para 0,43%, respectivamente. De fato, o tratamento de branqueamento
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realizado tem como principal objetivo a retirada da lignina apés o tratamento com o
clorito de sodio e acido acético, o que foi evidenciado pelo resultado desta analise.

Os menores valores nos teores de cinzas a 550°C e 950°C apresentados
pelas fibras branqueadas podem indicar que o tratamento realizado retirou parte dos
componentes inorganicos presentes nas fibras de juta, possivelmente pela
solubilidade em agua de alguns componentes e/ou pelo desprendimento destes da
superficie das fibras durante os tratamentos e lavagem .

A alfa celulose é designada, segundo a respectiva norma NBR 14032 9
como a celulose de alta massa molar, que resiste a solu¢ao de alta concentracdo de
hidréxido de sédio sob condi¢cBes especificas. A beta celulose é designada como a
celulose de baixa massa molar, podendo ser atribuida a fracdo degradada da
celulose. J& a gama celulose consiste principalmente em hemicelulose ®%. Para as
fibras analisadas, houve um maior teor de alfa celulose para as fibras de juta
branqueadas (74,5%) em relacéo as fibras de juta brutas (56,5%). Estes resultados
eram esperados, uma vez que o processo de branqueamento realizado consiste na
retirada de lignina da estrutura das fibras brutas, aumentando o teor de celulose por
consequéncia. Houve também um maior teor de beta celulose para as fibras de juta
branqueadas (3,37%) em comparacao com as fibras brutas (0,87%), podendo ser
atribuido a possivel degradacdo que o procedimento de branqueamento pode
causar as fibras naturais. Ndo houve diferenca significativa para os teores de
hemicelulose para ambas as fibras. De modo geral, somando-se o0s teores de
celuloses alfa, beta e gama para cada fibra, foi possivel observar que o processo de
branqueamento das fibras de juta foi capaz de aumentar a quantidade de
holocelulose das fibras de 74,67% para 94,67%, indicando que o tratamento das
fibras foi eficiente para a eliminacdo de parte de materiais amorfos e inorganicos,

aumentando a concentracdo da celulose presente nas fibras de juta 7.

4.2.2. Microscopia eletronica de varredura das fibras de juta brutas e

tratadas

Na Figura 19, sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV para as fibras

de juta brutas e apés o brangueamento.
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Figura 19 — Imagens obtidas por MEV de fibras de juta brutas com: 500x (a); 2500x de aumento (b); e
fibras de juta branqueada com: 500x e (c): 2500x de aumento (d).
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Por meio das micrografias da Figura 19, é possivel se observar as diferencas
nas superficies das fibras de juta brutas e apds o processo de branqueamento. As
superficies das fibras tratadas aparentam ser mais lisas e contém menos agregados
sélidos quando comparadas a superficie das fibras brutas. Além disso, as fibras
tratadas apresentam menor aglomeracao que as fibras brutas. Isso pode indicar que
0 processo de branqueamento foi capaz de remover uma quantidade significativa da
massa amorfa que se situa entre as microfibrilas, tais como lignina, impurezas e
polissacarideos de baixa massa molar, evidenciando as microfibrilas individuais,

r 99101192 por mejo do software ImageJ foram

separadas e de espessura meno
medidos os diametros das fibras, e foram obtidos diametros de 22 + 10 e 7 = 2 uym
para as fibras de juta brutas e branqueadas, respectivamente. A diminuicdo dos
diametros das fibras apds o tratamento pode indicar a retirada dos materiais amorfos

da superficie das fibras, como a lignina, o que corrobora com os resultados das
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andlises quimicas apresentados anteriormente, que indicam a retirada de materiais

amorfos das fibras de juta apds o processo de branqueamento.

4.3. Obtencao dos NCCs

Os resultados observados para cada método utilizado na obtencdo da

nanocelulose seréo relatados a seguir.

4.3.1. Método | — Hidrdlise com acido sulfurico

As dispersdes obtidas por hidrélise com &cido sulfurico, por diferentes
parametros, sdo mostradas na Figura 20, antes e ap0s serem armazenadas em

geladeira por uma semana.

Figura 20 — Dispersdes aquosas de NCCs obtidas por acido sulfarico, apés a etapa de
ultrassonificacdo e armazenamento em geladeira por uma semana, com concentragéo de
aproximadamente 7 mg/mL: NCCs-50%-60 min (a); NCCs-50%-75 min (b); NCCs-50% 90 min (c);
NCCs-55%-60 min (d); NCCs-60%-20 min (e);

Apés ultrassonificacao:

(d)

Apdés armazenamento por uma semana.
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E possivel observar pela Figura 20 que as dispersées de NCCs obtidas
pela hidrélise com 50% de acido com tempos de reacéo de 75 e 90 minutos, e as
obtidas com 55% e 60% de H,SO, apresentaram alta estabilidade das particulas
em agua. J4 na dispersdo de NCCs obtida com 50% de H,SO, com tempo de
reacdo de 60 minutos houve a decantacdo de particulas apds o tempo de
armazenagem em geladeira. A estabilidade dos NCCs em dispersdo aquosa esta
relacionada tanto com as dimensdes dos nanocristais quanto com a quantidade
de grupos sulfatos introduzidos na superficie dos NCCs durante a reagédo de
hidrélise 3. As particulas maiores e/ou particulas com menores quantidades de
grupos sulfatos na superficie tendem a decantar. Além disso, h& diferenca de
turbidez entre as dispersdes obtidas. E possivel observar que as dispersdes de
NCCs obtidas com maiores concentragdes de acido sulfarico apresentam ser
mais translicidas. De acordo com a literatura ¥, isso pode indicar que ha
diferenca no tamanho das particulas de cada amostra, o que sera analisado nos

itens futuros.
4.3.2. Método Il — Hidrélise com acido ortofosforico

A dispersdo obtida por hidrélise com acido ortofosférico esta mostrada na

Figura 21, antes e ap0s ser armazenada em geladeira por duas semanas.

Figura 21 - Dispersao aquosa de NCCs obtida por acido ortofosférico, antes (a) e apos (b)
armazenamento em geladeira por uma semana. Concentracéo da dispersdo de 7 mg/mL.

llnlf’h“

A

E possivel observar que os NCCs obtidos por hidrélise com &cido fosforico
apresentaram alta dispersdo em &agua, ndo apresentando decantacdo apOs o

periodo observado. A disperséo, por usa vez, possui coloracdo branca leitosa, ao
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comparar com as dispersdes obtidas com &cido sulfdrico, que parecem ser mais
translicidas. Esta caracteristica é também observada na literatura 3. Outras
carateristicas das dispersdes de NCCs obtidas serdo analisadas, comparadas e

discutidas nos proximos topicos.

4.4. Caracterizacao dos nanocristais de celulose

Os resultados das andlises de -caracterizacdo para as amostras de
nanocelulose obtidas por diferentes parametros de hidrélise com acido sulftrico e a

nanocelulose obtida com &cido fosférico sdo apresentados nos subitens seguintes.

4.4.1. Difragao de raios X (DRX)

Na Figura 22, sdo mostradas as curvas de difracéo de raios X obtidas para as
fibras de juta bruta, fibras de juta tratada e para as amostras de NCCs obtidos por

diferentes parametros de hidrélise.

Figura 22 - Curvas de DRX para as amostras de fibras de juta brutas (FJ brutas), branqueadas (FJ
branqueadas), e NCCs obtidos por diferentes parametros de hidrélise com H,SO,4: NCCs-50%-60 min,
NCCs-50%-75 min, NCCs-50%-90 min, NCCs-55%-60 min, NCCs-60%-60 min; e NCCs obtidos com
H3;PO, (NCCS-HPO)
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De acordo com a Figura 22, € possivel observar que as curvas de DRX para
todas as amostras apresentam trés picos em 20 ~15,7°, 22° e 34,4°, os quais sao
caracteristicos da celulose | . Os picos de maior intensidade em torno de 28 = 22°
referem-se ao plano (002). Os picos em aproximadamente 206 = 15,7° e 17,8°
referem-se aos planos (110) e (110) e s&o caracteristicos da celulose Iz. Para a
amostra NCCs-HPO, a curva apresenta a separacdo dos picos referentes a estes
planos, conforme reportado também por Espinosa e colaboradores 3. O pico de

7z

menor intensidade, presente nas curvas das amostras de NCCs em 20 = 34,4°, é

) [30, 82, 103]

referente ao plano (040 . Na Tabela 5, sdo apresentados os indices de

cristalinidade (I¢) calculados por meio das curvas de DRX, utilizando a Equacéo 1.

Tabela 5 - indices de cristalinidade (Ic) das amostras de fibras de juta brutas (FJ brutas),
branqueadas (FJ branqueadas) e as amostras de NCCs obtidos por diferentes parametros de

hidrdlise.
Amostra Ilc (%)
FJ brutas 56,0
FJ branqueadas 58,5
NCCs-50%-60 min 73,5
NCCs-50%-75 min 75,1
NCCs-50%-90 min 67,2
NCCs-55%-60 min 76,3
NCCs-60%-20 min 77,5
NCCs-HPO 71,0

De acordo com os resultados obtidos e apresentados na Tabela 5, pode-se
observar um aumento dos indices de cristalinidade das amostras de NCCs em
relacédo as fibras de juta branqueadas utilizadas para sua extracao, que por sua vez
possuem indice de cristalinidade ligeiramente maior que o das fibras brutas. Isso é
devido ao fato do processo de branqueamento das fibras eliminar parte das regides
amorfas das fibras naturais, causando um aumento da cristalinidade das fibras. No
caso das amostras de nanocelulose, o aumento da cristalinidade é devido a reacéo
de hidrélise acida ser capaz de destruir parte significativa da fase amorfa da celulose
[103]

. E possivel observar que, dentre as amostras de NCCs obtidas com é&cido

sulfarico a 50%, a amostra obtida com 75 minutos de reacdo apresentou ligeiro
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aumento do I comparada as obtidas com 60 e 90 minutos. Neste caso, € possivel
que a reagdo tenha um tempo 6timo préximo aos 75 min, e que apds este tempo
haja maior degradagéo da fase cristalina da celulose, diminuindo a cristalinidade da
nanocelulose.

Para as amostras com maior concentracdo de &cido sulflrico, os NCCs
obtidos com 60% de H,SO, apresentou indice de cristalinidade ligeiramente maior
gue os obtidos com 55%, o que indica que a maior concentracdo de &cido sulfarico
contribuiu para um maior ataque as regiées amorfas da celulose, mesmo com menor
tempo de reacao.

A amostra de NCCs obtida com &cido ortofosférico possui menor indice de
cristalinidade comparada a todas as amostras de NCCs obtidas com acido sulfarico,
o que corrobora com o estudo de Espinosa e colaboradores ¥, que reportou que a
nanocelulose obtida com acido fosforico apresenta cristalinidade ligeiramente menor
gue a obtida com acido sulfarico. Todos os valores reportados corroboram com o0s

encontrados na literatura 3% 36 821,

4.4.2. Espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 23, sdo mostrados 0s espectros obtidos para as fibras de juta
brutas, fibras de juta branqueadas, para as amostras de NCCs obtidas por diferentes

parametros de hidrélise com acido sulfarico e a NCCs obtida com acido fosforico.
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Figura 23 - Espectro vibracional de absorcéo no infravermelho (FTIR) obtido para as amostras de FJ
brutas, FJ branqueadas, e as amostras de NCCs obtidas por diferentes parametros de hidrdlise,
indicando-se as principais bandas de absorcdo das amostras.

(h) NCCs-HPO

(g) NCCs-60%-20 mi

(f) NCCs-55%-60 min

(e) NCCs-50%-90 mi

(c) NCCs-50%-60min
(b) FJ branqueada
(a) FJ brutas
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A partir dos espectros mostrados na Figura 23, foram resumidas, na Tabela 6,
as principais bandas de absorcdo apresentadas pelas amostras e suas possiveis
atribuicoes.

De acordo com os espectros mostrados na Figura 23, e pela Tabela 6, as
fibras brutas possuem bandas caracteristicas em 1735 cm™ e 1237 cm™. Estas
bandas sao caracteristicas dos componentes de hemicelulose e lignina na estrutura
das fibras "®. Apés o processo de branqueamento (FJ branqueada) e apds a
hidrélise acida (amostras de NCCs) essas bandas ja ndo sdo perceptiveis nos
espectros, indicando a possivel remocdo destes componentes apds estes

procedimentos.
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Tabela 6 — Nimero de onda das bandas de absorgéo dos espectros obtidos por FTIR e suas
possiveis atribuicdes para as amostras: FJ brutas (a); FJ branqueadas (b); NCCs-50%-60 min (c);
NCCs -50%-75 min (d); NCCs -50%-90 min (e); NCCs -55%-60 min (f); NCCs -60%-20 min (g);
NCCs -HPO (h).

Amostras
@ | (b) | (c) | (d) | (e) (f) (9) | (h)
3342 | 3342 | 3323 | 3328 | 3324 | 3330 | 3330 | 3324 | Estiramento O—H 1%
2910 | 2904 | 2899 | 2893 | 2893 | 2893 | 2893 | 2893 | Estiramento C—H 1%

Vibracéo do anel aromatico
104]

Possiveis atribui¢cdes

1735 - - - - - - - . .
(lignina e hemicelulose) |

1628 | 1634 | 1639 | 1639 | 1639 | 1639 | 1639 | 1639 | Absorcdo de agua
Deformacéo de grupos —

1424 | 1429 | 1429 | 1429 | 1429 | 1429 | 1429 | 1429

Bandas de absorcéo (cm-1)

CH, [106]
Deformacéo de grupos —
1316 | 1316 | 1316 | 1316 | 1316 | 1316 | 1316 | 1316 CH, 1961
2
1237 Estiramento C-O
(lignina)

1164 | 1164 | 1164 | 1164 | 1164 | 1164 | 1164 | 1164 |Estiramento C—O—C 1%
1028 | 1028 | 1028 | 1028 | 1028 | 1028 | 1028 | 1028 | Estiramento C—O 1%
897 | 897 | 897 | 897 | 897 | 897 | 897 | 897 |Ligacdo B-glicosidica ™

De acordo com a literatura 1%

, as bandas de absorcdo existentes em
aproximadamente: 3400 cm™ (atribuida ao estiramento da ligacdo O-H), 2900 cm™
(atribuida ao estiramento da ligacdo C-H) e 897 cm™ (referente ao estiramento da
ligacdo B-glicosidica) sdo as principais bandas caracteristicas da estrutura cristalina
da celulose I. Esta Ultima banda em 897 cm™ indica estiramento da ligacéo
diretamente conectada a estrutura da celulose. O fato desta banda estar presente
em todos os espectros pode indicar que ndo houve degradacdo significativa da

celulose apds os procedimentos de branqueamento e hidrélise acida %,
4.4.3. Analise termogravimétrica (TGA)

Nas Figuras 24 e 25, sdo mostradas as curvas TG e as derivadas das curvas
TG (DTG), respectivamente, obtidas para as fibras de juta brutas, fibras de juta
branqueadas e para as amostras de NCCs obtidas por diferentes parametros de

hidrélise.
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Figura 24 - Curvas TG das amostras de fibras de juta brutas (FJ brutas), branqueadas (FJ
branqueadas), NCCs obtidos por diferentes parametros de hidrélise com acido sulfdrico e NCCs
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Figura 25 - Curvas DTG das amostras de fibra de juta brutas (FJ brutas), branqueada (FJ
branqueadas), NCCs obtidos por diferentes pardmetros de hidrélise com acido sulflrico e NCCs

DTG (%/°C)

obtidos com &cido fosférico (NCCs-HPO).
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Na Tabela 7, sdo apresentados os dados de massa residual a 930 °C, obtidos
a partir das curvas TG, e as temperaturas de inicio de degradacgédo (Tis) € de maxima
degradacéao (Tmax), Obtidas das curvas DTG das amostras.

Tabela 7 - Temperaturas de inicio de degradacéo (Tiy), de maxima degradacéo (Tms) € massa
residual a 930 °C, obtidos das curvas TG e DTG das amostras de fibras de juta brutas (FJ brutas),
branqueadas (FJ branqueadas) e as amostras de NCCs obtidas por diferentes condi¢des de hidrdlise.

Amostra Tiq (°C) Tmax (°C) Massa residual a 930 °C (%)
FJ brutas 2475 365,2 2,1
FJ branqueadas 261,3 342,1 11,2
NCCs-50%-60 min 194,7 294,3 18,2
NCCs-50%-75 min 185,4 297,4 20,6
NCCs-50%-90 min 153,7 184,6 22,8
NCCs-55%-60 min 164,5 216,5 25,5
NCCs-60%-20 min 146,4 176,7 27,7
NCCs-HPO 267,7 321,1 1,6

A partir das curvas de TG e DTG mostradas nas Figuras 24 e 25, e pelos
dados apresentados na Tabela 7, é possivel observar que o tratamento das fibras foi
capaz de aumentar a temperatura de inicio de degradacéo das fibras branqueadas
em 14 °C, comparando-se com as fibras brutas. Tal comportamento pode ser devido
a remocédo de componentes amorfos termicamente mais degradaveis que a celulose,
como a lignina, hemicelulose, pectina e ceras da estrutura das fibras, apos o
branqueamento da fibra. O desaparecimento do ombro caracteristico na curva de
DTG da FJ branqueada, a aproximadamente 290 °C, comparado as FJ brutas,
também pode evidenciar a remocdo destes componentes, apds o tratamento das
fibras (% 107,

As curvas de TG e DTG da nanocelulose obtida por hidrélise com &cido
fosforico apresentam comportamento semelhante a fibra de juta branqueada,
apresentando um mecanismo de degradacéo tipico da celulose, que consiste em
reacdes de despolimerizacao, desidratacdo e decomposicao da estrutura glicosidica,
ocorrendo simultaneamente % %81, Os NCCs-HPO apresentam a maior temperatura

de inicio de degradacao entre as amostras de NCCs, corroborando com a literatura,
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gue mostra que o acido fosférico origina nanocelulose termicamente mais estavel, se
comparada as obtidas com acido sulfarico 3,

As curvas de TG e DTG das amostras de NCCs obtidas por hidrélise com
acido sulfarico, por sua vez, apresentaram comportamento distinto. Além de
apresentarem as menores temperaturas de degradacgdo, apresentaram maiores
guantidade de massa residual, se comparada aos NCCs-HPO. Sabe-se que os
grupos sulfatos e fosfatos podem atuar como retardadores de chama, e contribuem
para o aumento da quantidade de cinzas do material ap0s a reacdo de pirélise da
celulose 4 1% Com isso, a maior quantidade de massa residual das amostras de
NCCs obtidas com H,SO,4, em comparacao aos NCCs-HPO, deve-se provavelmente
a maior quantidade de grupos ligados a superficie dos NCCs e a menor temperatura
necessaria para a degradacdo das amostras obtidas com acido sulfarico 83 108,

Além disso, a nanocelulose obtida com &cido sulfarico apresenta um
complexo mecanismo de degradacdo térmica, composto por varias etapas de
decomposicdo, que correspondem a diferentes processos de degradacdo, os quais
sdo: hidrélise da celulose sulfatada externa, com a consequente formacao de cinzas
(de 150 a 300 °C); decomposicdo de tracos amorfos, seguido de desidratacédo e
despolimerizacao (até 425 °C) [83 84 86,

Sobre as diversas amostras de NCCs obtidas com &cido sulfarico, € possivel
observar que os diferentes parametros utilizados na reacdo de hidrdlise
influenciaram nas temperaturas de inicio de degradacao da celulose.

Entre as amostras de NCCs obtidas com concentracdo de 50% de H,SOq4, 0
aumento do tempo de reacdo diminuiu a temperatura de inicio de degradacdo. Com
o tempo de 60 minutos, a Tiq era de 195 °C, passando para 185 °C com o tempo de
reacdo de 75 minutos. A amostra obtida com tempo de 90 minutos apresentou Tiq de
154 °C. Estes resultados indicam que o aumento do tempo de reacdo causam a
diminuicdo da estabilidade térmica da celulose, para uma mesma concentracao de
acido.

Comparando-se as amostras de NCCs com diferentes concentracdes de
acido (50%, 55% e 60%), é possivel observar que ha diminuicdo da Ty com o
aumento da concentracdo do acido, mesmo comparando-se amostras com tempos
distintos. Os NCCs-50%-60 min apresentaram T4 de 195 °C, enquanto o0s
NCCs-55%-60min apresentaram Tig de 165 °C e os NCCs-60%-20min apresentaram

Tiq de 146 °C. Tais resultados sugerem que o aumento da concentracdo de &cido
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causa maior degradacéo da celulose, uma vez que o aumento de 5% em massa de
H,SO,, para este grupo de amostras analisado, foi capaz de diminuir em cerca de
20 °C a temperatura de inicio de degradacao dos NCCs.

Neste caso, se as amostras de NCCs denominadas NCCs-50%-90min e
NCCs-60%-20min forem utilizadas como cargas em compdésitos de borracha natural,
pode-se esperar que sua degradacao térmica aconteca durante a vulcanizacdo da
BN, que normalmente ocorre a temperatura proxima a 150 °C. Tal comportamento
pode inviabilizar a utilizagcdo de ambas amostras como reforco em nanocompdésitos

de borracha natural/nanocelulose.

4.4.4. Microscopia de Forgca Atdmica (MFA)

Nas Figuras 26 e 27, sdo mostradas imagens obtidas por MFA em diferentes
escalas, para as dispersbes de NCCs extraidas por diferentes parametros de
hidrolise com acido sulfurico e para a suspensdo de NCCs obtida com &acido

fosfoérico.



79

CAPITULO |

Figura 26 — Imagens de MFA para as amostras de NCCs obtidas por diferentes parametros de hidrolise com &cido sulfirico: NCCs-50%-60 min (a),
NCCs-50%-75 min (b), NCCs-50-90 min (c), NCCs-55%-60 min (d), NCCs-60%-20min (e); e NCCs obtidos com acido fosférico (f). (5 x 5 pm)

[]20.0nm 4 [ 20.0 nm| Z [N [ 20.0 nm
z (c)
718.0 [(18.0
716.0 [16.0
1714.0 [714.0
1712.0 [(12.0
710.0 10.0
8.0 8.0
6.0 6.0
4.0 4.0
2.0 2.0
0.0 0.0
[]20.0nm [120.0 nm
[(18.0 18.0
[716.0 16.0
[714.0 [714.0
[12.0 12.0
[10.0 10.0
8.0 8.0
6.0 6.0
4.0 4.0
2.0 2.0
0.0 0.0




80

CAPITULO |

Figura 27 - Imagens de MFA para as amostras de NCCs obtidas por diferentes parametros de hidrélise com acido sulfrico: NCCs-50%-60 min (a),
NCCs-50%-75 min (b), NCCs-50-90 min (c), NCCs-55%-60 min (d), NCCs-60%-20 min (e); e NCCs obtida com &cido fosférico (f). (2,5 x 2,5 pm)
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Nas Figuras 26 e 27, pode-se observar que as estruturas obtidas se
encontram em escala nanométrica em todas as condi¢cfes de hidrdlise estudadas, e
as particulas apresentam formato de agulhas. Além disso, é possivel se observar
gue 0s nhanocristais tendem a se interconectarem apds a secagem da dispersao
aquosa, formando alguns aglomerados. Porém, para se estimar as dimensfes das
amostras de NCCs obtidas, foram medidos os diametros (d) e comprimentos (L) dos
nanocristais encontrados individualmente nas imagens. Os valores médios dessas

dimensdes e o calculo da razéo de aspecto (RA) sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Dimensfes dos NCCs determinadas por MFA.

Amostra Diametro (hm) Comprimento (nm) RA (L/d)
NCCs-50%-60 min 3,7+1;3 369 + 78 118+ 71
NCCs-50%-75 min 36+15 351+79 119+71
NCCs-50%-90 min 35+14 231 + 62 84 £53
NCCs-55%-60 min 2,2+0,9 487 + 115 253 +119
NCCs-60%-20 min 34+£15 256 + 84 93 £ 65

NCCs-HPO 40+1,0 641 + 187 169 + 56

Os valores apresentados na Tabela 8 indicam que para todos o0s
procedimentos realizados foram obtidos nanocristais de celulose (NCCs), uma vez
gue os valores de diametro e comprimento para todos os NCCs estéo,
aproximadamente, nas faixas de 3-10 e 50-500 nm, respectivamente B®. E valido
ressaltar que os valores das dimensfes das amostras de NCCs estdo suscetiveis a
erros de medidas, uma vez que as particulas aglomeradas ndo puderam ser
medidas separadamente. Entretanto, sendo uma andlise comparativa, as dimensdes
encontradas podem ser analisadas entre si a fim de se determinar os parametros
mais eficientes para a obtencdo dos nanocristais.

Por meio dos valores médios e respectivos desvios padrdo das dimensdes
dos nanocristais de celulose obtidos com &cido sulfarico a 50%, é possivel se
observar que a amostra NCCs-50%-90min possui 0S menores valores de
comprimento, em relacdo as outras amostras, que possuem valores relativamente

a B 73 7 o tempo de reacdo

semelhantes entre si. De acordo com a literatur
interfere diretamente nas dimensbes dos NCCs. Neste caso, para uma mesma
concentracdo de acido, tempos de reacdo maiores promovem maior atague as
regides amorfas das fibras, formando NCCs menores. Tal comportamento pbde ser

observado para os NCCs obtidos neste trabalho.
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Analisando-se os NCCs obtidos com H,SO, com concentrac6es diferentes, é
possivel observar que o aumento de 55 para 60% de &cido originou nanocristais
menores em comprimento. De fato, a literatura B "® " mostra que uma maior
concentracdo de acido pode promover um ataque mais rapido as regiées amorfas
das fibras, e com isso podem ser extraidos NCCs menores, mesmo com menores
tempos de reacdo. Entretanto, os dados obtidos nesta analise possuem desvios
padréo altos, devido a grande variacdo de tamanhos de particulas de uma mesma
amostra. Deste modo, para uma melhor interpretacdo dos dados, na Figura 28 sé&o
mostrados os histogramas de distribuicdo das dimensdes dos NCCs, divididos em

diametro, comprimento e razao de aspecto.

Figura 28 — Distribuicdo do didmetro (a), comprimento (b) e razdo de aspecto (c) dos NCCs obtidos
com acido sulfarico por diferentes parametros e acido fosfoérico.
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Observando-se o histograma mostrado na Figura 28 (a), é possivel observar
que a distribuicdo de didmetro dos NCCs é semelhante e apresenta, basicamente,
as mesmas faixas de medida, e com propor¢cdes semelhantes, com excecdo da
amostra de NCCs-55%-90 min, que apresentou quase 60% dos nanocristais com
diametro entre 1 e 2 nm, obtendo, assim, a menor média de didmetro. Neste caso, €
possivel que a maior concentracdo de acido sulfurico, de 55%, comparada aos
NCCs obtidos com 50% de acido, tenha ocasionado maior ataque a parte amorfa da
celulose que as demais condicdes utilizadas. O fato da amostra NCCs-60%-20 min
ndo ter apresentado menor didmetro, por ter a maior concentracdo de acido, pode
ter sido devido ao curto tempo de reacao, que ndo favoreceu o maior ataque a fase
amorfa da celulose na direcdo transversal as fibras. Vale ressaltar que o tempo
realizado foi estipulado empiricamente, de acordo com o aspecto da solugédo, na
tentativa de que todas as condi¢cdes originassem NCCs com aspecto semelhante,
gue nao aparentassem degradacdo demasiada.

Em relacdo ao comprimento dos nanocristais [Figura 28 (b)], é possivel
observar que dentre os NCCs obtidos com 50% de H,SO,4, 0 maior tempo de reacéo,
de 90 minutos, foi capaz de originar NCCs com menor comprimento, apresentando
guase 80% dos nanocristais na faixa de 100 a 300 nm. Este comportamento foi
semelhante a amostra de NCCs-60%-20 min. Observa-se que mesmo com
concentragcfes distintas, com a variacdo do tempo foi possivel a obtencdo de
nanocristais com comprimentos semelhantes. A amostra de NCCs-55%-60 min
apresentou maior comprimento, quando comparada as amostras obtidas com acido
sulfurico, exibindo a distribuicio de medidas deslocada levemente para
comprimentos maiores.

J4 a amostra de NCCs-HPO apresentou distribuicdo distante de todas as
amostras de NCCs, exibindo os maiores valores de comprimento. Neste caso, a
utilizacdo do acido fosférico foi capaz de originar NCCs com maiores comprimentos
e com didmetro semelhantes as amostras aqui obtidas com &cido sulfarico. E
possivel observar também que as amostras obtidas com acido fosforico parecem
estar mais aglomeradas que as demais. Tal comportamento é esperado, uma vez
gue é sabido que esses NCCs possuem menor quantidade de cargas em sua
superficie, favorecendo a aglomeracao entre 0os nanocristais (83

Em relacdo a razdo de aspecto (RA), é possivel observar que os maiores

valores foram apresentados pela amostra de NCCs-55%-60min, e em seguida pela
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NCCs-HPO. Sabe-se que maiores valores de RA séo desejaveis para a obtencéo de
nanocompésitos com propriedades otimizadas, visto que maiores valores de RA
podem favorecer a formacao da rede continua de nanocristais interligados em matriz

polimérica, contribuindo para uma maior capacidade de reforco no compésito 9.

4.45. Potencial zeta

Na Tabela 9, sdo apresentados os valores de potencial zeta para 0s
nanocristais de celulose obtidos por diferentes parametros de hidrélise com acido

sulfurico e os NCCs obtidos com acido fosférico.

Tabela 9 — Potencial zeta dos nanocristais de celulose obtidos obtidos com acido sulftrico por
diferentes parametros e acido fosforico.

Amostra Potencial Zeta (mV)
NCCs-50%-60 min -16,27
NCCs-50%-75 min -17,61
NCCs-50%-90 min -24,89
NCCs-55%-60 min -25,06
NCCs-60%-20 min -26,95

NCCs-HPO -14,04

E possivel observar por meio da Tabela 9 que as amostras obtidas com
mesma concentracdo de acido sulfurico (50%) apresentaram valores de potencial
zeta distintos, conforme o tempo utilizado na reacdo de hidrolise acida. Neste caso,
0 aumento do tempo de reacdo diminuiu o potencial zeta das amostras. Isso pode
indicar maior quantidade de grupos sulfatos presentes na superficie dos
nanocristais .

Para as amostras de NCCs obtidas com maior concentracdo de &cido
(NCCs-55%60 min e NCCs-60%-20 min) houve uma diminuicdo do potencial zeta.
J& a amostra de NCCs obtida com acido fosférico apresentou o maior valor de
potencial zeta dentre as amostras de NCCs, indicando que ha menor quantidade de
cargas de carater negativo na superficie dos nanocristais.

Os resultados corroboram com o0s apresentados nas analises

termogravimétricas, uma vez que foi observado maior quantidade de massa residual
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nas curvas TG das amostras que aqui apresentaram menor potencial zeta, sendo
ambos indicios da quantidade de grupos ligados a superficie dos nanocristais.

De fato, a capacidade de reforco dos nanocristais de celulose em matriz
polimérica esta associada a dispersdo das particulas. Os nanocristais com maior
repulsdo entre si podem promover maior dispersao, e com isso maiores ganhos de
propriedades quando adicionados em compdsitos polimeéricos. Deste modo, quanto
maior a quantidade de grupos carregados negativamente ligados a superficie dos
nanocristais, mais estavel é a dispersdo de particulas e menor sera a tendéncia de

aglomeracao entre as mesmas™® .

5. CONCLUSOES (CAPITULO I)

A partir dos ensaios de caracterizagcdo das fibras de juta brutas e
branqueadas, é possivel se concluir que o processo de branqueamento das fibras de
juta se mostrou eficiente, uma vez que a analise de composi¢do quimica mostrou
gue houve significativa reducdo nos teores de lignina e aumento do teor de
holocelulose das fibras de juta branqueadas. Além disso, a analise morfologica
indicou que o procedimento de branqueamento foi capaz de remover solidos da
superficie das fibras e possibilitou a separacdo das microfibrilas, indicando a
remocao de massa amorfa das fibras.

De acordo com as andlises de difracao de raios X, FTIR, TGA e MFA, pode-
se considerar que os resultados corroboram com os apresentados pela literatura, e
indicaram que para todas as reacfes de hidrélise realizadas foram gerados
nanocristais de celulose.

Foi verificado que os nanocristais obtidos com 60% de H,SO4, por 20 minutos
de reacdo, e com 50% de H,SO,4 por 90 minutos de reacdo, denominados,
respectivamente, de NCCs-60%-20min e NCCs-50%-90min, apresentaram
temperatura de inicio de degradacado, determinada por TGA, mais baixa que as
demais amostras, de 146 e 154 °C, respectivamente, o que pode inviabilizar a futura
utilizacdo desses NCCs em nanocompoésitos de borracha natural, devido a sua
provavel degradacdo térmica durante a vulcaniza¢do, que ocorre a 150 °C. Os
demais NCCs obtidos possuem temperatura de inicio de degradagdo acima de

165 °C, o que, a principio, pode ser adequado para a aplicacdo em BN.
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Por meio da microscopia de forgca atdbmica, foi possivel se estimar as
dimensbes dos nanocristais obtidos por diferentes parametros de hidrdlise. Foi
observado que o tempo e a concentragdo do &cido sulftrico interferem diretamente
nas dimens@es dos NCCs, sendo que uma maior concentracdo de acido pode
promover um ataque mais rapido as regides amorfas das fibras, sendo extraidos
NCCs menores, com menores tempos de reacao. Além disso, para os NCCs obtidos
com a mesma concentracdo de acido (50%), tempos de rea¢do maiores resultaram
em nanocristais com menores comprimentos. Em relacdo a razao de aspecto, as
amostras de NCCs-55%-60 min e NCCs-HPO apresentaram os maiores valores
médios de RA. Dentre as amostras com mesma concentracdo de H,SO4 (50%), a
obtida com 75 minutos de reacdo apresentou menor aglomeracao visualizada por
meio das imagens topograficas.

Com base nos resultados obtidos neste capitulo, optou-se pela utilizacdo de
trés amostras de NCCs distintas para serem adicionadas a matriz de borracha
natural, visando o aumento de propriedades da BN, como a resisténcia mecanica, e
a comparacado entre os efeitos da adicdo de diferentes nanocristais de celulose na
matriz de Dborracha. Deste modo, as amostras de NCCs-50%-75min,
NCCs-55%-60min e NCCs-HPO mostraram-se as mais promissoras, e a escolha

justifica-se pelas propriedades apresentadas e discutidas neste capitulo.
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CAPITULO Il - OBTENGCAO E CARACTERIZAGCAO DE COMPOSITOS
BASEADOS EM BORRACHA NATURAL, FIBRA DE JUTA E NANOCELULOSE

1. INTRODUCAO

A borracha natural (BN) é o Unico elastbmero extraido de fonte renovavel
(Hevea brasiliensis)**”. E um dos elastdmeros mais importantes, com propriedades
interessantes quando comparada as borrachas sintéticas, como alta resisténcia
mecanica, elasticidade, flexibilidade, resiliéncia e resisténcia & abrasao*** 2,

Com o objetivo de desenvolver materiais compadsitos sustentaveis, as cargas
extraidas de fontes renovaveis, como é o caso das fibras naturais, podem ser
utilizadas™?®. Estas possuem inlimeras vantagens em comparacdo com algumas
cargas sintéticas comerciais’®® **, como custo baixo, biodegradabilidade e
propriedades mecanicas atraentes, tais como alta resisténcia a tracdo, comparavel
as fibras de carbono e de vidro, por exemplo.

Neste contexto, a fibra de juta € uma alternativa interessante de fibra natural
para ser aplicada em compdsitos poliméricos, por ser comercial, de custo baixo,
abundante na natureza e possuir alto teor de celulose!® 4.

Para aplicacdo de fibras lignocelulésicas como reforco em compositos
poliméricos, é desejavel a remocéao da lignina e de outros materiais amorfos dessas
fibras, principalmente para permitir a separacdo das suas fibrilas™® . Os
procedimentos mais comuns para iSso Sado a mercerizacao, utilizando solucdo de
hidréxido de sédio™ 4 e branqueamento, utilizando clorito de sédio**®, os quais
também podem ser utilizados em conjunto. As fibras mercerizadas e/ou
branqueadas podem ser aplicadas como refor¢co para diferentes tipos de matrizes
poliméricas™®**® promovendo um aumento de pelo menos 20% nos valores dos
modulos de elasticidade.

Entretanto, para um significativo aumento das propriedades mecanicas da
borracha natural, como resisténcia a tracdo e mddulos, utilizando-se as fibras
naturais, a extragcdo de seus dominios cristalinos, obtendo-se a nanocelulose, é
requerida, uma vez que os NCCs possuem propriedades superiores as fibras
naturais em microescala, como alta éarea superficial associada a elevadas

propriedades mecanicas**> 9. A adicdo de NCCs aumenta a resisténcia a tracéo e
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0 modulo de elasticidade da borracha natural vulcanizada, mas também diminui o
alongamento significativamente, devido ao aumento da rigidez dos compadsitos com

a adicdo da nanocelulose[*?® 21 [20, 111, 122, 123]

. Na literatura h& poucos trabalhos que
estudaram as influéncias dos NCCs na borracha natural vulcanizada, incluindo o
estudo do comportamento de vulcanizagdo e reologia dos compadsitos.

Neste capitulo foram preparados compésitos contendo 2,5, 5 e 10 phr de fibras
de juta brutas, branqueadas, ou NCCs, em borracha natural. Foram medidas a
resisténcia a tracdo e a dureza, e avaliadas a morfologia, as caracteristicas de

vulcanizagcdo e o comportamento reoldgico dos compdésitos obtidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Borracha natural (BN)

Entre os elastdbmeros industriais, a borracha natural (BN) é a Unica extraida
de fonte natural. A BN é extraida principalmente da seringueira (Hevea brasiliensis)
a partir do latex, que é a maior fonte de elastémero renovavel do mundo. O restante
dos elastdmeros é fabricado a partir de monémeros obtidos a partir do petréleot 24,

A industria de cultivo de seringueiras ao longo dos anos evoluiu de um
produto em grande parte baseado na agricultura para uma matéria-prima industrial
tecnolégica e especificada que abastece inumeras indastrias de produtos de
borracha para diversas aplicagdes * 24,

A borracha natural € um polimero de isopreno (2-metil-1,3-butadieno). E um
politerpeno sintetizado naturalmente por meio da polimerizacdo enzimatica do
pirofosfato de isopentenilo. O pirofosfato de isopentenilo sofre uma condensacgao
repetida para produzir cis-poliisopreno por meio da enzima da classe transferase.
Estruturalmente, o cis-poliisopreno € um polimero altamente estereorregular,

conforme mostrado na Figura 29. ®©,

Figura 29 - Isbmeros cis e trans da borracha natural.
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Fonte: ©!

A configuracdo quimica da borracha natural € Gnica, uma vez que a producao

da borracha sintética similar (borracha de poli-isopreno) gera um maior nimero de
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isbmeros cis na estrutura da macromolécula. A maior ocorréncia de isbmeros cis
confere a borracha natural maior elasticidade, podendo chegar a deformacfes de

até 1000% quando vulcanizadas %%,

2.1.1. Obtencao da borracha natural

A borracha natural é obtida por meio da coagulacéo do latex, que por sua vez
€ extraido em sua grande maioria da seringueira (Hevea brasiliensis da familia
Euphorbiaceae). Entretanto, é possivel também se extrair latex que contenha
guantidades significativas de borracha nas espécies de plantas pertencentes as
familias Moracea (Castilla elastica e Ficus elastica), Euphorbiaceae (Manihot
glaziovii), Compositae (Parthenium argentatum) e Apocynaceae (Funtumia
elastica) © ©.

A colheita do latex comeca quando a arvore tem entre cinco a sete anos de
idade e continua até atingir cerca de vinte e cinco anos de idade. Uma faca € usada
para fazer um corte no caule com direcao para baixo, da esquerda para a direita e
em um angulo de aproximadamente 20-30° do plano horizontal, a uma profundidade
de aproximadamente 1,0 mm a partir da camada sob a casca. O latex entdo exala
do corte e flui da incisdo para o copo de coleta °. Uma vez que sdo extraidos de
fonte natural, as propriedades do latex podem variar a cada safra, devido as
mudancas climéticas, as condicées do solo, entre outros fatores 12,

O latex é uma dispersdo coloidal de uma substancia polimérica em meio
aquoso, sendo composto de 30 a 35% de borracha, 60% de soro aquoso e de 5 a
10% de outros componentes ndo borrachosos, tais como acidos graxos, proteinas,
amidos, ésteres e sais. As particulas de borracha possuem formato esférico e sao
constituidas de poli(cis-1,4-isopreno). Essas particulas sdo envolvidas por uma
membrana proteica fosfolipidica, o que confere carga elétrica negativa a sua
superficie, atribuindo estabilidade a disperséo coloidal. Geralmente € adicionado um
conservante ao latex, comumente a amonia, que € capaz de evitar a proliferacdo de
fungos e bactérias na disperséo, além de garantir a estabilizacdo mecanica * > 2%,

Algumas areas da industria de borracha utilizam o latex diretamente para a
fabricacdo de produtos como luvas e preservativos. Porém, para a grande maioria

das aplicacbes € necessaria a etapa de coagulacdo do latex, para se obter a

borracha natural seca. Neste caso, apds coletado, o latex pode ser coagulado com
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acido férmico em grandes tanques. A borracha coagulada é entdo espremida entre
rolos, para remover 0 excesso de agua, e posteriormente € seca em estufa. Este
processo envolve a desestabilizacdo das particulas em dispersdo por meio da
mudanca de pH da dispersdo, de levemente alcalino para acido. Deste modo,
ocorrem reacgfes entre 0s ions presentes na superficie das particulas de borracha e
proteinas e os ions provenientes do acido, desestabilizando as particulas de
borracha 2%,

Entretanto, o processo de coagulacdo do latex mais comum foi descoberto
pelos povos indigenas no Brasil, o qual consiste na defumacéo do latex. Neste caso,
sdo utilizados os vapores da decomposicéo por pirdlise de certas madeiras, que ao
entrarem em contato com as finas camadas de latex aderidas a uma haste de
madeira, coagulam a borracha. Deste modo, sucessivas camadas de coagulos séo
formadas, sobrepostas umas as outras. Trata-se de um processo lento e rudimentar
gue consome um tempo demasiadamente longo para se obter um coagulo defumado
correspondente a producdo de uma plantacdo de seringueiras. Além disso, 0s
vapores resultantes da decomposicao por pirélise da madeira sédo altamente téxicos,
podendo ser considerada altamente insalubre para os trabalhadores dos seringais
(271 'No entanto, por ser uma técnica acessivel, hoje este processo ainda é utilizado
para a obtencdo da borracha em algumas regides do Brasil, onde ndo ha grandes
subsidios para a producéo de BN nos seringais.

Em outros locais com certa infraestrutura, a defumacédo ja é realizada pelo
banho de acido pirolenhoso, que reproduz as propriedades quimicas da fumaca da
defumacédo tradicional. Assim, o processo de producédo torna-se mais rapido e a

borracha natural obtida possui maior pureza e maior resisténcia aos fungos 2.
2.1.2. Formulacdes de borracha

As propriedades gerais dos produtos de borracha séo altamente dependentes
do elastdomero utilizado na sua fabricacdo. No entanto, estas propriedades podem
ser modificadas e aprimoradas por meio da escolha dos ingredientes dos
compostos. Alguns s&o adicionados para acelerar ou retardar a reticulagéo, outros
melhoram a capacidade de processamento e outros sao utilizados para melhorar as
propriedades mecéanicas do produto final da borracha. Além das cargas, geralmente

a base de minerais, estes ingredientes, ou aditivos, podem ser classificados da
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seguinte forma: agentes de cura (ou vulcanizacdo, no caso da utilizagdo do enxofre),
aceleradores de vulcanizacéo, ativadores de vulcanizacao, retardadores e inibidores
de vulcanizacdo, antidegradantes, antirreversores, plastificantes e ingredientes
especificos ). Na Tabela 10, séo apresentados, de modo geral, os ingredientes que
sdo amplamente utilizados em formulagcfes basicas e genéricas de compostos de
borracha, com as faixas das quantidades utilizadas de cada composto, que sao

normalmente empregadas na industria para diversas aplicacoes.

Tabela 10 — Componentes amplamente utilizados em formulacdes basicas de borrachas, com as
respectivas faixas de quantidade normalmente utilizadas.

Quantidade

Classificacao Exemplos de componentes (phr)*

Borracha natural (BN)
Borracha Borracha de estireno-butadieno (SBR) 100
Elastémero de etileno-propileno-dieno (EPDM)

Negro de fumo
Cargas Caulim 0-300
Silica

Oleos parafinicos

Plastificantes - ” 0-100
Oleos aromaticos
Naftilaminas
Antioxidant ; , : 0-5
nuoxidantes 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT)
Ativadores de Oxido de zinco (ZnO)
. . - 1-15
vulcanizagéo Acido estearico
Aceleradores de 2,2-dissulfeto de benzoatiazil (MBTS)
o Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) 0,5-10
vulcanizacao , ) , )
N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida (CBS)
Enxofre
Agentes de cura 0,5-15

Peré6xido de dicumila (DCP)

*partes por 100 partes em massa de borracha

Fonte: autoria prépria, baseado em " @

Geralmente, as formulacdes de borracha sdo descritas na unidade de phr
(parts per hundred of rubber), ou seja, as quantidades dos aditivos sdo determinadas
em relacdo a quantidade fixa de 100 partes de borracha [7. 8]

A depender do tipo e quantidade, as cargas utilizadas nas formulacdes de
borracha podem atribuir melhorias em propriedades como estabilidade dimensional,

resisténcia a tracdo, condutividade térmica, desgaste por abrasdo, entre muitas
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outras. No entanto, em muitas aplicacées, podem ser utilizados altos teores de
cargas que ndo agregam propriedades a borracha. Elas sdo conhecidas como
cargas de enchimento, que tém como finalidade diminuir o custo do produto final !,

Os plastificantes podem ser considerados como aditivos de processamento,
uma vez que alteram as propriedades fisicas durante o processo de mistura. Eles
atuam, geralmente, reduzindo o coeficiente de atrito da mistura de borracha, por
meio da diminuicdo das intera¢gBes intramoleculares das cadeias poliméricas. Sua
utilizagédo, geralmente, causa a diminuigéo da temperatura de transicao vitrea (Ty) do
elastdmero " 8. Os antioxidantes sdo componentes que protegem os elastdmeros
contra a acdo do oxigénio (O,), retardando a degradacdo dos mesmos, muito
utilizados em composicdes de borracha natural &,

A reacdo de borracha com enxofre é lenta, mesmo em altas temperaturas .
Com isso, os aceleradores sdo componentes adicionados as composicbes de
borracha capazes de controlar a velocidade da reacdo de vulcanizacdo, de modo a
se obter um indice satisfatério de reticulacdo da borracha, com tempo e temperatura
desejados. Existem diversos tipos de aceleradores comerciais e estes sao
classificados de acordo com a velocidade de acdo na vulcanizacdo, que
basicamente pode ser de acéo lenta, média, rapida ou super-rapida . A aplicacdo
de certos aceleradores mais eficazes permite, em geral, uma reducéo dos niveis de
enxofre nas composicdes, além de maiores taxas de vulcanizacdo, tornando a
reacéo mais eficiente [

Os ativadores de vulcanizacdo sao utilizados tanto na vulcanizacdo com
enxofre quanto na cura com peroxidos. Eles sdo substancias que participam da
reacdo de vulcanizacédo, juntamente com os aceleradores, aprimorando a sinergia do
sistema de cura ou de vulcanizacdo, quando formado por acelerador e enxofre,
tornando o processo mais efetivo. Os ativadores mais utilizados para os sistemas de
vulcanizacdo, formados por aceleradores e enxofre, sdo o 6xido de zinco e acido
esteéarico. Neste caso, o0 acido esteérico e o 6xido de zinco reagem entre si, apos
aquecimento, formando reversivelmente o estearato de zinco. Os radicais livres sédo
formados, criando condi¢cbes para que outras reacdes ocorram como a formacao de
radicais mono, di e polissulfeto. Estas reacOes irdo promover interligacdes, unindo
sitios ativos das macromoléculas com um ou mais atomos de enxofre, como sera

discutido no tépico a seguir "8,
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2.1.3. O processo de vulcanizagdo da borracha natural

A reticulacdo é o aspecto mais importante do processamento da BN . Ela é
geralmente realizada pela reacdo com enxofre e aceleradores a uma temperatura
elevada. O processo de reticulagcdo com enxofre € denominado de vulcanizacdo. A
vulcanizagéo transforma o polimero linear numa macromolécula tridimensional pela
insercéo de algumas ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas * **°!, conforme

mostrado na Figura 30.

Figura 30 — Formacao de redes elastoméricas.
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Por meio do processo de vulcanizacdo é possivel aumentar a forca retratil e
reduzir a quantidade de deformacdo permanente apds a remocao da forca de
deformacdo. Assim, a vulcanizacdo aumenta a elasticidade enquanto diminui a
plasticidade 7.

Sendo uma reacdo quimica complexa, o mecanismo de vulcanizacao
depende dos inumeros possiveis ativadores e aceleradores utilizados na
formulagao 1 & %9,

Genericamente, a vulcanizacao realizada com aceleradores pode ser descrita
da seguinte forma: o acelerador reage com enxofre, gerando polissulfuretos
monoméricos de estrutura Ac-Sx-Ac, na qual Ac é um radical organico derivado do

acelerador (como por exemplo, o benzotiazil-). O polissulfureto monomérico interage
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com a borracha para formar polissulfuretos poliméricos, por exemplo,
borracha-Sy-Ac. Durante esta reacdo, formam-se 2-mercaptobenzotiazol (MBT), no
caso do acelerador ser um derivado de benzotiazol. Quando o MBT for o acelerador
para a borracha natural, ele reage formando: BT-S-Si-S-BT e borracha-Sx-Ac.
Finalmente, os polissulfuretos de borracha reagem, ou diretamente ou por meio de
um intermediério, gerando reticulacdes borracha-S,-borracha *?°. Este esquema foi
mostrado na Figura 31.

Figura 31 — Esquema representando o mecanismo de vulcaniza¢@o da borracha natural utilizando-se
acelerador (MBT).
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A utilizacdo de aceleradores na vulcanizacéo resulta em maior eficiéncia de
reticulacdo e maiores taxas de reticulacdo da borracha. Além disso, ha indicios na
literatura *?* que, ao utilizar aceleradores nas reacées de vulcanizacdo, o enxofre se
liga ao hidrocarboneto do elastdbmero quase que exclusivamente em posicdes
alilicas. Este ndo é o caso quando a vulcanizacdo de enxofre é realizada sem a
utilizacéo de acelerador 27,

ApOs este processo de vulcanizacdo, obtém-se uma estrutura reticulada com

propriedades aprimoradas quando comparada a borracha ndo vulcanizada, como:
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resisténcia aos solventes, resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura, resisténcia a
abrasao, elasticidade e outras propriedades mecanicas 3% 134,

Para se determinar os parametros e caracteristicas de vulcanizacdo dos
compostos elastoméricos, a técnica mais utilizada na indastria da borracha é a
reometria. A técnica consiste em um teste de vulcanizacdo, no qual uma pequena
amostra da composicdo de borracha (ainda ndo vulcanizada), ap6s o
processamento, € submetida ao teste reométrico, que pode ser realizado por um
rebmetro de disco oscilatério (ODR), por exemplo. O redbmetro é formado,
basicamente, por dois pratos aquecidos e um registrador de torque versus tempo,
gue mede a resisténcia oferecida (torque) pelo composto de borracha a uma
oscilacdo de 1 a 5°. Os parametros de vulcanizacao sao extraidos por meio da curva
reométrica obtida durante o ensaio 2. Uma curva tipica e explicativa é mostrada na

Figura 32.

Figura 32 — Exemplo de curva reométrica de composi¢cao de borracha (toque versus tempo)
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Com base nas curvas reométricas, assim como mostrado na Figura 32,

podem ser determinados os valores de 32

e Torque minimo (M,), o qual pode indicar, razoavelmente, a viscosidade

de uma composi¢cédo a uma determinada temperatura de vulcanizacgéo;
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e Tempo de pré-vulcanizagdo (scorch time, tsx), que € 0 tempo
necessario para aumentar o torque minimo em 1 (ts;) ou 2 (ts) Ibf.in, a
depender do arco utilizado. O tsx indica o grau de seguranca do
processo, ou seja, tempos de pré-vulcanizacdo mais altos sugerem
gue a massa possui menores probabilidades de vulcanizar durante o
processo de mistura;

e Torque maximo (My), o qual pode indicar, razoavelmente, o0 médulo e
a dureza do produto vulcanizado;

e Tempo 6timo de vulcanizacgao (tgo), que é 0 tempo necessario para que
ocorra 90% de vulcanizagcdo da composicdo. Costuma-se utilizar este
tempo como base na prensagem para a vulcanizag¢ao do produto final.

Ele é dado pela seguinte equacéo:
too= (My — M.) x 0,9 + M Equacéo 2

O conhecimento desses parametros € fundamental para o processamento e

para o estudo e controle das propriedades das formulacées de borracha %2,
2.1.4. Propriedades da borracha natural vulcanizada

A vulcanizacdo da borracha causa mudancas profundas em nivel molecular.
As macromoléculas de borracha (massa molar geralmente entre 100.000 e 500.000
daltons) tornam-se unidas por meio de ligacdes cruzadas espacadas ao longo das
cadeias poliméricas, com uma distancia média entre as reticulacbes de cerca de
4.000 a 10.000 daltons. Em decorréncia destas ligacdes, ha a formacédo de redes
tridimensionais, tornado a borracha essencialmente insoltvel em qualquer solvente,
e impossivel de ser processada novamente por qualquer meio que demande que ela
flua como, por exemplo, em um misturador, extrusora ou calandra. Assim, é
essencial que a vulcanizacdo ocorra somente apos o artefato de borracha estar em
sua forma final %9,

As propriedades fisicas da borracha natural vulcanizada dependem de varios
fatores, como grau e tipo predominante de reticulacao; tipo, quantidade e grau de
disperséo de cargas de enchimento e/ou de reforgo, presenca de plastificantes,

dentre outros fatores [©,
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Os principais efeitos nas propriedades da borracha em funcdo do aumento da

densidade de ligacdes cruzadas (reticulacdo) estdo representados na Figura 33 29,

Figura 33 — Representagéo das propriedades da borracha vulcanizada em funcéo da densidade de
reticulacao.
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Verifica-se, por meio da Figura 33, que as propriedades como dureza,
resisténcia a tracao, recuperacao elastica e rigidez tendem a aumentar com maiores
densidades de reticulacdo. Entretanto, h4 um ponto critico no qual ha a saturacéo de
reticulacdes, e os valores dessas propriedades tendem a reduzir © 2%,

Propriedades de alongamento e deformacdo permanente a compressao
tendem a cair com o aumento da densidade de reticulacdo, justamente pela restricao
do movimento das cadeias da borracha causada pelas ligacées cruzadas ¢ 2%,

Vale ressaltar que as propriedades observadas na Figura 33 ndo se alteram
apenas em funcdo da densidade de ligacfes cruzadas. Elas também séo afetadas
pelo tipo de reticulacédo, tipo de polimero, tipo e quantidade de cargas, entre outros
fatores 1129,

Ha& diversos estudos 1 12 133 sopre a borracha natural e suas propriedades,
bem como o desenvolvimento de composi¢cées com cargas, para o0 aprimoramento
das propriedades mecéanicas e térmicas da BN. Por isso, a pesquisa sobre materiais

capazes de atuar como cargas de reforco neste material se torna relevante, uma vez
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que a melhoria nas propriedades da borracha natural é desejada para diversas
aplicacdes tecnoldgicas © 7.

As fibras naturais podem ser capazes de atuar como reforco na matriz de
borracha natural, uma vez que possuem alta resisténcia a tracdo, comparadas a

o [3 69 114 Além disso, s&o

algumas cargas sintéticas, como as fibras de vidr
extraidas de fontes renovaveis, e com isso pode-se obter um compdésito de

caracteristica sustentavel.
2.1.5. Reologia aplicada a estudos de borracha

A reologia consiste no estudo do comportamento deformacional e do fluxo de
matéria submetido a tensdes, em determinadas condi¢cfes termodinamicas, ao longo
de um intervalo de tempo. Ela relaciona propriedades tais como elasticidade,
viscosidade e plasticidade dos materiais 3.

Para os materiais poliméricos, o estudo reologico € realizado no estado
fundido ou amolecido e seu comportamento consiste em fluidos viscoelasticos.
Neste estado, o polimero é submetido a varios tipos de deformacgdes, assim como
no seu processamento. Com isso, € possivel se estimar a morfologia e outras
propriedades, por meio destas deformacbBes. Tais deformacbes podem ser de
diversos tipos, como de cisalhamento, quando as superficies paralelas do polimero
se deslocam uma em relacdo a outra; ou de extensdo, quando o polimero fluido é
submetido a elongacdo. De acordo com a magnitude e intensidade destas
deformacfes, o polimero tera um comportamento no regime de viscoelasticidade
linear (VEL) ou néo linear (VENL) 3% 1391,

O comportamento de VEL é considerado o mais simples. Ela é aplicavel
apenas quando a solicitacdo mecanica inicial for, ao mesmo tempo, muito lenta e
extremamente pequena, ndo sendo possivel que a configuracdo de equilibrio das
macromoléculas do polimero seja perturbada. Na teoria linear de viscoelasticidade,
as equacoes diferenciais sao lineares, o que implica que a resposta do polimero (por
exemplo, a deformacédo), a qualguer momento € diretamente proporcional ao valor
de estimulo inicial (por exemplo, a tenséo). A VEL é importante principalmente para
o estudo da microestrutura dos materiais em seu estado de equilibrio, sendo

considerado um método coadjuvante de caracterizacdo de morfologia 3¢,
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Um dos principais ensaios realizados para se avaliar o comportamento de
polimeros dentro do regime de viscoelasticidade linear (RVL) € o de cisalhamento
oscilatério de pequenas amplitudes (COPA). Por meio deste ensaio, pode-se
determinar propriedades dos polimeros tais como o0 médulo de armazenamento (G’),
gue consiste na resposta elastica do material, 0 moédulo de perda (G”), referente a
resposta viscosa do material, e o médulo da viscosidade complexa (Jn’[) em funcéo
da frequéncia de oscilacdo (w). No ensaio de COPA, o material é submetido a uma
deformacdo oscilatéria (y(t)) constante e de amplitude constante. A deformacéo e a

tensdo sdo defasadas por um angulo 8 em virtude do comportamento viscoelastico

do polimero, como apresentado nas Equacdes 3 e 4 134-13¢:
y(t) = yosen(wt) Equacéao 3
o(t) = opsen(wt + &) Equacéao 4

Nas quais y, € a amplitude de cisalhamento, w € a frequéncia de
cisalhamento, t € o tempo, o(t) € a tensao de cisalhamento em fungao do tempo e oy
€ amplitude de tenséo de cisalhamento.

Uma vez calculada a tenséo, dois modulos podem ser deduzido, conforme

Equacdes 5 a 7

G'=—cos6 Equacédo 5

G'=—sené Equacéo 6

_ \/(G’)Z + (G//)Z

w

[n*| Equacéao 7
Nas quais G’ & o médulo de armazenamento, G” é o médulo de perdae n é a
viscosidade complexa.
Estas equagbes demonstradas sdo utilizadas para descrever o

comportamento reolégico de polimeros no RVL. A literatura®™” reporta diversos
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estudos de reologia no RVL para diferentes polimeros, visando a caracterizacéo de
compaositos poliméricos ou mesmo blendas poliméricas. Entretanto, a grande maioria
destes trabalhos sdo utilizados para se avaliar o comportamento de polimeros
termoplasticos. Para elastobmeros, hd menor nimero de estudos neste contexto, e
isto pode ser devido ao tipo de equipamento necessario para realizagcao dos ensaios
de reologia em borracha. Neste caso, como se trata de materiais de alta
viscosidade, ha um interesse em se avaliar o comportamento reoldgico de borracha
em baixas temperaturas, devido ao processamento da borracha ser, geralmente,
realizado por alto cisalhamento, iniciado & temperatura ambiente. E necessario um
redmetro que possua forga suficiente para ultrapassar o torque gerado por estes
materiais viscosos. Um equipamento tipicamente utilizado para analises reoldgicas
desta natureza € o analisador de processamento de borracha (RPA), que consiste
em um analisador especifico para materiais elastoméricos™*?. Na literatura*3® 138 139
h& diversos estudos a respeito de ensaios utilizando-se o RPA, embora grande parte
esteja relacionado ao comportamento de formulacdes de elastdmeros, durante o
processamento e vulcanizagao.

Entretanto, foram encontrados alguns estudos que utilizaram a reologia para
andlise de microestrutura de compédsitos de borracha ¥ Chen e
colaboradores™? estudaram o efeito da substituicdo parcial de negro de fumo em
formulacbes com blendas de borracha natural e borracha de estireno butadieno
(SBR). Neste estudo, a reologia foi utilizada para analisar os efeitos da rede
tridimensional formada pelo negro de fumo na matriz de borracha e a interacéo
desta com a adi¢cdo de NCCs. Foi demonstrado um efeito denominado efeito Payne,
0 qual é observado por meio de ensaio de varredura de deformacédo, medindo-se G,
sob condi¢8es especificas. Segundo o modelo de Payne™*Y, a baixas deformacées
sdo observadas as interacdes carga-carga e conforme ha o aumento da amplitude
de deformacao, essas ligacfes se quebram. A quantificacdo do efeito Payne, entéo,
€ obtida por meio da diferenca entre G’ em baixas e altas deformac¢des, sendo que
guanto menor o valor de AG, menor a quantidade de aglomerados de particulas na
matriz polimérica. Com isso, o estudo de Chen e colaboradores mostrou que a
substituicdo de 10 phr de NCCs nos compdsitos de BN/SBR e 45 phr de negro de
fumo, utilizando-se 4 phr de compatibilizante do tipo hexamina, obteve maior
desempenho, apresentando maiores valores de G’, tanto para baixas como altas

amplitudes de deformacédo, indicando alta dispersdo das particulas na matriz
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polimérica, o que foi verificado em outros ensaios como densidade de ligacdes
cruzadas e de tracao.

Outro estudo que utilizou a reologia no regime de viscoelasticidade linear para
avaliar microestrutura de compadsitos de matriz de borracha foi realizado por He e
colaboradores 2. Neste estudo foi realizado o ensaio de COPA para compdsitos de
borracha natural epoxidada (BNE) reforcados com grafeno, para se avaliar a
interacdo entre carga e matriz. Os resultados do estudo mostraram que o grafeno foi
capaz de formar uma rede tridimensional ao longo da matriz, evidenciada,
principalmente, pelos altos médulos de G’ apresentados pelo compdsito, além da
diminuicdo da inclinacdo das curvas de G’ e G” e predominancia das curvas de G’
em relacdo as de G”, quando comparadas com as curvas da fase matriz. Estes
resultados indicam predominancia do comportamento elastico nos compdsitos,
decorrente da restricdo na mobilidade das cadeias poliméricas, causada pela rede
de grafeno.

Com isso, é possivel observar que estudos reologicos de compositos
poliméricos sdo ferramentas importantes para a avaliacdo da morfologia dos
mesmos, € que em conjunto com as analises mecanicas, por exemplo, podem ser
utilizados para o entendimento das interacdes carga-matriz e carga-carga dos

compositos analisados.

2.2. Compédsitos de matriz polimérica reforcados com fibras

lignocelulésicas

Cada vez mais ha um interesse crescente na utilizacdo de materiais
ambientalmente sustentaveis, como a madeira, ndo apenas como materiais de
construcdo ou como matéria-prima para a producdo de celulose e papel, mas
também como uma nova matéria-prima para o desenvolvimento de materiais
compodsitos avancados com propriedades especificas B, A celulose, em geral,
apresenta algumas vantagens conhecidas, como custo baixo, baixa densidade,
carater renovavel, alta resisténcia mecanica, disponibilidade em diversas formas em
todo o mundo, superficie reativa e possibilidade de geracdo de energia sem
residuos, apés queima no final de seu ciclo de vida 2.

A maioria dos materiais poliméricos ndo sdo adequados para aplicacdes que

exigem alta resisténcia mecéanica, devido a baixa resisténcia a tragdo na ruptura,
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rigidez e baixa estabilidade dimensional em comparacdo, por exemplo, com o0s
materiais metalicos. No entanto, as fibras celulésicas possuem alta resisténcia e
rigidez, mas sao dificeis de serem aplicadas sozinhas devido a sua estrutura fibrosa.
Em compdésitos poliméricos, as fibras fornecem forca e rigidez a sua estrutura,
enquanto a matriz polimérica atua como adesivo para manter as fibras no lugar, de
modo que possam ser componentes estruturais do material compdsito ™.

Para utilizar essas fibras lignocelulésicas em compdsitos poliméricos, a
remocao da lignina e de outros materiais amorfos muitas vezes € necessaria para
permitir a separacgéo das fibrilas de sua estrutura, aumentando a area superficial das
fibras e possibilitando o aumento das interacdes reforco-matriz % 3. Os
procedimentos mais comuns para remover esses materiais envolvem os tratamentos
de mercerizacéo e branqueamento das fibras 3 114 117,

As fibras tratadas podem ser utilizadas como refor¢o para diferentes tipos de
compdsitos poliméricos, tais como polipropileno (PP) 1% 11 resina epoxi M7 143 1441
e poli(acido lactico) (PLA) 107 18],

O estudo de Marques e colaboradores % verificou que, por meio da anélise
térmica dinamico-mecanica (DTMA), a adicdo de 10% de fibras de curaua tratadas
em matriz de PP foram capazes de aumentar em 50% os modulos de
armazenamento (E’) e de perda (E”), comparando-se ao polimero puro, indicando a
ocorréncia de fortes interacdes entre fibra e matriz, apds o tratamento para retirada
da lignina e hemicelulose das fibras.

Somashekar e Shanthakuma " estudaram o efeito nas propriedades da
matriz de epoxi com a adicdo de fibras de sisal. A resisténcia a tracdo na ruptura, o
moédulo de elasticidade e a deformacdo dos materiais compaositos aumentaram com
a adicdo de 15% e 20% em massa de fibras de sisal, comparando-se com o
polimero puro, sendo este efeito mais evidente para as fibras tratadas com solucéo
alcalina. A adicdo de 20% em massa de fibras também foi capaz de aumentar cerca
de quatro a cinco vezes a resisténcia ao impacto dos compdsitos, quando
comparados ao epodxi sem fibras.

Cai e colaboradores **¥ reportaram um estudo sobre o efeito do tratamento
alcalino das fibras de abac& nas interacdes interfaciais em compadsitos de epoxi
reforcados com estas fibras. Foi observado que as fibras de abaca tratadas com 5%
em massa de NaOH apresentaram excelente adeséo interfacial com a resina epoxi.

Maiores concentragcbes de NaOH diminuiram a cristalinidade da celulose e
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resultaram na fraca adesé&o das fibras com a resina. Os resultados indicaram que o0s
tratamentos alcalinos de baixa concentracdo sdo altamente benéficos para melhorar
as propriedades da superficie e o desempenho das fibras de abaca para aplicacdes
em compositos.

Ja Gunti e colaboradores M7 8 estudaram o efeito de diferentes fibras
vegetais (juta, sisal e grama-elefante) nas propriedades de compdésitos de matriz de
PLA. Os estudos demonstraram que a adicdo de fibras (de 5 a 20% em massa)
aumentou consideravelmente a tensdo na ruptura e modulo de elasticidade do PLA.
Verificou-se ainda que este aumento foi mais pronunciado quando as fibras foram
submetidas a tratamento com NaOH e perdxido de hidrogénio (H.O,), sendo que
para baixas concentracdes de fibras, destacou-se as propriedades mecanicas dos
compositos reforcados com grama-elefante.

Diversas pesquisas foram realizadas também em relagdo a compositos de
borracha natural reforcada com fibras vegetais. Além de possuir cunho sustentavel,
por se basear em matérias-primas de fontes renovaveis, o reforco de um elastémero
com fibras vegetais combina o comportamento elastico da borracha com a
resisténcia e rigidez das fibras. As fibras curtas também séo utilizadas para melhorar
ou modificar certas propriedades termodinamicas da borracha para aplicacdes
especificas ou para reduzir o custo dos artigos fabricados . A seguir serdo
relatados, mais especificamente, os compositos de borracha natural reforcados com

fibras vegetais.

2.3. Compésitos baseados em borracha natural e fibras lignocelulésicas

Os efeitos esperados do reforco de fibras curtas sobre as propriedades
mecanicas dos compasitos de borracha natural vulcanizada incluem maior médulo
de elasticidade, maior resisténcia a tracdo, aumento da dureza, aumento substancial
na resisténcia ao rasgo, com altas interacdes interfaciais entre as fibras e a BN para
altas concentracdes de fibras. Entretanto, é esperada a diminuicdo da deformacéo
na ruptura, em relacéo a fase borracha pura  ***. As concentracées de cargas de
reforco mais elevadas, geralmente, aumentam a resisténcia mecanica, entretanto ha
um limite critico da quantidade de fibras nos compdésitos, a partir do qual as

propriedades mecéanicas tendem a diminuir. Este limite varia diretamente com a
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razdo de aspecto da fibra. A rigidez de compdsitos de fibras curtas aumentam com a
concentracéo de fibras, embora possa ser um comportamento n&o linear .

Na literatura, h& diversos estudos que obtiveram compdsitos de borracha
natural vulcanizada, com a adicao de véarios tipos de fibras naturais, como as fibras
da folha do abacaxizeiro *® *" (em inglés, pineapple leaf fiber — PALF), farelo de
trigo **8 fibra de ixora ¥ (em ingés, isora fiber), fibra de juta ™, fibra de grama **
e fibras de sisal e coco Y. Os trabalhos estudam as influéncias da adicdo de fibras
na matriz de BN, no geral, por meio da caracterizagdo dos compdsitos, utilizando
ensaios mecanicos e dinamico-mecanicos e analise morfolégica. Também estudam
a influéncia do tratamento das fibras nas propriedades dos compdsitos de borracha
natural.

Pittayavinai e colaboradores "¢ estudaram o efeito da manipulacdo da
densidade de ligagcOes cruzadas das borrachas naturais contendo fibras da folha do
abacaxizeiro (10 phr) e negro de fumo (até 30 phr). Foi verificado que as fibras
alteraram a curva de tensdo em funcdo da deformacdo na regido de baixa
deformacédo, enquanto que a variacdo das quantidades de enxofre e negro de fumo
afetaram a curva nas regides de alta deformacéo.

Em outro estudo, Formela e colaboradores ™® reportaram as propriedades
dos biocompdsitos de borracha natural e farelo de trigo com composicfes que
variaram de 10 a 50 phr de carga. Este estudo relatou um aumento no moédulo de
elasticidade dos compdsitos com a adicdo das fibras. Deste modo, segundo o
estudo, as fibras podem causar a cristalizacdo induzida por deformacgéo na borracha
natural. Além disso, os resultados mostraram que o farelo de trigo teve uma
influéncia benéfica no processamento e nas propriedades fisico-mecéanicas dos
biocompasitos.

Mathew e Joseph % obtiveram compésitos de matriz de borracha natural
reforcados com fibras de ixora em quantidades de 0 e 40 phr. Foram avaliados os
efeitos do comprimento da fibras (de 6 a 14 mm), do tratamento das fibras com
solucdo de NaOH a 5%, por 4 horas, orientacdo das fibras e a adicdo de agente de
ligacao (resina de resorcinol-formaldeido). As misturas contendo 30 phr de fibra com
agente de ligacdo apresentaram propriedades mecanicas como a resisténcia a
tracdo na ruptura, a resisténcia ao rasgo e o médulo a 300% de deformacao
superiores a todos os outros compositos. Verificou-se ainda que a orientacdo

longitudinal das fibras e o comprimento (10 mm) apresentaram fortes influéncias
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para o aprimoramento dessas propriedades. Estudos de microscopia eletrbnica de

varredura (MEV) foram realizados, conforme mostrado na Figura 34.

Figura 34 — Imagens de MEV das superficies de fratura apds ensaio de tracdo de compdsitos de NR

Neste trabalho, a analise morfolégica indicou que a ligacdo entre fibra e
borracha foi melhorada com as fibras tratadas e com a utilizacdo de agente de
ligacdo. Entretanto, houve uma significativa diminuicdo da deformacao para todos os
compositos, quando adicionadas as fibras na matriz de BN %49,

Datta e Wloch *° estudaram o efeito da adicéo de fibra de juta curtas sem
tratamento em matriz de BN. As propriedades mecanicas, tais como resisténcia a
tracdo na ruptura e resisténcia ao rasgo, foram ligeiramente superiores para
compositos contendo 2,5 e 5 phr de fibras de juta curtas, em comparacdo com a BN
pura, o que foi atribuido a uma boa dispersao e interacdo de superficie das fibras na
matriz de borracha. Uma maior adicdo de fibras de juta (7,5 e 10 phr) resultou na
diminuicdo dessas propriedades, o que foi atribuido ao fato da maior adi¢cao de fibras
ter causado uma reducdo dos movimentos das cadeias de borracha e a formacao de
aglomerados de fibras na estrutura dos compdsitos, confirmados por MEV.
Observou-se também que a adicdo das fibras aumentou o moédulo a 100, 200 e
300% de deformacédo, dureza e resisténcia a abrasdo, para todas as composicoes.
Porém, a deformacé&o na ruptura diminuiu em todas as composi¢cées com adicao de
fibra de juta, em relacéo a borracha natural pura.

Deste modo, é possivel notar algumas tendéncias na variacdo das
propriedades da borracha natural apos adicdo de fibras vegetais, para alguns teores

de fibra estudados, como: aumento dos modulos, da resisténcia a tracdo na ruptura
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e da resisténcia ao rasgo. Os compositos também apresentaram melhoria na
interacdo fibra-matriz, ap6s os procedimentos de mercerizacdo e branqueamento
das fibras. No entanto, foi observada reducédo na elasticidade dos compdsitos, em
relacdo & borracha pura, para todas as quantidades de fibra estudadas ™.

Por essa razdo, a nanocelulose se mostrou promissora em aplicagbes como
reforco, ndo sO para borracha natural, mas também para outras matrizes
poliméricas. Isto se deve ao fato de que os NCCs possuem maior capacidade de
reforco, sobretudo pela maior cristalinidade, comparada as fibras vegetais, e por
apresentar dimensdes em escala nanométrica. Deste modo, a maior area de
superficie dos NCCs pode contribuir para um aumento das interacdes entre a carga
e matriz polimérica. Dependendo do grau de disperséo e da forca de adesao entre a
nanocelulose e a matriz polimérica, é possivel se obter compdsitos com valores de
moédulo superiores ao da fase matriz, sem prejudicar significativamente a capacidade
de deformacdo da mesma . O tépico seguinte descreve os nanocompdsitos

reforcados com nanocelulose.
2.4. Polimeros reforcados com nanocelulose

Desde o primeiro trabalho sobre a utlizacdo de nanocelulose em

nanocompésitos de matriz de poli(estireno-co-butil-acrilato) por Favier e

76]

colaboradores ™ em 1995, a nanocelulose atraiu e continua a atrair grande

interesse na area de nanocompositos, devido as suas propriedades intrinsecas
como dimensdes em nanoescala, grande area superficial, morfologia Unica, baixa
densidade e alta resisténcia mecanica 2, como ja discutido anteriormente.

A partir de entdo, inUmeros trabalhos estudaram a utilizacdo de nanocelulose

(52]

como reforco para diversos tipos de matrizes poliméricas, como o PLA "<, resina

[152] [153, 154] [62]

epoxi , polipropileno , hidroxipropilcelulose , dentre muitas outras

matrizes > 371

. No geral, a adicdo da nanocelulose em matrizes poliméricas gerou
propriedades mecanicas superiores, como médulo de elasticidade e resisténcia a
tracdo na ruptura, utilizando-se pequenas quantidades de carga (menores que 5%
em massa). No entanto, muitos trabalhos reportaram que, para algumas
composic¢des, a nanocelulose formou aglomerados ao longo da matriz polimérica,
prejudicando, assim, as propriedades citadas, além de diminuir a deformacdo na

ruptura dos compésitos, comparados as matrizes poliméricas puras % 13 154,
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De fato, as propriedades mecéanicas excepcionais dos nanocompadsitos de
polimeros reforcados com a nanocelulose séo garantidas com a formacdo de uma
rede continua de nanoparticulas ao longo da matriz polimérica, gerada por um
mecanismo de percolacéo .

Este mecanismo baseia-se numa teoria estatistica, aplicada a qualquer
sistema envolvendo um grande numero de particulas que possam estar conectadas.
O objetivo da teoria estatistica € prever o comportamento de um conjunto de
particulas parcialmente conectadas. Variando o numero de conexdes, esse
mecanismo permite descrever a transicdo de um estado de conexdes parciais e
conexdes infinitas. O limite de percolacao € definido como a fracdo de volume critico
gue separa esses dois estados. A utilizagcdo desse mecanismo para descrever e
prever o comportamento mecanico dos compositos reforcados com nanocristais de
celulose sugere a formacdo de uma rede rigida de nanocristais que deve ser
responsavel pelo elevado efeito de reforco dessas particulas "% 5%/,

O limite de percolacdo da nanocelulose em matriz polimérica pode ser

determinado teoricamente, por meio da Equacéo 8 °%:

0,7
Vee = L/_d Equagéo 8

Na qual Vrc € a fracdo volumétrica necessaria para atingir o limite de
percolacéo, e L/d é arazdo de aspecto média dos nanocristais %%,

Este calculo pode ajudar a identificar os nanocristais que pertencem
efetivamente a rede de percolacdo. Para nanocristais de celulose extraidos de palha

de trigo

, por exemplo, com razao de aspecto de 45, o valor de Vg foi de cerca
de 2% em volume. No entanto, verificou-se que o limite de percolacdo calculado
para uma distribuicdo de comprimento ndo uniforme das particulas € menor que o
calculado para uma distribuicdo de comprimento uniforme, com o mesmo valor
médio de comprimento "%,

Vale ressaltar que este calculo é tedrico, e supde que as particulas possuem
formato cilindrico, em condi¢Bes ideais de dispersdo. Os valores do limite de
percolagdo podem variar de acordo com varios parametros, como interacdes entre

particulas, orientacdo e tratamento de superficie, podendo, na préatica, modificar o
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valor do limite de percolacéo. ™ *° Tendo em vista essa teoria, 0 topico seguinte

abordara o tema especifico de nanocompaésitos de borracha natural e nanocelulose.
2.4.1. Nanocompdésitos baseados em borracha natural e nanocelulose

O reforgo da borracha natural com nanocelulose combina o comportamento
elastico da borracha vulcanizada com a alta resisténcia mecanica e a rigidez da
nanocelulose, podendo gerar nanocompésitos com propriedades superiores, se
comparados com compésitos tradicionais. * 2 Na literatura, ha diversos estudos
abordando o tema de nanocompdésitos baseados em BN e nanocelulose extraida de
fontes naturais, como fibras vegetais, bactérias ou pequenos animais marinhos.

Estes estudos reportam que, no geral, as fibras vegetais sdo moidas e
tratadas por mercerizacdo e branqueamento. A etapa de obtencdo da nanocelulose
também segue certa tendéncia. Neste caso, para a obtencédo de NCCs, geralmente
€ realizada a hidrolise acida com acido sulfarico, com concentracdes variando de 40
a 65% (m/m) 6989, 120

Para a obtencdo de nanocompésitos de matriz de BN reforcados com
nanocelulose, é possivel observar que grande parte dos trabalhos mistura as
suspensdes dos nanocristais diretamente no latex, antes da etapa de coagulacéo
e/lou secagem. Diversos trabalhos estudam os nanocompésitos de BN néo
vulcanizada, porém alguns estudos reportam estudos de formulacbes

vulcanizadas [20, 104, 119, 120, 157, 158]

Visakh e colaboradores!*?”

esturadam nanocompésitos de BN com NCCs
extraidos do residuo de polpa de bambu, gerado pela producdo de jornais. Os
compositos foram obtidos pela mistura dos NCCs em latex, seguido de coagulacéo e
processamento em cilindro e vulcanizacao por prensagem. Os ensaios de tracdo dos
nanocompdsitos apresentaram valores de médulo de elasticidade maiores quando
adicionados os NCCs, acompanhada por uma pequena diminuicdo da deformacéo
na ruptura. O nanocompdsito com 10% (m/m) de NCCs apresentou resisténcia a
tracdo na ruptura de 17,8 MPa, médulo de elasticidade de 3,8 MPa e deformacédo na
ruptura de 455%, enquanto que a BN pura apresentou 9,2 MPa, 1,7 MPa e 554%
para estes valores, respectivamente. O estudo térmico dinamico mecéanico (DMTA)
dos nanocompdésitos apresentou um modulo de armazenamento maior, além de uma

ligeira mudancga positiva na posicdo do pico tan delta conforme o aumento da
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concentracdo de NCCs na BN, indicando boa interag&o entre as particulas e a matriz
de borracha.

Thomas M. e colaboradores ® reportaram estudo de fibras de nanocelulose
isoladas a partir de fibras de juta brutas pelo processo de explosdo a vapor. Esta
nanocelulose foi utilizada como reforco em latex de BN, misturando-se a este
juntamente com agentes de reticulacdo para preparar filmes de nanocompdsitos. A
adicao de 3% de nanocelulose na BN foi capaz de aumentar o médulo de Young de
1,3 para 3,8 MPa, e uma drastica diminuicdo do alongamento de 860% para 410%.
Um mecanismo é sugerido para a formac¢do do complexo Zn-celulose. Baseando-se
nas microscopias obtidas por MET dos nanocompoésitos e também pelos ensaios
mecanicos, um mecanismo foi sugerido para a formacédo de um complexo formado
entre 0 ZnO presente na formulagcédo e as NFCs, chamado de Zn-celulose. Segundo
os autores, a rede tridimensional de nanofiboras de celulose (rede de
celulose/celulose e rede Zn/celulose) na matriz de BN desempenha um papel
importante na melhoria das propriedades dos nanocompasitos vulcanizados.

Cao L. e colaboradores ™ realizaram estudo sobre compésitos de BN com
nanocristais de celulose extraidos de tunicados. A fim de melhorar as interagdes
interfaciais entre NCCs e borracha, a modificacdo da borracha natural foi realizada
via reacao de epoxidacdo. Os nanocompdsitos de borracha foram produzidos por
mistura em latex, processamento em cilindro e vulcanizacdo em prensa. A adicéo
dos NCCs aumentou a resisténcia a tracdo, de cerca de 15 para 23 MPa,
adicionando-se 10 phr de NCCs a BN. Entretanto o alongamento diminuiu de 700
para cerca de 450%. Os valores de densidade de ligacdes cruzada aumentaram
com a adicdo de NCCs, e os autores relatam que comparado com o0s
nanocompésitos de BN, houve ligacdo de hidrogénio entre BN epoxidada e os
NCCs, o que levou a maior dispersdo dos nanocristais e melhor adesao interfacial
entre carga-matriz.

Venugopal e colaboradores ?°

estudaram compésitos de borracha com
nanofibras de celulose extraidas da casca de coco por hidrélise acida. Os
compositos foram preparados por mistura em latex, coagulacdo quimica,
processamento em misturador fechado e vulcanizagdo em prensa. A resisténcia a
tracdo, resisténcia ao rasgo e modulo a 300% de alongamento aumentaram
significativamente para os hanocompdsitos com a adi¢cdo da nanocelulose, enquanto

o0 alongamento na ruptura diminuiu. O inchamento em tolueno diminuiu para os
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compdsitos em comparacgédo a borracha pura, indicando a restricdo na mobilidade da
cadeia polimérica pela nanocelulose presente na matriz de BN.

Blanchard R. e colaboradores®*®® investigaram o efeito dos nanocristais de
celulose nas propriedades de reforgo, reticulagéo e barreira a solventes de filmes de
latex de borracha natural levemente reticulada para aplicacdo em luvas. Para isso,
0s NCCs, obtidos comercialmente, foram dispersos em latex, assim como os aditivos
de vulcanizacédo. O filmes foram preparados por coagulagédo quimica, com diferentes
solugdes, e vulcanizacdo em estufa. Os autores reportam que a incorporacédo de
NCCs no latex levou a uma melhoria significativa na resisténcia a tracao, partindo de
cerca de 2 para 7 MPa, e no médulo de 3 para 11 kPa, adicionando-se 5 phr de
NCCs, enquanto o alongamento a ruptura diminuiu de 600 para cerca de 500%.
Além disso, foi observado um aumento na densidade de ligacdes cruzadas dos
filmes de BN com a incorporacao de NCCs, que foi observada por meio do ensaio de
inchamento com tolueno. Os autores atribuem esses resultados a alta dispersao dos
NCCs e a melhora da dispersdo do ZnO na dispersdo de latex causada pela
incorporacdo dos NCCs, devido a formacdo de complexos de Zn-NCCs. Os filmes
finos de nanocompdsitos mostraram baixa permeabilidade a um vapor de solvente
nao polar, como o tetra-hidrofurano (THF), mas aumentaram a permeabilidade ao
vapor de agua, permitindo a aplicacdo deste material em luvas onde a permeacéao
da transpiracdo das maos € permitida, evitando a passagem de solventes nao
polares.

Verifica-se, em geral, que a adicdo de nanocelulose na BN, em comparacao
com a BN pura, aumenta o médulo E’ nos ensaios dindmico-mecanicos, aumenta a
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade dos compoésitos de borracha. No
entanto, na maioria dos estudos €& observada uma diminuicdo significativa da

deformac&o na ruptura dos compdsitos com a adicdo de nanocelulose [ 104 119, 120,

157,159 Este fato pode estar associado disperséo insuficiente dos NCCs na matriz

de BN, formacdo de aglomerados de particulas ao longo da matriz de BN, causada
pelas fortes interacdes carga-carga, dificultando a formacao da rede de percolacdo

das nanoparticulas ao longo da matriz de borracha natural. *
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3. MATERIAIS E METODOS (CAPITULO II)

Os materiais utilizados nesta etapa do trabalho, bem como o procedimento

experimental utilizado para caracteriza-los, sdo apresentados nos itens a seguir.

3.1. Materiais

O latex centrifugado a 60% em massa de borracha natural, com alto teor de
amonia, foi adquirido na empresa Du Latex. O laudo técnico enviado pela empresa é

apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 — Laudo técnico do latex adquirido da empresa Du Latex.

Requisitos Valores
Solidos Totais 61,5%
Borracha Seca (DRC) 60%
Diferenca entre solidos totais e borracha seca 1,5%

NH3 0,60%

pH 10,40
Acidos graxos volateis (VFA) <0,0001%

Fonte: fornecido pela empresa Du Latex

O o6leo antioxidante Protetox NS® (fenol estirenado) foi fornecido pela
empresa Proquitec. Os demais aditivos utilizados na formulacdo da borracha natural
foram doados pela empresa Borrachas Esper. Os reagentes quimicos foram

adquiridos em empresas de produtos para laboratorios, e utilizados como recebidos.
3.2. Procedimento experimental
3.2.1. Caracterizacdes do latex de borracha natural
Para verificacdo das propriedades do latex de borracha natural comercial
utilizado neste trabalho, foram realizadas algumas caracterizagbes descritas nos

itens a seqguir. Para a determinacdo do extrato acetbnico (item 3.2.1.3.), teor de

cinzas (item 3.2.1.4.) e viscosidade Mooney (item 3.2.1.5.), o latex foi coagulado
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com acido acético a 3 mol/L, lavado por cinco dias e seco em estufa a 55 °C por 72
horas.

3.2.1.1. Determinacédo do teor de sélidos totais contidos no latex

O teor de sodlidos totais do latex centrifugado comercial utilizado neste
trabalho foi determinado baseando-se na norma NBR ISO 124. Deste modo, cerca
de 10 mL de latex foram previamente pesados a temperatura ambiente, e,
posteriormente, submetidos a temperatura de 70 °C por 16 horas em estufa. Em
seguida, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente e foi novamente pesada. O
teor de sélidos totais (TSC), expresso em porcentagem, foi calculado utilizando-se a

Equacéao 9.

TSC = =2 x 100 Equacéo 9

mg

Na qual mp € a massa do latex antes da secagem e m; € a massa de latex
ap0s a secagem. O experimento foi realizado em triplicata. O valor obtido foi

comparado ao valor fornecido pela empresa (Tabela 11).
3.2.1.2. Determinacéao do teor de borracha seca contido no latex

O teor de borracha seca do latex centrifugado comercial utilizado neste
trabalho foi determinado baseando-se na norma NBR ISO 126. Primeiramente cerca
de 15 g do latex foram pesados. Em seguida, a amostra foi diluida adicionando-se
agua deionizada de modo que se obtivesse cerca de 20% (em massa) de teor de
sélidos totais na dispersdo. Apds homogeneizacao, o latex diluido foi coagulado com
acido acético a 20 g/L. A borracha coagulada foi laminada em cilindro para
diminuicdo da espessura e lavada em agua destilada. Logo apds, a borracha foi
seca em estufa por 48h a 70 °C, resfriada a temperatura ambiente e pesada. O teor
de borracha seca foi calculado pela razdo percentual entre a massa de borracha
seca e a massa inicial do latex. O experimento foi realizado em triplicata. O valor

obtido foi comparado ao valor fornecido pela empresa (Tabela 11).
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3.2.1.3. Determinagé&o do extrato aceténico da borracha natural

O extrato acetdnico da borracha natural crua foi determinado com base na
norma ASTM D297. Para essa analise, 2 g de borracha natural foram adicionados
em um extrator tipo Soxhlet e a extragcdo com acetona foi realizada por um periodo
de 16 horas. O procedimento foi realizado em duplicata. A acetona apés extracdo
foi removida por evaporagdo em banho-maria e posteriormente o extrato seco foi
pesado. O extrato acetbnico, expresso em porcentagem, foi calculado utilizando-se a
Equacéo 10.

Extrato acetdnico = =2 x 100 Equacéo 10

mp

Sendo mp a massa do extrato apds secagem e mg a massa de borracha

natural antes da extracao.
3.2.1.4. Teor de Cinzas

O teor de cinzas da borracha natural foi determinado com base na norma
ASTM D297. Trés amostras de borracha coagulada seca de cerca de 1 g foram
picotadas, pesadas, e colocadas em cadinhos de porcelana, previamente calcinados
por 30 minutos a 570 °C, e levados ao forno tipo mufla. As amostras foram
calcinadas a 570 °C, por 1 hora com a porta da mufla completamente fechada, e por
mais 30 minutos com a porta ligeiramente aberta. Por fim, determinou-se a massa de
cinzas residuais nos cadinhos e calculou-se o teor de cinzas por meio da

Equacéo 11.

m
Teor de cinzas = # X 100 Equacgéo 11
i

Na qual m; é a massa da borracha natural seca antes da calcinacdo e m; € a

massa de cinzas residuais apds calcinagao.
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3.2.1.5. Viscosidade Mooney

A viscosidade Mooney (VR) da borracha natural crua foi medida utilizando-se
um viscosimetro de disco rotativo de cisalhamento (viscosimetro Mooney, marca
Alpha Technologies), com rotor grande (tipo L), baseando-se na norma ABNT NBR
ISSO 289-1. O tempo de ensaio foi de 4 minutos a temperatura de 100 °C e tempo
de pré-aguecimento de 1 minuto. Para a analise, foram utilizados cerca de 30 g de
borracha natural. Para que a BN envolvesse o rotor, a amostra foi preparada no
formato de dois discos com cerca de 50 mm de diametro, 6 mm de espessura, sendo

gue um dos discos obtinha um furo central de 8 mm de diametro.

3.2.2. Obtencé&o dos compaositos de borracha natural e fibras de juta brutas,

branqueadas ou NCCs

Os compositos de BN foram obtidos misturando-se uma dispersdo aquosa de
cerca de 2% em massa de fibras de juta brutas, ou fibras branqueadas ou NCCs,
(obtidos conforme capitulo anterior), com latex de BN (60% em massa) para que as
concentracfes de carga atingissem 2,5, 5 e 10 phr. As misturas foram dispersas
utilizando um dispersor Ultra Turrax (IKA) a 10000 rpm durante 5 minutos e logo
apos foram misturadas por mais 1 hora utilizando-se um misturador mecéanico a 300
rpm. Em seguida, a coagulacéo foi realizada adicionando acido acético suficiente (3
mol/L) a pequenas porcdes de misturas de latex até a completa solidificacdo da
borracha. Na Figura 35 (a), foi mostrada a fotografia da mistura de borracha natural
com 10 phr de NCCs logo apés a etapa de coagulacdo. Em seguida, as borrachas
foram imersas em agua deionizada por cinco dias para completa neutralizagéo,
substituindo-se a agua da lavagem duas vezes ao dia. Logo apds, as misturas foram
secas em estufa de ar circulante por 72 horas a 55 °C. Na Figura 35(b), foi mostrada

a amostra de borracha natural com 10 phr de NCCs ap0s a etapa de secagem.
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Figura 35 — Fotografias da BN com 10 phr de NCCs, ap6s o processo de: coagulacao (a); secagem
em estufa (b); mastigacao da BN em cilindro (c); processamento da formulacdo em cilindro (d).

A mistura das formulacdes foi realizada em cilindro de laboratério, com a

formulacdo basica apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 - Formulagéo béasica da borracha natural.

Materiais Partes
Borracha natural 100
Fibras de juta (natural ou
branqueadas); ou NCCs 0-10
Oleo Plastificante * 1,5
Oleo Antioxidante ° 1
Oxido de zinco 5
Acido estearico 2
Enxofre 2
CBS* 0,8
ZBEC ¢ 0,15

2 6leo parafinico; ° fenol estirenado; ¢ N-Ciclohexil-Benzotiazil-Sulfenamida;
¢ Dibenzilditiocarbamato de Zinco.
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Primeiro, a BN foi mastigada por 5 min [Figura 35(c)], em seguida, 0s
componentes apresentados na Tabela 12 foram adicionados na ordem apresentada,
com tempos de mistura de 3 a 5 minutos para cada componente. Na Figura 35(d), €
mostrada a fotografia do compdésito de BN com 10 phr durante o processamento. Por
fim, as amostras foram vulcanizadas em molde de 2 mm de espessura, a 150 °C,
numa prensa hidraulica a 20 MPa de presséao de fechamento, utilizando os tempos
de vulcanizacgao (tgo) determinados por reometria, conforme descrito no item 3.2.3.1.
Na Tabela 13, estd apresentada a nomenclatura adotada para os compositos

obtidos.

Tabela 13 — Nomenclatura adotada para designar os diferentes compésitos obtidos.

Nomenclatura

Descrigcdo da amostra

BN pura BN néo reforgada com fibras

BN+FJ25 BN com 2,5 phr de fibras de juta brutas
BN+FJ5 BN com 5 phr de fibras de juta brutas

BN + FJ 10 BN com 10 phr de fibras de juta brutas

BN + FJB 2,5 BN com 2,5 phr de fibras de juta branqueadas
BN + FIB 5 BN com 5 phr de fibras de juta branqueadas
BN + FJB 10 BN com 10 phr de fibras de juta branqueadas

BN + NCCs-S50% 2,5

BN + NCCs-S50% 5

BN + NCCs-S50% 10

BN com 2,5 phr de NCCs obtidos com H,SO,4 (NCCs-
50%-75min)

BN com 5 phr de NCCs obtidos com H,SO,4 (NCCs-50%-
75min)

BN com 10 phr de NCCs obtidos com H,SO,4 (NCCs-
50%-75min)

BN + NCCs-S55% 2,5

BN + NCCs-S55% 5

BN + NCCs-S55% 10

BN com 2,5 phr de NCCs obtidos com H,SO,4 (NCCs-
55%-60 min)

BN com 5 phr de NCCs obtidos com H,SO,4 (NCCs-55%-
60 min)

BN com 10 phr de NCCs obtidos com H,SO,4 (NCCs-
55%-60min)

BN + NCCs-HPO 2,5
BN + NCCs-HPO 5

BN + NCCs-HPO 10

BN com 2,5 phr de NCCs obtidos com H3PO,4 (NCCs-
HPO)

BN com 5 phr de NCCs obtidos com H3PO,4 (NCCs-HPO)
BN com 10 phr de NCCs obtidos com H3zPO,4 (NCCs-
HPO)
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3.2.3. Caracterizacdo dos compositos vulcanizados de borracha natural e

fibras de juta brutas, branqueadas ou NCCs

As técnicas de caracterizacdo dos compadsitos de BN reforcados com fibras
de juta brutas, branqueadas ou nanocristais de celulose obtidos neste trabalho sé&o

descritas nos itens a seguir.

3.2.3.1. Caracteristicas de vulcanizacado por reometria

Ap6s o processamento em cilindro aberto, a borracha natural pura e os
compositos foram submetidos a analise de reometria utilizando-se um reémetro de
disco oscilatério da marca Team, baseando-se na norma ASTM D2084-11. Cerca de
10 g de borracha foram inseridas na camara, por 10 min, a 160 °C e arco de 1°. As
curvas reomeétricas foram analisadas para se determinar os principais parametros de
vulcanizac&o, como o tempo 6timo de vulcanizagao (tg) € 0s torques maximo (My) e

minimo (M,).

3.2.3.2. Ensaios de tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados para as amostras da borracha natural
e para os compoésitos, baseando-se na norma ASTM D412-16. Foi utilizado uma
maquina de ensaio universal (Kratos, modelo DEK) equipada com um extensémetro
de contato. Utilizou-se uma velocidade de deslocamento de garras de 500 mm/min e
célula de carga de 500 N. Os corpos de prova da BN pura e dos compositos foram
cortados com faca padréao, de acordo a norma (dimensdes B), ap0s a prensagem de
placas de 2 mm de espessura, conforme descrito no item 3.2.2. Foram realizadas no
minimo cinco medidas para cada composicdo e os resultados apresentados séo as
médias dos valores obtidos, com seus respectivos desvios padrao.

Para auxiliar na interpretacdo dos resultados dos ensaios de tracdo, 0S
valores das propriedades foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA). A
diferenca das médias foram julgadas estatisticamente ao nivel de significancia de

5% (p<0,05) de acordo com o teste de Tukey.
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3.2.3.3. Dureza Shore A

A dureza da borracha natural e dos compositos foi determinada em durémetro
do tipo Shore A de bancada, baseado na norma ASTM D2240-05 (2010). Foram
realizadas cinco medidas para cada composicédo, e o0s resultados apresentados
representam as médias dos valores obtidos.

3.2.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura com emissdo de campo
(MEV-FEG)

As composi¢cbes de borracha natural e compoésitos foram analisados
morfologicamente por MEV-FEG utilizando-se o equipamento e condi¢cdes descritas
no item 3.2.3.5 do Capitulo I. Os corpos de prova de 2 mm de espessura foram
fraturados apds permanecerem 4 horas a temperatura criogénica, e a superficie de

fratura foi recoberta com fina camada de ouro.
3.2.3.5. Densidade de liga¢cdes cruzadas e interacdo carga-matriz

Os valores de densidade de ligacdes cruzadas (v) foram determinados pelo

método de inchamento, utilizando a Equacao de Flory-Rehner*®”, representada nas

Equacdes 12 e 13160 161,

1

V=om,

Equacéo 12

) A V#1/3
[In(1 = Vi) +V+xV2]

M, Equacéo 13

Nas quais M. é a massa molar entre liga¢des cruzadas, v, € 0 volume molar do
solvente; p, € a densidade do polimero; Vi € a fragdo volumétrica da amostra de
borracha inchada; e x é o parametro de interacdo entre o polimero e o solvente de
Flory-Huggins, que é fornecido pela equacdo proposta por Hildebrand!*®?),

representada pela Equagéio 14 1% 101,
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v ~
X= .3+R—'Zr(5s — 8p)? Equacéo 14

Sendo B a constante de rede; §, e ds 0s parametros de solubilidade do
polimero e solvente, respectivamente; R a constante universal dos gases; e T, a
temperatura absoluta. Foram utilizados os valores de 8,1 e 8,9 callcm'? para &,
(borracha natural) e &5 (tolueno), respectivamente, conforme literatura®?.

A fracdo volumétrica dos compdsitos de BN inchados foi calculada
considerando-se apenas a fracdo da composicéo de borracha, isto €, subtraindo-se
a quantidade de fibras pela densidade empirica de cada carga, conforme descrito

por Jacob e colaboradores™® utilizando-se a Equacéo 15.

S o 0%
T (d - fwp,t + A

Equacéo 15

Na qual d € a massa da amostra seca apos inchamento; f € a fracao
volumétrica da fibra (f=0 para a composicdo de BN sem carga- Vo); W € a massa
inicial da amostra; ps € a densidade do solvente e As € a quantidade de solvente
absorvido pela amostra.

No caso dos compositos de borracha vulcanizados, a densidade de ligacdes
cruzadas ndao pode ser somente atribuida as ligagbes quimicas geradas pelo
processo de vulcanizacdo, mas também deve ser considerada a densidade de
interac®es entre borracha e cargal*® '®. Deste modo, as andlises de inchamento
dos compdsitos vulcanizados podem ser utilizadas para avaliar a interacdo entre a
borracha e a carga. Com os valores de V, e Vi determinados por meio da
Equacéao 15 é possivel determinar a extensao do reforco das cargas na borracha por

meio da equacdo do modelo de Kraus*®® (Equacao 16).

Vio ( f ) s
—=1-m|—— Equacéo 16
Vs 1—f quag

Conforme visto anteriormente, Vo e Vs representam as fracbes volumétricas
da borracha inchada no solvente da amostra sem fibras e da amostra com fibras,

respectivamente; f € a fracdo volumétrica da carga na formulacdo do compdsito.
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7

Desta forma, o parametro m € obtido da inclinacdo de V./Vis versus f/(1-f), e
fornece informacdes sobre a extensao de reforco, ou seja, a medida de interacao
entre carga e matriz por meio do ensaio de inchamento[*?% 164 163,

Quando fortes interacbes sao estabelecidas entre borracha e carga, a
restricdo no inchamento da borracha leva a diminuicdo da proporgdo V/Vi com o
aumento da fracdo de carga. Entretanto, 0 aumento dessa proporgdo com aumento
da fracdo de carga indica que a carga é do tipo ndo aderente & matriz *4% 1%,

A capacidade de reforco, ou interacdo borracha-carga, também pode ser
analisada utilizando a equacdo de Cunneen-Russell®®” apresentada na

Equacéo 17.

—=ae“+b Equacéo 17

Sendo z a fracdo em massa das fibras na composicao de borracha e ae b as
constantes caracteristicas do sistema. Desta maneira, por meio do grafico Vo/V
versus e*, é possivel se determinar os valores de a (inclinagdo) e b (intercepto). De
acordo com o modelo Cunneen-Russell, quanto maior o valor de a maior sera a
capacidade de reforco da carga na matriz!*** %%,

O inchamento das formulacdes de BN pura e dos compdsitos foi realizado em
tolueno durante 72 horas a temperatura ambiente, utilizando-se amostras quadradas

de 10 mm de largura e 2 mm de espessura.
3.2.4. Reologia rotacional da BN pura e compdsitos néo vulcanizados

Os compdsitos de borracha natural foram analisados por ensaios reoldgicos,
com o intuito de se avaliar caracteristicas das amostras em relacdo a sua
microestrutura.

Para isso, 0s ensaios reoldgicos foram realizados na BN pura e compasitos,
apos as etapas de coagulacdo e secagem, e o preparo foi realizado passando-se as
amostras de BN pura e dos compésitos em cilindro de laboratério por 50 vezes, para
que fosse possivel a redugcdo dos valores de viscosidade. Este procedimento foi
estabelecido para que o maximo valor de torque apresentado pela borracha natural

e seus compodsitos seja menor do que o maximo valor de torque suportado pelo
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rebmetro rotacional utilizado. As limitagbes do rebmetro utilizado também
inviabilizaram a analise da borracha natural e dos compdésitos durante e apds a
vulcanizagéo.

Desta forma, os compdsitos apresentaram cerca de 1,2 mm de espessura
apos a passagem pelo cilindro, e foram cortados circulos de 25 mm de diametro
para serem utilizados como corpos de prova para 0s ensaios reologicos.

O redmetro rotacional utilizado foi um redbmetro ARES LS-ll, da TA
Instruments. Foram realizados ensaios de varredura de deformacéo, de varredura de
tempo e de cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes (COPA). Todos os
ensaios foram realizados utilizando-se geometria placa-placa com diametro de 25
mm, com gap de 0,9 mm, sob atmosfera de nitrogénio, a temperatura de 150 °C.
Esta temperatura foi determinada por meio da observacdo do comportamento da
aparente adesdo da amostra na geometria, sendo a minima necessaria para que
houvesse boa adesdo entre a amostra e a superficie das placas. Ap6s a
aproximacado do gap, foi estipulado um tempo de 15 minutos para relaxacdo e
estabilizacdo da temperatura da amostra, apenas antes dos ensaios de varredura de
deformacéo e COPA. Este tempo foi pré-determinado pelos ensaios de varredura de
tempo. Os ensaios foram realizados ao menos em duplicata para cada composicao.

Os ensaios de varredura de deformacéo foram realizados para determinar a
faixa de deformacé&o contida no regime de viscoelasticidade linear (RVL) da BN pura
e dos compdsitos. Para este ensaio, foi utilizada frequéncia de 1 e 100 rad/s e
varredura de 0,1 a 70 % de deformacao.

Os ensaios de cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes (COPA)
foram realizados nas frequéncias de 300 a 0,01 rad/s, e deformacéo de 2%. O valor
de deformacéo foi determinado nos ensaios de varredura de deformacao e garante
gue para a faixa de frequéncia analisada, todos os resultados estdo contidos no
RVL.

Os ensaios de varredura de tempo foram realizados para determinar o
comportamento reoldgico da BN pura e compadsitos durante o tempo equivalente ao
ensaio de COPA (até 1h e 30 minutos), uma vez que € preciso determinar se as
propriedades reoldgicas dos materiais analisados se mantém durante o ensaio, sob
a mesma temperatura (150 °C). Para isso foi utilizada uma frequéncia constante de
1 rad/s por 5400 s.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO (CAPITULO II)
4.1. Caracteriza¢cdes do latex de borracha natural
Os resultados das analises de determinacdo dos teores de sdélidos totais,

borracha seca, extrato acetbnico e teor de cinzas do latex de borracha natural
utilizado neste trabalho estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Propriedades do latex.

Amostra lc (%)
Teor de sdlidos totais (%) 61,50 + 0,01
Teor de borracha seca (%) 60,0+0,1
Extrato acetdnico (%) 1,64 £ 0,26
Teor de cinzas (%) 0,14 + 0,02

Conforme apresentado na Tabela 14, o teor de solidos totais do latex de
borracha natural utilizado neste trabalho € compativel com o laudo fornecido pela
empresa que comercializou o latex, o qual reporta um teor de solidos totais
presentes no latex de 61,5%. O teor de sdlidos totais do latex representa a soma das
guantidades em massa de borracha natural e outros constituintes nao-borracha
presentes na dispersdo, como ceras, acidos graxos, lipidios, amidos e sais 2%,

Da mesma forma, o teor de borracha seca do latex de BN apresentado €&
compativel com o laudo fornecido pela empresa que comercializou o latex, o qual
apresenta um teor de borracha seca de 60%. Este valor foi utilizado para a obtencéo
dos compdsitos de borracha natural com fibras ou nanocelulose neste trabalho, uma
vez que estes foram obtidos partindo-se da mistura das cargas com o latex de
borracha natural.

Para se estimar o valor de alguns constituintes ndo-borracha presentes no
latex apds a coagulacdo do mesmo, foi determinado o valor de extrato aceténico da
borracha natural. O extrato acetdnico consiste dos constituintes ndo-borracha, dos
quais os lipidios s&o os principais componentes 168 169

A média do valor de extrato acetbnico obtida para a borracha natural
provinda do latex foi de 1,64% (Tabela 14). De acordo com a literatura 3% 19 g

borracha natural deve apresentar um valor de extrato acetbnico de no maximo de
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3,5%, para que esteja de acordo com 0s requisitos estabelecidos pela norma
NBR11597 — Borracha natural — Requisitos e métodos de ensaio. Neste caso, a
borracha natural utilizada neste trabalho possui valor de extrato acetdnico
satisfatorio, uma vez que € menor que o valor maximo requisitado em norma.

O teor de cinzas calculado para a borracha natural foi de 0,14% (Tabela 14).
Este valor representa, principalmente, a quantidade de materiais inorganicos
presentes na borracha natural, os quais provém de elementos minerais presentes
nas plantas, inclusive no latex produzido pela seringueira, como N, P, Mg Ca, S e
micronutrientes*. De acordo com a literatura ®3* **°! a borracha natural deve
apresentar um teor de cinzas de no maximo de 0,75% para que esteja de acordo
com os requisitos da norma NBR11597 — Borracha natural — Requisitos e métodos
de ensaio. Neste caso, a borracha natural utilizada neste trabalho possui teor de
cinzas satisfatério, uma vez que € menor que o valor maximo estabelecido em

norma.

4.1.1. Viscosidade Mooney

Na Figura 36, € mostrada a curva de viscosidade Mooney obtida para a

amostra de borracha natural seca ap6s a coagulacao do latex.

Figura 36 - Curva de viscosidade Mooney obtida para a amostra de borracha natural seca apés
coagulacao do latex.
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A curva de viscosidade Mooney exibida na Figura 36 € tipica de borracha

[170. 171 "o valor da viscosidade Mooney (ML 1+4, 100 °C) para a

natural crua
borracha natural foi de 83,18. Na literatura " "3 & possivel encontrar valores de
viscosidade Mooney de 55 a 65 para a borracha natural, quando esta é utilizada em
processamento em cilindro. Neste caso, considera-se que a borracha natural
utilizada neste trabalho possui alta viscosidade, fator que poderia dificultar o futuro
processamento das misturas. Deste modo, a partir deste resultado fez-se a opcéo
por utilizar um O6leo plastificante nas formulacdes de BN estudadas, cujo

procedimento de obtencao e de formulacdo foram descritos no item 3.2.2.
4.2. Obtencado dos compositos de BN e fibras de juta tratadas

Os compasitos de borracha natural com fibras de juta brutas e branqueadas,
obtidos apds mistura, vulcanizacéo e corte dos corpos de prova, estdo mostrados na

Figura 37.

Figura 37 — Fotografias dos compdésitos de BN com: (a) O phr (BN); (b) 2,5 phr (BN + 2,5 FJ);
(c) 5 phr (BN + 5 FJ) e (d) 10 phr (BN + 10 FJ) de fibras de juta brutas; (e) 2,5 phr (BN + 2,5 FIB);
(f) 5 phr (BN + 5 FJB) e (g) 10 phr (BN + 10 FJB) de fibras de juta branqueadas.

(a) (b) © @ e O (9
.-;p%‘l

/ ' vV VY VY

A partir das fotografias mostradas, é possivel se observar diferencas entre os
compositos em funcdo da quantidade de fibra adicionada. Nota-se que a adicdo das
fibras brutas causou uma pequena mudanca de coloracdo dos compdsitos, sendo
gue o compodsito com 10 phr de fibras possui coloragdo mais escura, além de ser
possivel a observacao de algumas fibras ao longo da superficie da amostra. Para as
amostras com fibras branqueadas, a diferenca de coloragdo foi ainda mais sutil,

sendo que o compdsito com adicdo de 10 phr de fibras branqueadas possui
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coloragdo mais clara em comparagdo aos demais compésitos. Para estes
compositos, as fibras branqueadas ndo séo visualmente perceptiveis na superficie

dos corpos de prova, possuindo aspecto de mistura homogénea.
4.3. Obtencédo dos compdsitos de BN e nanocristais de celulose

Os compoésitos de borracha natural com nanocristais de celulose, apés
mistura, vulcanizagao e corte dos corpos de prova, estdo mostrados na Figura 38.

Figura 38 - Fotografias dos compdésitos de BN com: (a) 0 phr (BN); (b) BN + NCCs-S-50% 2,5 phr ;
(c) BN + NCCs-S-50% 5 phr e (d) BN + NCCs-S-50% 10 phr; (e) BN + NCCs-S-55% 2,5 phr;
(f) BN+NCCs-S-55% 5 phr e (g) BN + NCCs-S-55% 10 phr; (h) BN + NCCs-HPO 2,5 phr;
(i) BN+NCCs-HPO 5 phr e (j) BN + NCCs-HPO 10 phr

@ ® (@ () (i D

@ (b

A partir das fotografias mostradas, foi possivel se observar ligeiras diferencas
de coloracdo entre os compositos em funcdo da quantidade de nanocristais de
celulose. Para o composito com NCCs obtidos com H3PO4, nota-se que a adicéo
causou uma coloracéo ligeiramente mais clara nos compadsitos, comparados aos
demais. Isso pode ser devido ao fato da propria suspensdo de NCCs-HPO possuir
aspecto mais leitoso, comparada as demais dispersdes obtidas com acido sulfurico,
conforme foi apresentado no item 4.3. do Capitulo | deste trabalho. Observa-se que
para todos o0s compdsitos, 0s nanocristais de celulose ndo s&o visualmente
perceptiveis na superficie dos corpos de prova, exibindo aspecto de mistura

homogénea.
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4.4. Caracterizacdo dos compositos

A seguir sdo apresentados os resultados das analises de caracterizacdo dos
compositos de BN reforcados com fibras de juta brutas, branqueadas ou nanocristais
de celulose.

4.4.1. Caracteristicas de vulcanizacdo por reometria

As caracteristicas de vulcanizacdo dos compoésitos de BN com fibras de juta
brutas, branqueadas ou nanocristais de celulose foram analisadas utilizando as
curvas reométricas mostradas nas Figuras 39 e 40. Os parametros de vulcanizacéo
extraidos das curvas reométricas dos respectivos compositos, expressos em termos
de torque maximo e minimo (My e M., respectivamente), tempo de pré-vulcanizagao
(scorch time) (ts,), tempo 6timo de vulcanizacao (ty), variagao de torque (AM) e

indice de taxa de cura (CRI) foram apresentados na Tabela 15.

Figura 39 — Curvas reométricas obtidas para os compdésitos com: (a) fibras de juta brutas; (b) com
fibras de juta branqueadas.
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Figura 40 - Curvas reométricas obtidas para os compositos com: (a) NCCs obtidos com H,SO,4 a 50%

(BN+NCCs-S50%); (b) NCCs obtidos com H,SO,4 a 55% (BN+NCCs-S55%); (c) NCCs obtidos
com HzPO,4 (BN+NCCs-HPO).
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Tabela 15 — Parametros de vulcanizagdo para a BN e os compositos com fibras de juta brutas,
branqueadas, ou nanocristais de celulose.

M. My ts> too AM* CRI**

Amostra . : !

(dNm) (dNm) (min:s) (min:s) (dN.m) (min™)

BN pura 2,3 25,1 10:10 13:20 22,8 31,6
BN +FJ25 2,4 26,1 9:22 12:22 23,7 33,2
BN+FJ5 2,4 26,3 9:55 12:50 23,9 34,4
BN + FJ 10 2,6 29,0 9:44 12:48 26,4 32,6
BN + FJB 2,5 1,6 26,0 9:34 12:29 24,4 34,4
BN + FJB5 1,9 28,2 9:26 12:16 26,3 35,2
BN + FJB 10 2,1 30,4 9:20 11:59 28,3 37,9
BN + NCCs-S50% 2,5 1,2 25,6 8:21 10:49 24,4 40,7
BN + NCCs-S50% 5 1,2 26,7 8:11 10:36 25,5 41,5
BN + NCCs-S50% 10 1.4 28,0 8:13 10:37 26,6 41,7
BN + NCCs-S55% 2,5 1,7 29,3 8:42 11:13 27,6 39,8
BN + NCCs-S55% 5 1,9 31,1 8:51 11:16 29,2 41,5
BN + NCCs-S55% 10 1,7 31,9 9:02 11:26 30,2 41,7
BN + NCCs-HPO 2,5 2,0 31,6 8:56 11:29 29,6 39,2
BN + NCCs-HPO 5 1,9 32,1 9:34 12:13 30,2 37,9
BN + NCCs-HPO 10 1,8 33,2 9:14 11:47 31,4 39,2

*AM= My-M_ **CRI = taxa de cura = 100/(tgo-ts,)

E possivel observar que a adicdo de todas as fibras (brutas e branqueadas) e
de todos os nanocristais de celulose na borracha natural aumentou os valores de
torque maximo (My) e AM dos compdésitos. Ao se comparar compaositos de fibras
brutas e branqueadas, com 0 mesmo teor de carga, nota-se que o efeito foi mais
pronunciado para o0s compositos com fibras de juta branqueadas. Este
comportamento indica um aumento na rigidez dos compadsitos vulcanizados, devido
a restricdo na mobilidade das cadeias de borracha, causada pela adicdo de

fibras (1471

. Este indicio de maior rigidez apresentado pelas fibras branqueadas,
comparadas as fibras brutas, era esperado, uma vez que o0 processo de
branqueamento das fibras € capaz de remover grande parte das regibes amorfas
das fibras de juta, aumentando a rigidez das mesmas.

J& os compdsitos com nanocristais de celulose apresentaram maiores valores
de torque maximo comparados aos demais compdsitos, principalmente para

BN+NCCs-S55% e BN+NCCs-HPO, indicando maior rigidez dos nanocristais de
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celulose quando comparados as fibras brutas e branqueadas. Da mesma forma,
este comportamento era esperado, uma vez que a reacao de hidrolise acida retira
parte das regides amorfas da celulose, e os NCCs possuem maior cristalinidade e,
consequentemente, maior rigidez se comparados as fibras em escala micrométrica.
O fato dos compositos BN+NCCs-S50% ter apresentado menores valores de My
pode ser devido a algumas diferencas existentes entre as amostras de NCCs, como
a maior razdo de aspecto dos NCCs-S55% e NCCs-HPO, em relacdo aos
NCCs-S50% (reportado no item 4.4.4, Capitulo I). Nota-se ainda que nao ha grandes
diferencas nos valores de My com a adicdo de maiores quantidades do mesmo tipo
de carga. A menor concentracdao (2,5 phr) jA foi capaz de aumentar
significativamente os valores de My da BN, principalmente para os NCCs-S55% e
NCCs-HPO, e conforme aumenta-se a quantidade de carga, os valores de My
sofrem apenas um ligeiro aumento. Neste caso, € possivel que 0s compdsitos com
maiores quantidades de NCCs possam apresentar aglomeracao entre as particulas,
de tal forma que o aumento na quantidade de NCCs ndo cause um aumento
proporcional nos valores de My. Contudo, espera-se que esses compositos
apresentem maior resisténcia mecanica nos ensaios de tracao que a BN pura, o0 que
sera reportado nos proximos itens.

Nota-se que para todos compoésitos ndo houve diferenca significativa nos
torques minimos, quando comparados com o da BN pura, o que indica que a adi¢cédo
das fibras ou dos NCCs nao dificultou o processamento da borracha natural em
cilindro.

A adicao de fibras brutas e branqueadas na BN também causou uma reducéo
do tempo 6timo de vulcanizagdo, e consequentemente aumentou o indice de taxa de
cura (CRI) da BN. Outros estudos*” **% também relataram resultados semelhantes
para compoésitos baseados em BN e fibras naturais, e relatam que este
favorecimento da reacdo de vulcanizacdo com a adicdo de fibras é devido ao
aumento do tempo de processamento dos compaésitos, comparado a formulacdo de
BN pura, necessario para a insercao das fibras que foram adicionadas durante a
mistura. Com o maior cisalhamento da mistura, ha o aumento da temperatura e a
consequente pré-vulcanizagdo da composicdo antes do ensaio de reometria,
causando a diminuicdo do tempo de vulcanizagdo. No caso deste trabalho, esta
explicacdo ndo é possivel pois todas as misturas foram processadas em tempos

iguais, e as massas dos compositos apresentaram a mesma variacdo de
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temperatura durante o processamento. Com isso, acredita-se que a diminuicdo do
tempo de vulcanizacdo com a adicdo de fibras pode ser devido a interacdo da
celulose com componentes da formulagdo que participam da reacdo de
vulcanizagdo, assim como foi reportado por Thomas e colaboradorest®. Este
estudo mostrou que a celulose pode formar uma estrutura quimica com o zinco
proveniente do ZnO, contribuindo para a formacao da rede de ligagdes cruzadas.

Para os compoésitos com nanocelulose, houve uma reducdo o tempo de
vulcanizacdo ainda mias pronunciada, se comparada aos compésitos com fibras e
BN pura. Tal resultado n&o era esperado, uma vez que a literatura**® tem reportado
gue a adicdo de NCCs pode causar um atraso no tempo de vulcanizacdo da
borracha natural, j& que os nanocristais possuem grupos de carater acido em sua
superficie, quando obtidos por hidrélise acida com H.SO4’%, os quais ndo favorecem
a reacdo de vulcanizacdo devido ao pH acido ™. Contrariamente, no caso deste
trabalho, a adicdo de todas as fibras, especialmente aquelas que foram
guimicamente tratadas, favoreceu a reacdo de vulcanizacdo. De fato, como ja
mencionado, Thomas e colaboradores " mostraram que a celulose pode formar
uma estrutura quimica com o zinco proveniente do ZnO, contribuindo para a
formacéo da rede de liga¢gGes cruzadas. Assim, 0 menor tamanho dos nanocristais,
e a maior area superficial, comparando-se com as outras fibras, pode ter contribuido
para a reducdo mais pronunciada do tgy da formulacdo de borracha natural e
consequentemente o aumento indice de taxa de cura (CRI).

Dentre os compdsitos, a amostra que causou maior diminuicdo do tg, foi a
obtida com menor quantidade de acido sulfarico (50%). Isso pode ser devido a
menor quantidade de grupos sulfatos presentes nesta amostra, descrita,
previamente, na andlise de TGA. Deste modo, a amostra obtida com maior
guantidade de acido sulfarico (55%) possui maior quantidade de grupos sulfatos na
superficie dos nanocristais, o que pode ter interferido na interacdo entre a celulose e
0 Zn, apresentando uma reducao nos valores de tgy hdo tdo pronunciada quanto a
da amostra de BN com NCCs-S50%.

J& nos compadsitos com NCCs-HPO, houve diminuicdo do tgy, em relacdo a
formulacdo da BN pura, semelhante a das amostras de BN com NCCs-S55%. Neste
caso, € possivel que o maior tamanho dos nanocristais obtidos com H3PO,4 e a maior
aglomeracao das particulas, reportada anteriormente na andlise de MFA (item 4.4.4,

Capitulo 1), reduziu a area superficial dos nanocristais, diminuindo a interagdo dos
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NCCs com o ZnO da formulagéo, contribuindo para os valores de tgy maiores, se

comparados aos demais compdsitos.

4.4.2. Dureza Shore A

Na Figura 41, sdo mostrados os valores de dureza para a BN e os compdésitos
reforcados com fibras de juta brutas (FJ), branqueadas (FJB) e nanocristais de

celulose.

Figura 41 - Dureza Shore A para a BN e os compdsitos com fibras de juta brutas, branqueadas e
nanocristais de celulose.
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A partir da Figura 41 é possivel observar que a dureza dos compositos
aumentou tanto com a adi¢cdo das fibras como com a adicdo de NCCs a borracha
natural, sendo que houve um efeito mais pronunciado para os compésitos com fibras
de juta branqueadas. Estudos > ¥ relataram que a adicdo de fibras na escala
micrométrica causa um aumento significativo na dureza e rigidez da borracha
natural. Isso € um comportamento tipico de compdésitos tradicionais, uma vez que o
reforco utilizado possui maior dureza e modulo de elasticidade que a matriz
polimérica *8. J& entre os compodsitos com NCCs, a adicdo de NCCs-HPO e
NCCs-S55% apresentou maiores valores de dureza. Isso pode ser devido a maior
razdo de aspecto apresentada por NCCs-HPO e NCCs-S55%, em comparacao aos

NCCs-S50%.
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4.4.3. Ensaios de tracao

Na Figura 42 e 43, sdo mostrados os resultados dos ensaios de tragédo da BN
pura e dos compositos de BN com fibras de juta brutas, branqueadas e NCCs. As
curvas tensao versus deformacgéo, das quais foram obtidos este resultados, estao
reportadas no Apéndice A.

Figura 42- Resisténcia a tracdo (a) e alongamento na ruptura (b) obtidos por meio dos ensaios de
tracdo da BN pura e dos compositos de BN com fibras de juta brutas, branqueadas e NCCs.

(a) Resisténcia a tracdo (MPa)
30
T 25
=3 M BN pura
2 BN +FJ
S 15 BN + FJB
® m BN + NCCs-S50%
‘S 10 -
£ m BN + NCCs-S55%
2 5 ™ BN + NCCs-HPO
&
0 .
0 2,5 5 10
Teor de carga (phr)
(b) Deformacgdo na ruptura (%)
800
S
S 600 - ® BN pura
2 m BN + FJ
o
® 400 ® BN +FJB
S B BN + NCCs-S50%
g M BN + NCCs-555%
5 200 1 m BN + NCCs-HPO
@
(a]
O .
0 2,5 5 10
Teor de carga (phr)




134

CAPITULO Il

Figura 43 — Mddulos a 100% de deformacéo (a) e a 300% de deformacéo (b) obtidos por meio dos
ensaios de tracdo da BN pura e dos compdsitos de BN com fibras de juta brutas, branqueadas e
NCCs.
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Os gréficos da Figura 42 (a) e (b) sugerem que ndo ha diferenca entre os
valores de resisténcia a tracdo e da deformacdo na ruptura da BN pura e dos
compdsitos tanto com fibras brutas e branqueadas. Entre os compositos de BN com
adicdo de NCCs, é possivel observar um ligeiro aumento nos valores de resisténcia
a tracdo, principalmente com 5 e 10 phr de NCCs-S55% e NCCs-HPO, comparados
a BN pura.

Para avaliar se estas varia¢cdes séo significativas, os valores dos resultados
dos ensaios de tracdo apesentados nas Figuras 42 e 43 foram tratados
estatisticamente por meio da ANOVA e do teste Tukey, com o0 objetivo de avaliar a

significancia das diferencas dos valores obtidos. Os dados obtidos das andlises,
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assim como os valores médios e desvios padrdo dos resultados dos ensaios de

tracdo para a BN e dos compdésitos foram apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Propriedades mecéanicas da BN e dos compositos reforcados com fibras de juta brutas,
branqueadas e NCCs.

Resisténciaa Deformacao
Amostra tracdo na na ruptura Mi0o (MPa) Msoo (MPa)
ruptura (MPa) (%)

BN pura 21,5+0,6 67911 0,78 £ 0,02 1,85 +0,05
BN+FJ25 21,7+0,7 667 17 0,97 £0,04* 1,97 +0,04*
BN+FJ5 21,3+0,5 640 £ 22* 1,11 £0,05* 2,18 +0,09*
BN + FJ 10 20,1 £ 0,6* 618 * 25* 1,28 £0,03* 2,47 £0,07*
BN + FIB 2,5 20,8 +£0,9 646 + 23 1,15+0,01* 2,24 +0,03*
BN + FIB5 20,2+1,1 649 + 28 1,41 £0,07* 2,55 +0,09*
BN + FJB 10 20,5+0,8 653 +19 2,12 +0,06* 3,42 +0,05*
BN + NC-S50% 2,5 21,6 +£0,6 648 + 13 0,84+0,01 2,23+0,08*
BN + NC-S50% 5 21,8+0,7 649 + 14 0,92 £ 0,02* 2,63 +0,08*
BN + NC-S50% 10 21,3+0,7 652 + 10 0,98 £ 0,01* 2,51 +0,05*
BN + NC-S55% 2,5 21,8+0,5 650 + 11 1,10 £ 0,04* 2,75 £0,04*
BN + NC-S55% 5 22,9+0,6 647 + 12 1,37 £ 0,04 3,54 £ 0,05*
BN + NC-S55% 10 23,7 £0,6* 641 + 12* 1,74 +0,05* 4,26 £ 0,05*
BN + NC-HPO 2,5 22,2+0,6 662 + 11 1,37 £0,04* 3,32 £0,04*
BN + NC-HPO 5 23,8 +0,8* 657 £ 14 1,48 + 0,04* 3,95 £ 0,05*
BN + NC-HPO 10 24,7 £ 0,5* 649 + 11 1,93 +0,05* 4,71 £0,06*

Dados valor-P  513x10"  4,36x10° 6,42x10* 7,11x10"°

de F 19,32 6,27 493,05 1347,13

ANOVA F critico 1,81

*apresentam diferencas significativas comparadas & amostra BN pura, de acordo com o teste de
Tukey, com nivel de significancia de 5%.

Os resultados apresentados na Tabela 16 mostraram que existe diferenca
significativa entre os compaositos ao nivel de 95% de confian¢a, ou seja, os valores
dos testes estatisticos (F) sdo maiores do que o valor critico (F critico) para todos os
parametros analisados. Além disso, o valor-P, para todos os parametros analisados,
estdo abaixo do nivel de significancia (5%). Estes dados sugerem que
estatisticamente ha diferenca significativa entre as médias populacionais de todos as

propriedades analisadas.
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O teste de comparacdes multiplas de Tukey realizado permite testar qualquer
diferenca significativa entre duas médias. Na Tabela 15 foram destacados com *
todos os valores que apresentam diferenca significativa comparada aos respectivos
valores da BN pura.

E possivel observar que somente para as amostras de BN com 5 e 10 phr de
NCCs-HPO e com 10 phr de NCCs-S55% apresentaram aumento significativo de
resisténcia a tracdo e a diminuicdo da deformacédo na ruptura ndo foi significativa
para praticamente todos os compadsitos, comparados a BN pura. Este aumento para
ambas amostras de NCCs pode ser devido a alta razdo de aspecto destes
nanocristais, comparados aos NCCs-S50%, conforme visto nos resultados de MFA

no Capitulo I. Tais resultados corroboram com a literaturaf*®® 57 174l

, que relata que
a adicdo de NCCs com alta razdo de aspecto provoca um aumento na resisténcia a
tracado e reducao do alongamento.

Em relacdo aos compdsitos com fibras na escala micrométrica, a literatura ™
147, 1491 mostrou uma reducéo, tanto na resisténcia a tracdo quanto no alongamento,
guando foram adicionadas fibras naturais a borracha natural. Neste trabalho, apenas
para a amostra com 10 phr de fibras de juta brutas houve a diminuicdo significativa
da resisténcia a tracdo, sendo nao significativa para todos os outros compadsitos.
Isso pode indicar que o método de mistura realizado foi eficiente para incorporacao
das fibras a matriz, ndo prejudicando essas propriedades da BN.

Para todos os compdésitos, os médulos a 100 e 300% de deformacdo (Migo €
Msgo) aumentaram com a adicao de fibras ou NCCs, em comparagdo com a BN pura
[Figura 43 (a) e (b) e Tabela 16] . Esse comportamento foi mais pronunciado para as
fibras de juta branqueadas e para os NCCs-S55% e NCCs-HPO. Um efeito similar
foi relatado por outros autores * 1% 159 que reportaram que a utilizacéo de fibras
naturais micrométricas como reforco em matriz de borracha natural causa aumento
no modulo de elasticidade devido as fortes interacdes entre a superficie das fibras
branqueadas e a matriz. Da mesma forma, o aumento de Mg € Mgz para 0s

by

compédsitos com NCC pode ser atribuido a interacdo entre a superficie dos

| [120, 174]

nanocristais e as cadeias de borracha natura Deste modo, had uma

transferéncia eficiente de carga da matriz para o material de refor¢o, que forma uma
estrutura continua entre as cadeias poliméricas, resultando em um efeito de

percolacdo 57173,
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Este efeito pode ser originado, principalmente, por meio dos grupos OH
presentes na celulose, que podem promover interacdo entre as fibras, pela possivel
formacéo de ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares, o que pode garantir a

1571 A interacdo entre os

integridade da estrutura continua no interior da matriz
nanocristais e a borracha natural pode alterar, também, a densidade de ligactes
cruzadas dos compdsitos, em relagdo a BN pura, influenciando o comportamento

aqui apresentado. Este efeito sera discutido posteriormente.

4.4.4. Morfologia dos compdsitos por microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

Na Figura 44, sdo mostradas as imagens de MEV obtidas para os compagsitos
de BN com fibras brutas. Estas micrografias sdo representativas da morfologia

predominante nos compositos de BN e fibras brutas e na BN pura.
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Figura 44 — Imagens obtidas por MEV para: (a) BN pura; e compdsitos de BN com (b) 2,5 phr;
(c) 5 phr; (d) 10 phr de fibras de juta brutas (x500).
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As imagens obtidas para a borracha natural pura e para os compadsitos com
fibras brutas indicam a presenca de particulas em microescala, que provavelmente
estdo relacionadas aos aditivos de vulcanizacdo. Nas micrografias dos compdsitos
também se pode observar a presenca de fibras, distribuidas na matriz de BN.
Algumas cavidades sdo observadas nos compdsitos, provavelmente devido ao
desprendimento das fibras da fase matriz, apés as fraturas criogénicas. Nota-se que
nestes compositos as fibras estdo distribuidas de forma pouco dispersa, com a
presenca de aglomerados de fibra ao longo da matriz de borracha.

Na Figura 45, sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV da morfologia
predominante nos compositos de BN com fibras de juta branqueadas. Estas
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micrografias sdo representativas dos compositos de BN e fibras de juta

branqueadas.

Figura 45 — Imagens obtidas por MEV para compoésitos de BN com: (a) 2,5 phr; (b) 5 phr; (c) 10 phr
fibras de juta branqueadas (x500).
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Observando-se as Figuras 44 e 45, os compdsitos de BN com fibras de juta
brutas apresentaram fibras maiores do que os compadsitos com fibras branqueadas,
como ja observado nas micrografias das fibras (ver Figura 19, Capitulo ).
Diferentemente dos demais compdsitos, nos compdsitos com adi¢cao de 10 phr de
fibras de juta branqueadas, as fibras parecem estar interconectadas. Esta morfologia
pode explicar os maiores aumentos em modulo e dureza desta composi¢édo, quando
comparada as demais composicdes estudadas, sem perdas significativas em
resisténcia a tracdo e alongamento, quando comparada a BN pura. Adicionalmente,
0s compositos baseados em BN e fibras de juta branqueadas apresentam uma
dispersao homogénea das fibras na fase matriz, diferente da observada em outros

trabalhos baseados em borracha natural e fibras vegetais ** 4

. Esta diferenca
pode estar relacionada a metodologia utilizada para adicionar as fibras a BN, as
guais foram adicionadas no latex, antes da etapa de coagulacdo, promovendo uma
melhor disperséo e incorporagéo das fibras na matriz de BN. Foi observada ainda,
por meio das Figuras 45 (a) e (b), a presenca de cavidades ao longo na matriz de
BN para os compdsitos com fibras de juta branqueadas, o que pode ser devido ao
desprendimento de algumas fibras apods a fratura criogénica do compasitos.

Na Figura 46, sdo mostradas as imagens de MEV para os compésitos de BN
com nanocelulose, a qual foi obtida por meio da hidrélise com 50% de acido

sulfarico.
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Figura 46 — Imagens obtidas por MEV para: (a) BN pura; e compdsitos de BN com (b) 2,5 phr;
(c) 5 phr; (d) 10 phr de NCCs obtidos com H,SO,4 a 50% (NCCs-50%-75min) (x500).
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Na Figura 47 sdo mostradas as imagens obtidas por MEV para 0s compositos
de BN com nanocristais de celulose obtidos por meio da hidrélise com 55% de acido
sulfurico e com &cido fosforico, respectivamente. Novamente, vale destacar que as
micrografias aqui apresentadas sdo representativas da morfologia predominante nos

compoésitos de BN e nanocelulose e na BN pura.
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Figura 47 — Imagens obtidas por MEV dos compésitos de BN com: (a) 2,5 phr; (b) 5 phr; (c) 10 phr de NCCs obtidos com H,SO,4 a 55% (NCCs-55%-60min);
e (d) 2,5 phr; (e) 5 phr; (f) 10 phr de NCCs obtidos com &cido fosférico (NCCs-HPO) (x500).
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E possivel observar por meio das Figuras 46 e 47 que a morfologia dos
compositos com NCCs obtidos por acido sulfarico (a 50 e 55% de acido) é distinta a
morfologia da borracha pura, mostrada na Figura 46 (a). Apesar da superficie
fraturada dos compdsitos apresentarem particulas semelhantes as particulas
presentes na superficie da BN pura, que podem ser atribuidas aos aditivos de
vulcanizagdo, hd o aumento na concentracéo de particulas menores e arredondadas
ao longo da matriz, mais pronunciado para os compésitos com NCCs obtidos com
H,SO4 a 50%. Isso pode indicar que ha a presenca de aglomerados de NCCs para
estes compdsitos, principalmente com a adicdo de 10 phr de NCCs, que
apresentaram maior quantidade de particulas na superficie. A maior presenca de
aglomerados pode ter contribuido para os menores valores de modulo e resisténcia
a tracdo dos compédsitos com NCCs obtidos com H,SO4 a 50%, quando comparado
aos compaositos com NCCs-S55% e NCCs-HPO.

Por meio da Figura 47 é possivel observar a morfologia dos compdsitos com
NCCs obtida com acido fosforico. Verifica-se que a quantidade de sélidos na
superficie dos compoésitos é semelhante a observada na micrografia da borracha
pura [Figura 46 (a)], podendo indicar a auséncia de aglomerados de NCCs para
estes compaositos.

Para uma melhor observacdo da morfologia dos compésitos com NCCs
obtidos com 55% de H,SO, e a NCCs obtidos com acido fosférico, os quais
apresentaram menores quantidades de aglomerados e o melhor conjunto de
propriedades mecanicas, as micrografias destes compésitos foram mostradas, com

maiores aumentos (x10000), nas Figura 48 e 49, respectivamente.
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Figura 48 — Imagens obtidas por MEV para: (a) BN pura; e compositos de BN com (b) 2,5 phr; (c) 5 phr; (d) 10 phr de de NCCs obtidos com H,SO, a 55%
(NCCs-55%-60min) (x10000).
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Figura 49 — Imagens obtidas por MEV dos compésitos de BN com: (a) 2,5 phr; (b) 5 phr; (c) 10 phr de
NCCs obtidos com HzPO, (NCCs-HPO). (x10000)
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Por meio das micrografias mostradas nas Figuras 48 e 49 é possivel observar
gue nos compositos com NCCs obtidos com 55% de acido sulfurico (Figuras 48 b, ¢
e d) h4 a presenca de maior quantidade de particulas na superficie, ao longo da
matriz de borracha, se comparados a borracha pura (Figura 48 (a)). Estas particulas
podem indicar a presenca de aglomerados de NCCs, com dimensdes equivalentes a
dos aditivos de vulcanizagdo. Os compositos de BN com NCCs obtidos com acido
fosforico (Figura 49) apresentam menor quantidade de particulas na superficie,
comparaveis as observadas para a BN pura, indicando que para estes compésitos
pode haver menor quantidade de aglomeragdo dos nanocristais na matriz de
borracha. Vale ressaltar que nao foi possivel se avaliar a real dispersdo da
nanocelulose na matriz de BN utilizando estas ampliacbes. Ndo foi possivel a
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realizacdo da analise de MEV em maiores aumentos, devido a alta interagdo do
feixe de elétrons com o ouro utilizado no recobrimento da matriz de BN. Entretanto,
por meio desta andlise foi possivel a verificacdo da presenca de aglomerados e da
morfologia da superficie dos compdsitos, que mostraram-se estar de acordo com o

120, 157, 17
a[ 0, 157, 176]

encontrado na literatur para compdsitos semelhantes.

4.4.5. Densidade de ligagdes cruzadas e interacdo carga-matriz

Os valores de densidade de ligacdes cruzadas dos compdsitos de BN em
funcdo da adicdo de fibras de juta brutas, branqueadas ou nanocelulose foram

mostrados no grafico da Figura 50.

Figura 50 — Densidade de ligac6es cruzadas dos compdsitos de BN em funcédo da adicdo de: fibras
de juta brutas, fibras de juta branqueadas ou nanocelulose.
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E possivel observar pelo grafico mostrado na Figura 50 que a densidade de
ligacBes cruzadas apresentou pequena diminuicdo com a adicao de fibras de juta
brutas na borracha natural. Por outro lado, a adicdo de fibras branqueadas e,
principalmente, de NCCs na borracha natural aumentou os valores de densidade de
ligacBes cruzadas. De acordo com a literatural*®* 1° 24 3 medida de densidade de
ligacdes cruzadas em compadsitos pode ser um indicio da interacédo entre o reforco e
a borracha. Fortes interacbes carga-matriz podem dificultar a permeacéo do solvente
na matriz de borracha, reduzindo o volume de solvente absorvido apds o ensaio de

inchamento™®. Deste modo, a equacao de Kraus (Equagéo 16) pode ser aplicada
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para se avaliar o grau de adesdo entre a borracha natural e as fibras ou NCCs

utilizadas como reforgo, cujo grafico Vo/Vis versus f/(1- f) foi mostrado na Figura 51.

Figura 51 — Variacao de V,o/V,; em funcao de f/(1-f) (Equacéo de Kraus) para compositos de BN
com: fibras de juta brutas, fibras de juta branqueadas ou nanocelulose, indicando, com as respectivas
cores, as equagOes das linhas de tendéncia e coeficiente de determinacéo (R?).
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E possivel observar por meio da Figura 51 que os dados de V/V,; versus
fl(1- f) apresentaram comportamento linear, com ajuste satisfatério (R2=0,964) para
a BN com fibras de juta brutas, e com melhores ajustes para os demais compaositos.
Os compositos com fibras de juta brutas apresentaram valores de Vo/Vi maiores
gue 1, o que pode ser indicio de fraca adeséo ou fibras ndo aderentes a matriz de
borracha, uma vez que a razdo de V. /Vy pode aumentar devido a possivel
solvatacéo das fibras ndo aderidas a matriz!*®®, fazendo com que os valores de V
desses compdsitos sejam menores que o valor de V., da borracha pura. Ja os
demais compésitos, principalmente a BN com NCCs-S55% e NCCs-HPO,
apresentaram baixos valores de Vo/Vy, conforme ha a adicdo de carga, e maior
inclinacéo da reta, dado pelo parametro m da Equacéo de Kraus (Equacéo 16). De
uma forma geral, o parametro m define o grau de interacdo entre a matriz de
borracha e a cargal*®®. Observando as equacées das linhas de tendéncia obtidas, os
compositos de BN com NCCs-HPO e NCCs-S55% apresentaram 0s maiores valores
de m, de aproximadamente 1,91 e 1,59, respectivamente. Tal resultado indica que
h& melhor interac@o entre essas amostras de NCCs com a borracha, se comparadas

aos demais compositos. Outros parametros para confirmagdo deste resultado
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podem ser extraidos do grafico V,o/Vy versus e” (Equacdo de Cunneen-Russell),
mostrado na Figura 51.

Figura 52 - Variacdo de V,¢/V,; em funcéo de e” (Equagdo de Cunneen-Russell) para compositos de
BN com: fibras de juta brutas, fibras de juta branqueadas ou nanocelulose, indicando, com as
respectivas cores, as equagoes das linhas de tendéncia e coeficiente de determinagéo (R?).
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E possivel observar por meio da Figura 51 que os dados de V,o/V,; versus e”
apresentaram comportamento linear, com ajuste satisfatério (R?=0,979) para a BN
com fibras de juta brutas, e com melhores ajustes para os demais compositos.
Observando as fun¢des das linhas de tendéncia encontradas, € possivel determinar
os valores dos parametros a e b da Equacdo de Cunneen-Russell (Equacédo 17)
para os compositos. As amostras de BN com NCCs-HPO e NCCs-S55%
apresentaram os maiores valores de a (1,20 e 1,00; respectivamente) e 0s menores
valores de b (-0,21 e -0,01; respectivamente). Segundo o modelo de Cunneen-
Russell, altos valores de a e baixos valores de b indicam fortes interacGes entre

polimero-cargal*®* ¢

. Deste modo, os resultados apresentados sugerem que a
interacdo mais efetiva acontece entre a borracha natural e as amostras de NCCs,
NCCs-HPO e NCCs-S55%, quando comparadas as fibras brutas e branqueadas, e a
NCCs-S50%. Um resumo dos resultados de densidade de ligacBes cruzadas e dos
parametros estudados, segundo as Equacdes de Kraus e Cunneen-Russell, para os

compositos de BN com fibras de juta ou NCCs, € apresentado na Tabela 17.
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Tabela 17- Densidade de ligacdes cruzadas (v) e parametros de inchamento, de acordo com as
equactes de Kraus e Cunneen-Russell, dos compdésitos com fibras de juta brutas (FJ), branqueadas
(FJB); NCCs obtidos por H,SO, (NCCs-S50% e NCCs-S55%) e os obtidos por H;PO, (NCCs-HPO).

v (gmol/cm3)

Amostra < 10 5 Vol Vit m a b
BN pura 4,16 £ 0,03 1 - - -
BN +FJ25 4,03 £ 0,03 1,014
BN+FJ5 4,04 £ 0,02 1,013 0,0386 0,0350 0,9793
BN + FJ 10 4,05 + 0,04 1,012
BN + FJB 2,5 4,09 £ 0,03 1,008
BN + FJB 5 4,22 + 0,02 0,994 0,9113 0,7101 0,3133
BN + FJB 10 4,51 +0,03 0,968
BN + NCCs-S50% 2,5 4,26 £ 0,01 0,991
BN + NCCs-S50% 5 4,41 + 0,03 0,977 1,1468 0,7201  0,2866
BN + NCCs-S50% 10 4,72 £ 0,02 0,950
BN + NCCs-S55% 2,5 4,48 £ 0,02 0,970
BN + NCCs-S55% 5 4,76 £ 0,03 0,946 1,5944 1,0026 -0,0123
BN + NCCs-S55% 10 5,21 £0,03 0,912
BN + NCCs-HPO 2,5 4,53 + 0,02 0,966
BN + NCCs-HPO 5 4,89 £ 0,02 0,936 1,9072 1,1998 -0,2102
BN + NCCs-HPO 10 5,44 + 0,03 0,897

De fato, os resultados obtidos anteriormente corroboram com o0s

apresentados para a densidade de ligacbes cruzadas. O aumento em rigidez da
borracha natural com a adicdo de fibras e, principalmente, com a adicdo de NCCs
(NCCs-S55% e NCCs-HPO), confirmado pelo aumento em modulo de elasticidade e
aumento nos valores de torque maximo, observados anteriormente nos ensaios
mecanicos e de reometria, esta relacionado a reducdo na mobilidade das moléculas
de borracha. Neste caso, nos ensaios de inchamento, a absorcdo de solvente
também é influenciada por essas interacdes entre carga-matriz. Nos compdsitos que
apresentaram melhores propriedades mecéanicas (modulo e resisténcia a tracdo), a
guantidade de solvente absorvida pela amostra diminuiu, possivelmente ndo sé pela
forte interacdo polimero-solvente, como também pelo grande aumento em area
superficial das cargas, no caso dos compdésitos de BN com NCCs, o que dificultou
ainda mais a permeacdo do solvente no polimero, influenciando no aumento dos

valores de densidade de ligagbes cruzadas.
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4.4.6. Reologia rotacional dos compdsitos ndo vulcanizados

Os ensaios de reologia realizados na BN e compdésitos com fibras de juta ou
NCCs apds coagulacdo e secagem, ou seja, antes do processamento e

vulcanizagéo, serdo apresentados nos tépicos a seguir.
4.4.6.1. Ensaio de varredura de deformacéao

Na Figura 53, sdo mostrados os resultados dos ensaios de varredura de
deformacédo, realizados para as amostras de BN pura e para os compdésitos com

fibras de juta brutas e branqueadas.

Figura 53 - Curvas de G’ em funcao da deformagdo de BN pura e compésitos com: (a) fibras de juta
brutas (FJ); (b) branqueadas (FJB).
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Conforme observado na Figura 53 (a), a faixa de deformacdo considerada
dentro da RVL, que coincide para todos os compoésitos com fibras de juta brutas e
para a borracha natural pura, foi indicada pelas linhas pontilhadas e esta
compreendida entre aproximadamente 1 e 10% de deformacdo. Ja para o0s
compositos com fibras de juta branqueadas [Figura 53(b)], esta faixa est4 entre 1 e
13% de deformacao.

Nas Figuras 54 e 55, sdo mostrados os resultados dos ensaios de varredura
de deformacao, realizados para as amostras de BN pura e para os compdsitos com
nanocristais de celulose, indicando-se a faixa de deformacdo contida na RVL entre

as linhas pontilhadas.

Figura 54 - Curvas de G’ em funcao da deformagdo de BN pura e compésitos com NCCs obtidos por
H,SO,: () NCCs-S50% e (b) NCCs-S55%;
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Figura 55- Curvas de G’ em fungao da deformacgéo de BN pura e compdsitos com NCCs por H3PO,

(NCCs-HPO).
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Conforme observado na Figura 54 (a), a faixa de deformacdo considerada
dentro da RVL, que coincide para todos os compésitos com NCCs-S50% e para a
borracha natural pura, esta compreendida entre 0,3 e 10% de deformacao. Para os
compositos com NCCs-S55% [Figura 54(b)], esta faixa se apresenta entre 0,6 a 13%
de deformacdo. Ja4 para os compdsitos com NCCs-HPO (Figura 55), a faixa
corresponde de 0,8 a 10% de deformacado. Desta forma, adotou-se a deformacéo de
2% para a realizacdo dos ensaios de varredura de tempo e COPA para todas as
amostras, uma vez que se trata de um valor relativamente baixo e que esta
compreendido no regime de viscoelasticidade linear da borracha natural pura e de

todos os compasitos.
4.4.6.2. Ensaio de varredura de tempo

Na Figura 56, sdo mostrados os resultados dos ensaios de varredura de
tempo, realizados para as amostras de BN pura e para os compdsitos com fibras de

juta brutas e branqueadas.
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Figura 56 - Curvas de G’ em fungao do tempo de BN pura e compdsitos com: (a) fibras de juta brutas
(FJ); (b) branqueadas (FJB).
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Por meio da Figura 56 € possivel observar que tanto a BN pura quanto os
compositos apresentaram um aumento significativo no modulo de armazenamento
(G’) até aproximadamente 1000 s, e apds esse tempo este aumento € menos
pronunciado. Nota-se que com o aumento da quantidade de carga adicionada a BN
h4 um aumento nos valores dos mdédulos, para ambas as fibras, brutas e
branqueadas. Entretanto, para os compésitos com fibras de juta brutas, observa-se
que o aumento de G’ nao foi proporcional ao teor de fibras na composicdo de BN,
uma vez que os compdsitos com 5 e 10 phr apresentam curvas semelhantes. 1sso
pode ser indicio de pouca influéncia desta carga na matriz de borracha natural,
possivelmente por fraca adesdo entre carga-matriz, assim como indicado

anteriormente no estudo de densidade de ligagbes cruzadas.
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Nas Figuras 57 e 58, sdo mostrados os resultados dos ensaios de varredura

de tempo, realizados para as amostras de BN pura e para os compositos com

nanocelulose.

Figura 57 - Curvas de G’ em fungao do tempo de BN pura e compositos com NCCs obtidos por acido
sulfarico por diferentes parametros: (a) NCCs-S50% e (b) NCCs-S55%.
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Figura 58 - Curvas de G’ em fungao do tempo de BN pura e compésitos com NCCs-HPO.
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Por meio das Figuras 57 e 58 é possivel observar que os trés compdsitos com
nanocelulose, com teores de 2,5 e 5 phr, também apresentaram um aumento
significativo no médulo de armazenamento (G’) até aproximadamente 1000 s, e apos
esse tempo 0 aumento € menos pronunciado. Para todos os compdsitos com 10 phr
de NCCs, nota-se que este aumento de G’ até o tempo de 1000 s € menos
pronunciado.

Em relacdo ao comportamento de G’ crescente durante todo o ensaio de

varredura de tempo para a BN e compositos, a literatural’” 1’

apresentou
resultados semelhantes, e reportou que este aumento progressivo de G’ com o
tempo, sob temperatura suficiente para o0 amolecimento da BN, ocorre
principalmente para baixas frequéncias e sao atribuidas a reacdes de gelificacdo
termicamente ativadas (radicais livres), que ocasionam restricbes da movimentacao
molecular, manifestadas por relaxamentos mais lentos das cadeias da BN. Esta
reacao é inerente da borracha natural e € causada principalmente pela presenca de
proteinas contidas no material, e pode ocorrer até mesmo durante seu tempo de
armazenamento’®. Outro efeito que contribui para este comportamento esta
relacionado ao preparo dos corpos de prova, 0s quais passaram em cilindro de
laboratério por 50 vezes. Com a aplicacdo de cisalhamento, a estrutura das
moléculas e do reforcgo, fibras ou NCCs, se orienta. Porém, essa orientagdo ndo se
mantém por muito tempo, e a desorientacdo ocorre. Para as particulas de reforgo, a
desorientagdo ndo depende apenas do movimento browniano das moléculas

poliméricas, sendo a forgca motriz, principalmente, as interacdes inter particulas.
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Assim, compositos submetidos a aplicacdo de cisalhamento estdo fora do seu
estado de equilibrio. Quando mantidos a temperatura constante, durante um
intervalo de tempo, pode-se observar que G’ aumenta com o tempo, devido ao
reestabelecimento do equilibrio (desorientac&o)™®?,

Como neste trabalho o aumento mais pronunciado do médulo G’ ocorre até
cerca de 1000 s, foi estipulado um tempo de 15 min de relaxagédo antes do comeco
dos ensaios de varredura de deformacao, reportados no item anterior, e de COPA

reportados a seguir, conforme descrito na metodologia do ensaio (item 3.2.4).

4.4.6.3. Ensaio de cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes
(COPA)

As curvas de viscosidade complexa (n*) em funcao da frequéncia, obtidas por
meio do ensaio de COPA, para a BN pura e para os compésitos com fibras de juta

brutas e branqueadas foram mostradas nas Figuras 59 e 60.

Figura 59 - Curvas de viscosidade complexa em funcéo da frequéncia para a BN pura e os
compdésitos com fibras de juta brutas.
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Figura 60 - Curvas de viscosidade complexa em fun¢éo da frequéncia para a BN pura e os
compositos com fibras de juta branqueadas (FJB).
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Como pode ser observado nas Figuras 59 e 60, tanto a BN pura quanto os
compositos apresentaram comportamento pseudoplastico tipico, com a viscosidade
complexa diminuindo com o aumento da frequéncia aplicada. Nota-se um
significativo aumento da viscosidade com adicdo das fibras, tanto brutas como
branqueadas, para baixas frequéncias. Em altas frequéncias, 0s compositos
apresentaram viscosidade proxima a borracha natural pura, sendo que o0s
compositos com fibras de juta brutas apresentaram viscosidade ligeiramente
menores que a BN pura. Nao foi observado platé Newtoniano para nenhuma das
amostras, na faixa de frequéncia analisada.

As curvas de viscosidade complexa (n*) em funcao da frequéncia, obtidas por
meio do ensaio de COPA, para a BN pura e para os compdsitos com nanocelulose

foram mostradas na Figura 61.
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Figura 61 - Curvas de viscosidade complexa em fun¢éo da frequéncia para a BN pura e compositos
com NCCs obtidos por acido sulfirico: (a) NCCs-S50% e (b) NCCs-S55%; e (¢) NCCs-HPO.
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E possivel observar por meio da Figura 61 que os compdsitos com
nanocelulose também apresentaram comportamento pseudopléstico tipico. Nota-se
um aumento mais pronunciado da viscosidade com adicdo de NCCs-S55% e NCCs-
HPO, para baixas frequéncias. Esses resultados indicam que o0s nanocristais de
celulose exercem forte influéncia na matriz de borracha natural, possivelmente por
forte adesdo entre carga-matriz'®* 4 como indicado anteriormente no estudo de
densidade de ligacdes cruzadas, causando restricdo na mobilidade das cadeias.
Novamente, ndo foi observado platdé Newtoniano para nenhuma das amostras, na
faixa de frequéncia analisada.

As curvas de moédulo de armazenamento (G’) e moédulo de perda (G”) em
funcdo da frequéncia, obtidas por meio do ensaio de COPA, para a BN pura e para
0s compositos com fibras ou nanocristais de celulose, foram mostradas nas Figuras
62 e 63.

Figura 62 - Curvas G’ e G” em fungao da frequéncia para a BN pura e com: (a) e (b) fibras de juta
brutas (FJ); (c) e (d) branqueadas (FJB), respectivamente.
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Figura 63 - Curvas G’ e G” em fungao da frequéncia para a BN pura e com: (a) e (b) NCCs-S50%; (c)
e (d) NCCs-S55%; (e) e (f) NCCs-HPO, respectivamente.
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Para facilitar a interpretacdo dos dados apresentados nas Figuras 62 e 63,
foram apresentados na Tabela 18 os valores de modulo de armazenamento (G’),
moddulo de perda (G”) e viscosidade complexa (n*), para frequéncia de 0,01 rad/s.

Como pode ser observado nas Figuras 62 e 63 e na Tabela 18, todos os
compositos, tanto com fibras quanto com nanocelulose, apresentaram maiores

valores de G’ e G” em baixas frequéncias, quando comparados a BN pura. Nota-se
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um aumento mais pronunciado para os compésitos com NCCs-S55% e NCCs-HPO.
Destaca-se também que para a BN com 10 phr de NCCs-S55%, e com 5 e 10 phr de
NCCs-HPO, os moédulos G” n&o ultrapassaram os modulos de G’ (vide Tabela 18).
Isso propde que para estes compositos, hd a predominancia do comportamento
pseudo-solido durante o ensaio, indicando que ha a adicdo das cargas tem maior
efeito na restricdo do movimento dos segmentos das cadeias poliméricas
responsaveis pelas interacdes de longo alcance. Em altas frequéncias (acima de
100 rad/s), a adicao tanto de fibras quanto de NCCs na BN nao afetou
significativamente o comportamento reolégico da borracha, ou seja, as cargas
exercem fraca influéncia nos segmentos de cadeia de BN com intera¢des de curto

alcance.

Tabela 18 - Valores de médulo de armazenamento (G°), médulo de perda (G”) e viscosidade
complexa (n*) tomados para frequéncia de 0,01 rad/s para a BN pura e compdésitos.

Amostra G’ (Pa) G” (Pa) n* (kPa.s)
BN pura 178 381 33
BN+FJ25 362 620 60
BN+FJ5 891 1137 121
BN +FJ 10 1285 1441 162
BN + FJB 2,5 626 909 92
BN + FJB 5 771 1003 106
BN + FJB 10 1283 1428 161
BN + NCCs-S50% 2,5 471 724 72
BN + NCCs-S50% 5 701 985 101
BN + NCCs-S50% 10 835 1102 116
BN + NCCs-S55% 2,5 1397 1489 171
BN + NCCs-S55% 5 1468 1620 183
BN + NCCs-S55% 10 2015 2001 238
BN + NCCs-HPO 2,5 1853 1856 220
BN + NCCs-HPO 5 2021 1894 232
BN + NCCs-HPO 10 2365 2263 274

Estudos 42 81 também reportaram aumento significativo do médulo G’ com a
adicdo de nanocargas, principalmente para frequéncias abaixo de 1 rad/s. Para o
caso de homopolimeros, os valores de G’ e de G” nas zonas de baixa frequéncia

apresentam inclinagfes terminais caracteristicas iguais a 2 e a 1, respectivamente,
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em escala logaritmica. Entretanto, a introducdo de nanocargas no material faz com
gue ocorra um desvio desse comportamento, de modo que a inclinacdo dos médulos
tende a diminuir, formando quase um platd, principalmente no caso do G’, em fungao
do aumento do numero de particulas por unidade de volume de material (alto grau
de dispersado). O efeito ndao terminal em baixas frequéncias tende, como j& descrito,
ao comportamento reoldgico de um pseudo-sélido. E utilizado o termo “pseudo”
porque no caso de um solido real o valor de G’ é varias ordens de magnitude mais
alto do que o G”, 0 que nao ocorre nestes compositos. Tal comportamento pode ser
atribuido a formacao de redes tridimensionais pelas nanocargas, causando o efeito
chamado de percolacdo das cadeias poliméricas entre a rede de particulas, que
impede que as cadeias relaxem completamente.

Os resultados reoldgicos aqui apresentados corroboram com os apresentados
nas analises de densidade de ligacdes cruzadas, nos ensaios mecanicos e de
reometria, 0s quais indicam que ha fortes interacbes carga-matriz entre a
nanocelulose e a borracha natural, principalmente para os compositos de BN com
NCCs-S55% e NCCs-HPO. Desta forma, estes compadsitos apresentam aumento no
numero de particulas por unidade de volume (melhor dispersdo), em relacdo aos
demais compaositos estudados, evidenciado pelo maior aumento nos valores de G’ e
G” a baixas frequéncias, reportados, por exemplo, para frequéncia de 0,01 rad/s
apresentada na Tabela 18, e pela maior diminuicdo na inclinacdo dos modulos,
principalmente de G’, na regido de baixa frequéncia, observado na comparacao

entre as Figuras 62 e 63.
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CAPITULO 11

5. CONCLUSOES (CAPITULO I)

As avaliacbes das propriedades basicas do latex de borracha natural
comercial indicaram que este material apresentou propriedades satisfatérias para
utilizacdo em compositos de borracha, uma vez que apresentou baixos valores de
teor de extrato acetdnico e teor de cinzas. O alto valor de viscosidade Mooney da
borracha natural sugeriu possivel dificuldade de processamento em cilindro. Por
isso, fez-se necessaria a adicdo de 6leo plastificante na formulacédo basica de BN e
compaositos.

Por meio dos ensaios de tracdo e dureza foram observados aumentos da
dureza e nos modulos a 100 e 300% de deformacdo com adicao de fibras, tanto
brutas como branqueadas, na BN, o que pode indicar o aumento da rigidez dos
compositos, ndo havendo grande reducdo na deformacdo da BN. Entre os
compositos com NCCs, houve aumento nos valores de resisténcia a tragdo em
funcdo do aumento do teor de NCCs-S55% e de NCCs-HPO na BN, além de
aumentos mais pronunciados nos modulos, sem perda significativa em alongamento,
indicando que essas cargas atuaram como refor¢o da matriz de BN.

Os ensaios reométricos mostraram que a adicdo das fibras e de todas as
amostras de NCCs na borracha natural aumentou os valores de torqgue maximo (My)
e AM da BN, sendo que um aumento mais pronunciado foi observado para os
compositos com 0s NCCs-S55% e os NCCs-HPO, o que pode ser devido a algumas
diferencas existentes entre as amostras de NCCs, como a maior razao de aspecto
dos NCCs-S55% e NCCs-HPO em relacdo aos NCCs-S50%.

De acordo com a andlise de MEV, foi possivel observar que os compdsitos
com fibras branqueadas possuem fibras menores e mais dispersas ao longo da
matriz de BN, quando comparados com o0s compdsitos com fibras brutas. Em
relacdo aos compdsitos com NCCs, néo foi possivel a observacdo dos nanocristais
em nanoescala com os aumentos utilizados. Entretanto, foi observado que ha maior
namero de aglomerados para os compositos com os NCCs obtidos com 50% de
acido sulfarico, o que pode explicar o menor desempenho mecanico observado nos
ensaios de tracdo. Para os compoésitos com NCCs obtidos com 55% de acido
sulfurico e com acido fosférico observou-se menor niamero de aglomerados, o que
pode estar relacionado aos maiores valores de resisténcia a tracdo, moédulos e

dureza.



164

CAPITULO 11

As andlises de densidade de ligacdes cruzadas apresentaram informacdes a
respeito das interagcdes carga-matriz dos compdsitos. Houve aumentos significativos
de densidade de ligagbes cruzadas com adicdo de fibras branqueadas na BN e,
principalmente, com as amostras de NCCs. Por meio das equacdes de Kraus e
Cunneen-Russell, foi possivel observar a tendéncia linear desses aumentos com a
adicdo das cargas. A maior inclinacdo das linhas de tendéncia, observada
principalmente para os compositos com NCCs-S55% e NCCs-HPO, indicou fortes
interacdes entre 0s nanocristais e a matriz de borracha, em compara¢cdo com 0s
demais compdésitos analisados.

As analises reolOgicas realizadas com os compdsitos de BN antes do
processamento, ou seja, sem os aditivos de vulcanizacdo, mostraram que, no ensaio
de COPA, realizado dentro do RVL, os compoésitos de BN com NCCs-S55% e
NCCs-HPO apresentaram os maiores valores de moédulos de armazenamento (G’) e
de perda (G”), e predominancia de G’ em comparagao com G” para 0os compoésitos
com NCCs-HPO, na regido de baixa frequéncia. Para esses compositos, destacou-
se, também, maior reducdo na inclinagdo dos modulos, principalmente em G’, para
baixa frequéncia.

O comportamento reolégico dos compdsitos corroborou com 0S ensaios
mecanicos, as andlises de densidade de ligacdes cruzadas e com a caracterizacao
morfoldgica, porque os compdsitos com NCCs-S55% e NCCs-HPO apresentaram a
mais alto grau de

dispersdo das cargas (fiora ou NCCs), ou seja, aumento do namero de
particulas por unidade de volume de compdésito, em relacdo aos outros compdésitos

estudados.
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CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho de doutorado, diferentes compaésitos foram obtidos a partir das
fibras de juta e latex de borracha natural. A utilizacdo de diferentes formas das
fibras, sejam elas brutas, branqueadas ou nanocelulose, originaram compositos com
propriedades distintas.

Em relagdo aos nanocristais de celulose extraidos da fibra de juta, foram
selecionadas trés amostras extraidas por diferentes parametros, que de acordo com
0s ensaios de caracterizacdo como DRX, TGA e microscopia de forgca atdmica,
apresentaram propriedades como cristalinidade, temperatura de inicio de
degradacdo e dimensdes dos nanocristais adequadas para a producdo de
compositos.

Os resultados aqui apresentados sugeriram que, dentre oS compagsitos com
fioras em microescala (brutas e branqueadas), os compoésitos com fibras
branqueadas apresentaram comportamento mecéanico superior. Aléem disso, estes
apresentaram maior densidade de ligagdes cruzadas, indicando maiores interacoes
carga-matriz que os compositos com fibras de juta brutas.

Dentre os compésitos de BN com NCCs, os compaositos com os NCCs obtidos
com 55% de acido sulfarico e a NCCs obtidos com acido fosférico apresentaram
propriedades mecanicas superiores quando comparados aos compositos de BN com
NCCs obtidos com 50% de acido sulfurico, confirmando que o método e a escolha
dos parametros de hidrélise das fibras alteraram significativamente ndo sO as
propriedades dos NCCs mas também as dos compdsitos obtidos.

Por meio das analises de densidade de liga¢gGes cruzadas, foi possivel obter
informacBes a respeito das interacfes carga-matriz dos compositos. Houve
aumentos significativos de densidade de ligacGes cruzadas, principalmente com
adicdo de NCCs na borracha natural. A maior inclinacdo das linhas de tendéncia
observada pelas equacdes de Kraus e Cunneen-Russell indicou fortes interacdes
entre 0s nanocristais e a matriz de borracha, principalmente para os NCCs obtidos
com 55% de acido sulfarico e os NCCs obtidos com &cido fosférico, em comparacao
aos demais compdésitos analisados.

As analises reolégicas dos compdsitos corroboraram com os resultados de
reometria, ensaios mecanicos e de densidade de ligacbes cruzadas obtidos para os

compositos de BN. Nos ensaios de COPA, para os compoésitos de BN com
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NCCs-S55% e NCCs-HPO, os resultados indicaram que estes compdsitos
apresentaram comportamento, predominantemente, de pseudo-sélido durante o
ensaio, ou seja, a adicdo das cargas restringe a relaxacdo dos segmentos de
cadeias poliméricas que interagem a longo alcance.

Por fim, concluiu-se que os resultados aqui obtidos indicaram que houve
fortes interacbes entre as cargas, tanto as fibras de juta quanto os nanocristais de
celulose e a BN, principalmente para os NCCs obtidos com 55% de &cido sulfarico e

0s NCCs obtidos com acido fosférico.
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Nas Figuras 64 e 65, sdo mostradas as curvas tensdo versus deformagéo de

amostras representativas, obtidas pelos ensaios de tracdo da BN pura e para os

compositos com fibras de juta brutas, branqueadas ou NCCs.

Figura 64 — Curvas de tensédo x deformacédo dos compdsitos de BN com: (a) fibras de juta brutas e

(b) fibras de juta branqueadas.
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Figura 65 — Curvas de tensdo x deformacgéo dos compositos de BN com: (a) NCCs-S50%;
(b) NCCs-S55%; (c) NCCs-HPO.
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