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RESUMO

A borracha natural (BN) € um polimero que tem propriedades Unicas e por iSso
possui uma importancia comercial muito grande, sendo utilizada em muitas
aplicagcbes no dia-a-dia. Desde a sua descoberta, este material despertou o
interesse de muitos pesquisadores. Ao longo do tempo, algumas substancias tém
sido adicionadas a BN visando melhorar suas propriedades fisico-quimicas e
dependendo das aplicacbes desejadas. Muitas substancias usadas como aditivos
aumentam a eficiéncia do processo de vulcanizacéo e protegem da sua degradacéo
térmica e oxidativa. O uso de aditivos de origem natural aos materiais poliméricos é
uma excelente alternativa para minimizar custos e toxicidade. Este trabalho investiga
os efeitos da adicéo do liquido da castanha do caju (LCC) nas propriedades da BN
proveniente do latex da Hevea brasiliensis. Métodos espectroscopicos (FTIR, UV-
Vis), andlises térmicas (TG e DSC), mecanicas (DMA) e morfolégicas (MEV) foram
utilizados neste estudo. Os resultados indicaram que o LCC adicionado, em
concentracdes de até 3% (p/p), reduziu a absorcédo de agua pelo material, aumentou
a absorcdo no UV-Vis, reduziu os efeitos da foto-oxidac&o por exposicao a radiacao
UV e elevou a estabilidade térmica. O estudo cinético da decomposi¢do térmica,
pelo método nédo-isotérmico de Ozawa, indicou que o LCC aumenta a energia de
ativacdo do processo de decomposicao térmica, tanto em atmosfera inerte como em
atmosfera oxidante, confirmando a sua contribuicdo para o0 aumento da estabilidade
térmica do polimero. A presenca do aditivo teve pouca influéncia na temperatura de
transicdo vitrea da BN. Entretanto, analises dindmico-mecéanicas inferiram que a
adicdo do LCC contribuiu para uma diminuicio no médulo de elasticidade do
material, proporcionando a obtencdo de um material mais rigido. Analises
morfoldgicas indicaram que a presenca do aditivo na matriz polimérica foi percebida
pelo surgimento de granulos, que aumentam em quantidade com o incremento da
concentracdo. Portanto, o uso do aditivo natural otimiza varias propriedades da
matriz polimérica utilizada neste trabalho, destacando que o LCC €& um produto
originado de um recurso renovavel e abundante, principalmente, na regido Nordeste

do Brasil.
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ABSTRACT

The natural rubber (NR) is a polymer which has unique properties and therefore it is
very important commercial product, being used in many applications in day-to-day.
Since its discovery, this material aroused the interest of many researchers. Over
time, some substances have been added to the NR in order to improve its
physicochemical properties according to the desired applications. Many substances
used as additives in NR increase the efficiency of vulcanization process, and protect
their thermal and oxidative degradation. The use of additives of natural origin is an
excellent alternative for the production of rubber, to minimize cost and toxicity. This
study investigates the effects of adding of the cashew nut shell liquid (CNSL) in the
properties of the NR of latex from Hevea brasiliensis. Spectroscopic methods (FTIR,
UV-Vis), thermal analysis (TG and DSC), mechanical (DMA) and morphological
(SEM) were used in this study. Results indicated that the CNSL added in
concentrations of up to 3% (wt/wt) reduced the absorption of water by this material,
reduced the effects of photo-oxidation by exposure to UV radiation and increased the
thermal stability. The kinetic study of thermal decomposition by non-isothermal
Ozawa method noted that the CNSL increases the activation energy of the thermal
decomposition, under inert atmosphere and in oxidizing atmosphere, confirming its
contribution to increase the thermal stability of polymer. The presence of the additive
had little influence on the glass transition temperature of the NR. However, dynamic
mechanical analysis inferred that the addition of CNSL increased the modulus of
elasticity of this material, providing the obtaining of a more rigid material.
Morphological analysis indicated that the addition of the additive in the polymer
matrix was noted by the presence of granules which increase in number with
increasing concentration. Therefore, the use of a natural additive optimizes several
properties of the polymer matrix used in this work, noting that the CNSL is a product
originated from a renewable and abundant resource, especially in the Northeast

region of Brazil.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducao

A borracha natural (BN) é um polimero de origem natural baseado no poli(cis-1,4-
isopreno) e apresenta propriedades Unicas devido a sua estrutura intrinseca, alta
massa molar e presenca de outros componentes minoritarios como proteinas,
carboidratos lipidios e minerais presentes no latex, que agem como surfactantes
naturais. Devido a essas propriedades, a BN ndo pode ser substituida em algumas
aplicacbes por borrachas sintéticas.*

A BN vem sendo usada em mais de 50 mil produtos com diversas aplicagdes.
Muitos estudos tém sido desenvolvidos com o0 objetivo de sintetizar materiais que
possam simular ou melhorar suas propriedades.*

O latex proveniente da Hevea brasiliensis € responsavel por cerca de 99% da
producdo da BN e é um sistema polidisperso, onde micelas de carater polar estéo
em suspensdo em um soro. Cerca de metade da composicéo do latex é agua e 25%
a 45% corresponde ao poli(cis-1,4-isopreno). Outros componentes minoritarios:
enzimas proteinas e lipidios, que correspondem até 3% de sua composicdo e sao
responsaveis por atribuir as propriedades elastoméricas Unicas & BN.*

Os materiais elastoméricos, em geral, possuem caracteristicas primarias em
comum, como larga deformacdo sem ruptura e a capacidade de retornar as suas
dimensées originais mesmo ap6s a acdo de uma forca de deformac&o.? Porém,
quando em presenca de agua ou outros solventes, comumente, a BN tem as suas
dimensdes alteradas.

Em algumas aplicagcbes, a BN tem o seu uso limitado em virtude da deterioracao
causada pela presenca de oxigénio do ar® O alto grau de insaturacdo do
poli(cis)isopreno favorece a ocorréncia de varias reacoes, entre elas, a degradacao
por oxidacdo. Esta pode ocorrer por meio da presenca de fontes de luz e calor,
sendo potencializada pela acdo do oxigénio e o0zbnio, provocando modificacdes
importantes nas propriedades do material. A eficiéncia da ruptura das cadeias do
polimero se eleva com o aumento da temperaura. Entretanto, de acordo com
Rodrigues e De Paoli, a BN apresenta maior estabilidade do que a borracha
sintética.’

Nos casos onde as condi¢cdes de operacdo sdo muito drasticas a BN, faz-se

necesséario a aplicacdo de antioxidantes. A presenca de antioxidantes favorece a
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manutencao das propriedades fisicas da BN durante longos intervalos de tempo em
uso constante.?

O liquido da castanha do caju (LCC) faz parte de aproximadamente 25% do peso
da castanha do caju, fruto do Anacardium occidentale L, e é considerado um
subproduto do agronegdcio do caju, com baixo valor agregado. O LCC é composto,
basicamente, de lipidios fendlicos nao-isoprénicos de origem natural: &cidos
anacardicos, carddéis, cardandis e 2-metil carddis. Quando submetido a altas
temperaturas, acima de 180 °C, os acidos anacardicos sofrem reacdo de
descarboxilacdo, convertendo-se em cardandis. O seu produto comercial
descarboxilado é denomidado LCC técnico.”

O LCC e seus derivados possuem boas propriedades antioxidantes, vulcanizantes
e plastificantes que podem ser adicionadas aos materiais elastoméricos, como
aditivos quimicos. Essas propriedades tém grande potencial para aplicacdes
industriais.> Por esse motivo, os efeitos da adicdo desses componentes nas

propriedades da BN devem ser melhor investigados.

1.2. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral investigar o efeito da adicdo do LCC de
grau técnico nas propriedades fisico-quimicas e morfologicas da BN. Dessa forma,
pretende-se obter um novo material a partir de fontes de origem renovavel, com
importante papel social, excelente qualidade, varias aplicacbes e viabilidade

comercial.

1.3. Objetivos Especificos

- Caracterizar a BN e 0 LCC por espectroscopia de absorcao no infravervelho com
transformada de Fourrier (FTIR), termogravimetria (TG)/termogravimetria derivada
(DTG)/andlise calorimétrica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC).

- Preparar filmes de BN e BN-LCC nas proporc¢des 0,5%, 1%, 2% e 3% (m/m),

- Caracterizar os filmes de BN e BN-LCC por absor¢do de agua, FTIR,
espectroscopia no UV-Vis, TG/DTG/DTA, DSC, analise dindmico-mecéanica (DMA) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

- Investigar a influéncia da adicdo do LCC nas propriedades da BN, usando FTIR,
UV-Vis, TG/DTG/DTA, DSC, DMA e MEV.



- Realizar o estudo cinético da decomposicao térmica dos filmes de BN e BN-
LCC, em atmosfera inerte e atmosfera oxidativa.
- Submeter os filmes de BN e BN-LCC a oxidacao por radiacdo com fonte de luz

UV (254 nm) e analisa-los, apds oxidacéo, por FTIR e UV-Vis.
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2. REVISAO TEORICA

2.1. Borracha Natural (BN)

A borracha natural (BN) se destaca dos demais polimeros porque possui
propriedades Unicas. Ela tem a propriedade da elasticidade, ou seja, a sua estrutura
permite grande deformacdo sobre baixa tensdo e, quando removida a forca, a
estrutura retorna & situacdo inicial." A BN apresenta massa molar em torno de 10° -
10° gol™; densidade igual a 0,92 glém™; temperatura de transicdo vitrea (T,)
préxima a -72 °C e o0 seu mondmero é o poli(cis)isopreno.?

O polimero da BN presente na forma cis apresenta baixa cristalinidade. Quando
encontrado na forma trans apresenta-se altamente cristalino e mais rigido, nao

borrachoso (Figura 1).?

poli(trans)isopreno

Figura 1. Estruturas do poli(cis)isopreno e poli(trans)isopreno.

A principal fonte de BN, baseada no poli(cis)isopreno, é a Hevea brasiliensis,
enquanto a principal fonte de poli(trans)isopreno € a Palaquim oblongifolim (Gutta
percha) e a Mimusops bidentada (balata).?

Os primeiros relatos sobre a utilizacdo da borracha provém da América Central,
onde bolas e outros objetos de borracha eram produzidos a partir do latex de
arvores do género Castilla, em meados do século XVII.° Essas espécimes de
borracha também eram chamadas de caoutchouc ou hevé. Os ingleses perceberam
gue a goma de borracha era ideal para apagar escritos e a batizaram de rubber, que
provém do verbo to rub, que significa friccionar.” A primeira denominacéo do termo
borracha deve-se a John Priestley (1733 —1804), que usou com sucesso a borracha
para apagar erros de redacgéo feita a lapis ou a tinta. A ele €, geralmente, atribuida a

descoberta do oxigénio, tendo em vista que ele isolou a substancia em seu estado
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gasoso, em 1774, apesar de outros cientistas também terem reivindicado a
descoberta.>®

No Brasil, as arvores que se assemelhavam a Castilla eram denominadas Pau-
Seringa. Em 1807, F. G. Sieber, enviou uma espécime de pau-seringa para o diretor
do Jardim Botéanico de Berlim, Carl Ludwing Willdenow, que em 1811 a chamou de
Hevea brasiliensis.® Esta espécie era encontrada e explorada ao longo dos cursos
d agua, onde era visivel as suas sementes flutuando nas aguas. O primeiro desenho

botanico da Hevea brasiliensis esta apresentado na Figura 2.

Figura 2. Primeiro desenho botanico da Hevea brasiliensis, em 1872.°

No inicio de sua exploracéo, a Hevea brasiliensis podia ser encontrada ao longo
da margem direita do rio Amazonas, a oeste de Manaus, chegando até o sul do
Mato Grosso, Acre, norte da Bolivia e leste do Peru. As espécies possuiam de 30 a
50 m e ndo eram encontradas mais do que 2 a 3 espécies exploraveis por hectare.®

A Figura 3 ilustra o tronco de uma Hevea brasiliensis da Embrapa Cerrados, no

momento da retirada do latex, utilizado neste trabalho.



Figura 3. Imagem digital de um tronco da Hevea Brasiliensis da Embrapa Cerrados, cujo latex foi
utilizado neste trabalho. Foto de arquivo pessoal.

A Hevea brasiliensis pertence a familia das Enphorbiaceae, que abrange outros
géneros importantes de culturas tropicais, entre elas: Ricinus (mamona) e o Manihol
(mandioca). Existem 11 espécies do género Hevea, mas apenas a Hevea
brasiliensis possui capacidade produtiva de latex e resisténcia a doencas.
Atualmente, a producado de latex a partir da Hevea brasiliensis representa 99% da
producéo mundial de BN.*

Até 1880, a Amazodnia brasileira foi o Unico fornecedor de BN em larga escala no
mundo. Em 1876, Sir. Henry Wickham promoveu a disseminacdo de sementes de
Hevea brasiliensis ao redor do mundo. A partir de 1912, houve intenso
desenvolvimento no cultivo da espécie em paises do sudeste asiatico, tais como a
Malasia e a Indonésia, que passaram a ser 0os maiores produtores mundiais de BN
atualmente.®

Atualmente, 90% da produc¢do mundial de BN se encontra nos paises do sudeste
asiatico.! Em 2011, a producdo mundial de BN foi de aproximadamente 10.974
toneladas, dos quais mais de 8.577 toneladas sédo originarias do sudeste asiatico,
onde a Tailandia representou 30,93%, a Indonésia 22,66%, Malasia 9,08%, a india
8,10% e o Vietna 7,40%.°



2.2. Latex

O latex é um sistema coloidal polifasico e polidisperso que contém moléculas de
poli(cis)isopreno em suspensdo. A estabilidade do latex deve-se a presenca de
proteinas insolUveis em &agua e lipidios que agem como surfactantes naturais.'® O
latex possui, em média, 35% de poli(cis)isopreno. Mais da metade, cerca de 55% do

latex, é composta por agua.'’ A Tabela 1 apresenta a composicdo média do latex.

Tabela 1. Composicdo quimica do latex.™

Substancia quimica Concentracdo (%)

Agua 55,0
Poli(cis)isopreno 35,0
Proteinas 4.5
Lipidios e aminoacidos 0,2
Quebracitol 1,0

Sais Inorganicos 0,4
Outros 3,9

Total 100,0

As funcgdes do latex séo: o transporte e reserva de materiais nutritivos; protecéo a
planta, ajudando na cicatrizacdo de feridas ou controlando o ataque de insetos;
compor reserva de suprimento de agua para ser utilizada nos periodos de estiagem;
e prover os tecidos de suprimento continuo de derivados da ciclopentose, devido ao
metabolismo ciclico do fosfato-pentose, essencial ao desenvolvimento da arvore.*?

Logo apos a coleta, o latex apresenta pH entre 7,0 e 7,2. Quando em contato com
0 ar, ap6s 12 a 24 h, o pH é reduzido para 5,0 devido a producao de acido latico,
que provoca a sua coagulacdo, levando a formacdo da BN. Por esse motivo, é
usado o hidréxido de amoénio para estabilizacdo do latex, facilitando o seu
armazenamento por longos periodos.™

As proteinas e lipidios existentes no latex, em presenca de agua, se agrupam
formando micelas (Figura 4). Essas micelas possuem uma porcao polar, mais
externa, constituida de grupos hidrofilicos e uma por¢éo apolar, interna, formada por
grupos hidrofébicos. Devido a sua caracteristica apolar, as moléculas de

poli(cis)isopreno se estabilizam no interior das micelas.®



H,N COO

"00C NH;"
HN COOr
"00C NH,"
"HsN COO
"00C NH;"
"HiN COO

"00C NH;

Figura 4. Representacdo da estrutura das micelas de latex."®

Recentemente, com a evolugdo das técnicas de andlise, principalmente, a
microscopia eletronica de transmissdo (MET) e a microscopia de forgca atdomica
(MFA), varios trabalhos publicados mostram que existem duas possibilidades para
descrever a estrutura das micelas de latex, baseada também na presenca de
fosfolipidios.** Um modelo é baseado na presenca de uma camada de proteina mais
externa e uma segunda camada formada por fosfolipidios. O segundo modelo
propfe uma camada externa apenas formada por uma mistura de proteinas e

fosfolipidios, devido ao arranjo espacial das estruturas (Figura 5).**

(A} Borracha

Proteina

Fosfolipidio

) ; oo o8 %

ety et o O

3 ’ i Fosfolipidio gg wo— Fosfolipidio
Proteina ©9 e
© : ' %0—* Proteina
O, oo
OO0
Estrutura Externa Estrutura Interna

Figura 5. Dois modelos propostos para descrever a estrutura das micelas de latex: (a) modelo de
dupla camada e (b) modelo de mistura de estruturas entre proteinas e fosfolipl’dios.14
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Apds a coagulacdo do latex, a BN formada possui a estrutura proposta por
Kawahara e colaboradores®®, mostrada na Figura 6. A presenca de proteinas e
lipidios, formando pontes entre as moléculas de poli(cis)isopreno e
poli(trans)isopreno, sdo responsaveis pelas propriedades Unicas da BN.

Proteing Acido graxo
i cis P
M
trans
Malacula linsar Lipidio

. Proteina

= Complexo lipidico

: Formacdo do gel

Figura 6. Estrutura proposta para a BN, apés coagulacéo.™

2.3. Liquido da Castanha de Caju (LCC)

O cajueiro (Anacardium occidentale 1) é o vegetal brasileiro de maior
aproveitamento dos produtos nutritivos do seu fruto, do pedunculo e dos produtos
quimicos presentes em sua composicdo.'® O nome original da planta Anarcardium é
Acayu, originario do idioma tupi, e significa: aca — pomo e yu — amarelo, sendo
portanto o fruto amarelo. Outros autores também citam a denominac¢ao acajua, onde
a — fruta; ju — amarela e aca — de chifre, ou seja, fruta amarela de chifre, ilustrado a

Figura 7.%

11



Figura 7. Imagem digital do fruto do Cajueiro.18

O cajueiro pertence a familia de arvores e arbustos tropicais e subtropicais
denominados Anacardiaceae, que é composta por mais de 60 géneros e 400
espécies.’ No Brasil, existem diversos relatos de que a espécie ja era presente em
boa faixa de Mata Atlantica do litoral Brasileiro, desde a chegada dos colonizadores,
a partir do século XVI. Espécies também foram encontradas em regides da América
Central. Das espécies de Anacardium, somente a occidentale sofreu um processo
de domesticacdo por parte do homem. As diversas partes da planta possuem varias

aplicacées.’’” A Figura 8 mostra a primeira ilustracdo do cajueiro e seus frutos.

Figura 8. Primeira ilustracdo conhecida do cajueiro e seus frutos."’
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Das raizes do cajueiro se obtém aperitivos ou purgativos, conforme o modo de
preparacdo. As raizes de espessura mediana sado usadas como suporte de madeira
para transporte de produtos. As folhas novas servem para curtume e para dar
resisténcia aos fios e redes de pesca. Possuem elevado teor de tanino. A madeira
possui boa resisténcia a agua do mar e € usada na fabricacdo de pequenas
embarcacbes e em pecas de componentes de jangadas. E muito empregada na
producdo de carvdo e pouco utilizada na construgdo civil. A resina do cajueiro,
guando submetida a tratamento alcalino adequado, forma solu¢cdes homogéneas e
limpidas que apresentam bom poder de colagem, semelhante & goma arébica ou
similares. Artesanalmente, €& preferida pelos encadernadores por sua agéo
preservativa contra o ataque de insetos.*’

O pedicelo, ou pedunculo, pseudofruto do cajueiro € uma importante fonte de
alimento, consumido in natura ou processado na forma de polpas. Possui elevado
teor de vitamina C (acido ascorbico). O suco do caju apresenta teores consideraveis
de acucares, taninos e minerais, destacando-se entre eles, calcio, ferro e fosforo. O
derivado do pedunculo de maior importancia econémica € o suco industrializado, de
grande aceitacdo no mercado brasileiro, chegando a concorrer com o suco de
laranja. Em segundo lugar, sdo apresentados o0s doces industrializados. Os
pedunculos imprestaveis para consumo e o0 bagaco resultante da extracdo do suco
sdo utilizados na alimentacdo de animais domeésticos. Quando secos ao sol e
moidos, se transformam em uma farinha nutritiva, utilizada como complemento
nutricional.’

A castanha € o fruto verdadeiro do cajueiro e € composta, basicamente, de trés
partes: a casca, a pelicula e a améndoa. A casca, ou pericarpo, € formada pelo
conjunto epicarpo, mesocarpo e endocarpo, enquanto que a pelicula (tegumento da
améndoa) e a améndoa formam a semente propriamente dita do cajueiro. A
améndoa € a parte comestivel da castanha. E muito rica em carboidratos, proteinas
e vitaminas. O 6leo da améndoa é composto basicamente de Oleos graxos: acido
palmitico, acido esteérico, acido oleico e linoleico. A principal forma de consumo da
améndoa da castanha do caju é assada e salgada. Muito utilizada como tira-gosto, e
também muito utilizada na preparacgéo de bolos, doces e chocolates, enriguecendo o
sabor e o aspecto.’’

A pelicula da castanha possui elevados teores de carboidratos e proteinas,

permitindo a sua utilizagdo em racOes para aves e bovinos. Outras aplicagbes
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sugeridas séo a aplicacdo em curtumes, devido a presenca de taninos e a utilizacado
como fonte de obtencdo de pigmentos para a fabricacdo de tintas."’

A casca da castanha do caju corresponde, em média, a 70% do peso total da
castanha. E preenchida com um liquido viscoso, castanho escuro, facilmente
inflamavel, denominado liquido da casca da castanha (LCC). O LCC in natura é
composto por uma mistura de, aproximadamente, 14 a 20% de um difenol, chamado
cardanol, e de 70 a 90% de acido anacardico. Depois de submetido ao processo de
aguecimento, o acido anacardico perde o radical carboxila (COOH), transformando-
se em cardanol (Figura 9). Estudos realizados desde 1940 demonstraram que a
cadeia alifatica do radical alquila presente no acido anacérdico, cardol e cardanol
nao € uma dioleifina homogénea, mas sim uma mistura de oleifinas com diferentes

graus de insaturacéo (Figura 10).>’

OH © OH
-C0
OH 2
A
CisHasm  1eoom0ec C1gHaz
1 atm
acidoe anacardico cardanol

Figura 9. llustracéo do processo de descarboxilagdo do acido anacardico.’
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©H OH CogHay T T T
= = a__ m_ |
| . .I " C15H25IW_W
HO CigHze sy HO CigHaess
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Figura 10. Principais constituintes do LCC.°

O LCC teve a sua importancia econ0mica reconhecida a partir de 1941, em
trabalhos realizados durante a segunda guerra mundial. O inicio das operacdes de
processamento industrial se deu no ano de 1943.%

A Tabela 2 apresenta os principais constituintes do LCC natural e técnico. O LCC

natural é rico em acido anacardico, que pode ser convertido em cardanol durante
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processo de descarboxilacdo. O LCC descarboxilado é denomidado LCC técnico. A
Tabela 3 a composicdo dos componentes fendlicos do LCC natural, obtida por
cromatografia gasosa e espectroscopia de massa - CG/MS, em relacdo ao numero

de insaturacoes.

Tabela 2. Composigdo quimica do LCC natural e LCC técnico.’

Componentes fendlicos LCC natural (%) LCC técnico
Acido anacardico 71,70 - 82,00 1,09 - 1,75
Cardanol 1,60 - 9,20 67,82 - 94,60
Cardol 13,80 - 20,10 3,80 - 18,86
2-Metilcardol 1,65 - 3,90 1,20-4,10
Componentes minaoritarios 2,20 3,05 - 3,98
Material polimérico - 0,34 - 21,63

Tabela 3. Composicdo dos componentes fendlicos do LCC natural, obtida por CG/MS em relagéo ao
nimero de insaturacdes na cadeia.’

Constituinte Acido a nacardico (%) Cardanol (%) Cardol (%) 2-metilcardol (%)
Saturado 2,2-3,0 39-44 0,2-2,7 09-1,3
Monoeno (C8) 25,0 - 33,3 21,6 - 32,2 8,4-15,2 16,3 - 25,3
Dieno (C8 e C11) 17,8-32,1 15,4 - 18,2 24,2 -28,9 20,6 - 24,4
Trieno (C8, C11 e C14) 36,3 -50,4 45,2 - 59,0 36,5-67,2 49,8 - 62,2

Dentre as aplicacdes industriais conhecidas, o LCC é utilizado na obtencéo de
resinas fendlicas, pos de friccdo para automoveis, revestimento de lonas de freio e
combustivel de caldeiras. O desenvolvimento da medicina e da farmacologia
permitiu o surgimento da utilizacdo do LCC como matéria prima na obtencdo de
medicamentos.>*’

O LCC e seus derivados, obtidos a partir de diferentes reacdes quimicas sao
utiizados na fabricacdo de tintas, vernizes, esmaltes, inseticidas, fungicidas,
plastificantes e antioxidantes.>*’

Do ponto de vista quimico, o LCC configura-se como uma matéria-prima versatil
para uma seérie de transformacdes. A versatilidade do LCC é devida, principalmente,
a natureza dualistica dos seus lipidios fendlicos constituintes (carater aromatico e
aciclico), associada a existéncia de diversos grupos funcionais no anel aromatico e a

presenca de multiplas insaturacées na cadeia aciclica.”
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Entre os derivados fendlicos do LCC, destaca-se o cardanol, devido a posi¢édo das
duplas liga¢cbes e acessibilidade ao anel fendlico, permitindo inUmeras possibilidades
de reacdo (Figura 11). O cardanol também apresenta como caracteristicas
propriedades antioxidantes, resisténcia a chama, hidrofobicidade, baixa volatilidade,

ponto de ebulicdo elevado e n&do apresenta toxidez. Sendo considerado, portanto,

uma matéria prima renovavel.

|

Figura 11. Sitios reacionais da molécula do cardanol.’

O baixo custo, a natureza quimica e a facilidade de obtencdo dos lipidios
fendlicos ndo-isoprendides de Anacardium occidentale tém despertado o interesse
de alguns grupos de pesquisa, que buscaram realcar, além do potencial biolégico
destes, a capacidade de utilizacdo como material de partida para sintese de alguns
compostos com atividade biolégica reconhecida ou novas substancias com
caracteristicas estruturais e propriedades importantes.®

Rodrigues et al.,*

estudaram a aplicacdo do LCC em poli(cis)isopreno sintético e
concluiram que o LCC de grau técnico pode ser utilizado como antioxidante e possui
maior efetividade, comparado aos seus derivados: cardanol, alquil cardanol e
cardanol hidrolizado. O maior efeito antioxidante do LCC foi atribuido & contribuicao
dos varios derivados fendlicos presentes: 2-metilcardanol, cardol, cardanol e
material polimérico. Eles também concluiram que o LCC é mais eficaz quando
aplicado na concentracdo de 3% da borracha.

Alexander e Thachil®®

mostraram que o LCC técnico pode ser empregado como
plastificante, ativador do processo de vulcanizagdo da borracha e agente
antioxidante.

Atualmente, o LCC é considerado como um subproduto da agroindustria do caju.
Em 2012, foram produzidas 76.050 toneladas de castanhas de caju, dos quais
50,7% foram produzidos pelo estado do Ceara.?' Ndo existem dados com relacdo a

producdo de LCC, no Brasil. Projecbes indicam que a capacidade instalada de
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producdo do LCC é em torno de 45 mil toneladas de LCC por ano. De acordo com
dados do setor, a cadeia produtiva do caju é responsavel por mais de 300 mil
empregos, distribuidos na atividade agricola, industrial e servicos.?*

Os dados da producdo da castanha de caju no Nordeste, nos seus principais
Estados produtores e no Brasil, de acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e

Estatistica (IBGE)** estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Producéo de castanhas de caju no Nordeste, nos seus principais Estados produtores e no
Brasil, em toneladas, nos (ltimos 5 anos. Fonte: IBGE - Produc&o Agricola Municipal.”*

2008 2009 2010 2011 2012

Nordeste 240.124 217.567 101.478 227.191 76.050
Piaui 56.223 42963 14591 45.773 8.923
Ceara 121.045 104.421 39.596 111.718 38.574
Rio Grande do Norte 42593 48.918 26.601  54.252 18.003
Brasil 243.253 220.505 104.342 230.785  76.050

2.4. Degradacéao de Polimeros

Ao longo do seu periodo de utilizacdo, todos os polimeros podem sofrer algum
tipo de modificacdo nas suas propriedades fisicas ou quimicas. Este processo €
conhecido como degradacdo. A degradacdo pode ocorrer de varias maneiras:
degradacédo quimica, fotoquimica, biolégica, térmica, mecéanica ou via radiacdo de
alta energia. Muitas vezes, as varias formas de degradacdo sdo causadas por
agentes ambientais.?®

Uma degradagdo mecanica, por exemplo, pode ser causada por acédo de forgcas
de tracdo ou compressao que, ao atuar no polimero, causam efeitos macroscopicos.
A degradacédo quimica pode ser motivada pela acdo de reagentes quimicos que
entram em contato com o polimero, sendo as suas reacdes dependentes da
temperatura.?®

Os polimeros sao sujeitos a degradacédo fotoquimica ou foto-degradacdo quando
expostos a luz visivel ou radiacdo UV. Os efeitos da degradacdo quimica sdo
potencializados pela presenca do oxigénio atmosférico.?*

A maioria dos polimeros ndo absorve radiacdo mais forte do que 285 nm. Os
polimeros mais sensiveis a foto-degradacao séo os hidrocarbonetos, em especial o

polietileno, o poliisopreno e seus derivados.?*

17



Em condigbes de operacdo a altas temperaturas, hidroperoxidos sado formados
pela foto-degradacéo desses polimeros. Reacdes de fotdlise de hidroperdxidos, com
fraca absorcao na regiao de 350 nm, levam a formacéo de derivados carbonila, que
absorvem luz UV mais fortemente. A presenca de oxigénio € essencial na foto-
degradacdo de muitos polimeros hidrocarbonetos em baixas temperaturas. Foi
observado que ocorre processo de foto-oxidacdo via presenca de radicais livres.?*
Muitas vezes, este processo também é chamado de auto-oxidacdo, representado

pelas Equacdes 1 e 2.

R + 0, — ROO» (1)
ROO- + RH — ROOH + Re ()

Em geral, uma cadeia de hidrocarboneto RH sofre oxidacao, via radical livre,
formando hidroperéxidos.

Na degradacdo de polimeros, a cadeia € atacada por radicais livres,
fotoliticamente, a partir de hidroperéxidos. Posteriormente, a reacdo se propaga de

maneira ciclica (Equacdes 3 e 4).%°

ROOH + hv — RO + «OH (3)
OH + RH — R+ + H,O (4)

Essa reacdo provoca quebra na cadeia do polimero e pode levar a uma série de
possibilidades de rotas de reacdo entre ROe e polimeros hidrocarbonetos
semelhantes ao polipropileno, entre outros.®

Quando a cadeia de um polimero é quebrada por foto-degradacdo, ocorre a
reducdo da sua massa molar relativa, levando a modifica¢cées de suas propriedades
mecanicas.

Polimeros insaturados oxidam facilmente porque os radicais intermediarios
formados durante as reacdes em cadeia adquirem estabilidade. Dentre os polimeros
insaturados, o poli(cis)isopreno € um dos polimeros mais propensos a formacéo de
peroxidos por foto-degradacgdo, devido a presenca de muitas ligacdes duplas ao

longo de sua estrutura.?
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A degradacéo biologica de polimeros ocorre pela agdo de enzimas nos ambientes
onde o material estd exposto. E a degradagéo térmica ocorre a partir da exposicao

de um polimero a altas temperaturas, provocando quebra nas suas cadeias.?

2.5. Oxidacéo da Borracha Natural.

A degradacdo oxidativa da BN € um dos principais problemas existentes na
industria de borracha. Muitos produtos manufaturados a partir da BN possuem
aplicacbes muito variadas, seja em ambientes internos ou externos. E, em
ambientes externos, os materiais ficam expostos as diversas condi¢cdes ambientais.

A insaturacdo da cadeia do poli(cis)isopreno faz com que a BN seja um dos
materiais mais susceptiveis a oxidacao. Isto ocorre porque a energia requerida para
quebrar a ligacdo m em C=C é muito baixa, favorecendo a formacéo de radicais
livres. Geralmente, o processo de oxidacdo pode ser observado, ocorrendo de
maneira lenta em temperatura ambiente.?®

Segundo Morand,?® um dos primeiros estudos sobre a oxidacdo da BN, realizado
em 1912, por Peachey, mostrou que os maiores grupos funcionais formados eram
0s peroxidos. Ainda segundo o mesmo autor, estudos realizados com aplicacdo de
luz UV em alquenos e cicloalguenos na Alemanha, por Criegee e Mock, e
confirmados por Farmer, na Inglaterra, em 1942, forneceram as bases da estrutura
dos provaveis produtos formados apos a reacdo de foto-oxidacdo. Farmer mostrou
qgue grupos hidroxiperéxidos formados sao atacados por dois radicais metilenos
adjacentes a dupla ligacdo. A reacdo de hidroxiperoxidagéo teria provavel origem na

posicdo alfa, mostrada na Figura 12.2°

=\

a b

Figura 12. Estrutura do poli(cis)isopreno. Em destaque, as posi¢des (a) alfa e (b) beta.

A reacdo na posicdo alfa, supostamente, poderia ocorrer facilmente, devido a
maior facilidade para o ataque do oxigénio radicalar. Porém, estudos realizados por
Bolland®® apés calcular a energia de dissociacdo da ligacdo C-H em oleifinas
assimétricas, concluiu que a reatividade do grupo metileno na posi¢do beta poderia

ser maior. Também foi observado que os hidroxiperoxidos formados na reacdo séo
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instaveis e facilmente dissociados por radicais livres. Este comportamento se repete

vérias vezes ao longo da cadeia da BN, levando a um processo de auto-oxidag&o.?°
Em 1949, Bolland?® verificou a possibilidade de formacdo de peréxidos ciclicos

ROOR com 6 membros como produto da reacao de oxidacdo do poli(cis)isopreno,

conforme Figura 13.

O0-0O

Figura 13. Estrutura do peréxido ciclico peroxihidroperoxi proposto por Bolland.”®

Bateman afirmou que este cicloperoxido pode ser formado na estrutura da
borracha durante a propagacdo da sua oxidac&o.?® Tobolsk sugeriu que a quebra do
anel desse composto levaria a producdo do 2,5-hexanodiona, como um dos
produtos da reacdo.?® Em 1955, Bevilacqua, ao estudar a oxidacdo da BN e o
poliisopreno sintético, observou que produtos volateis também s&do formados. Um
dos principais produtos formados seria o levulinaldeido. Este composto tem sua
origem a partir da quebra do composto hidroxiperoxido ciclico, formando um radical

dihidréxiperéxido ciclico, apresentado na Figura 14.%°

0,

Figura 14. Estrutura do radical dihidréxiperoxido ciclico proposto por Bevilacqua.26

Bevilacqua também sugeriu que os outros produtos volateis que sado formados na
reacdo de oxidacéo da BN sdo a metacroleina e a metilvinilcetona,”® ambos obtidos
como resultado posterior do levulinaldeido. A identificacdo desses compostos
volateis foi confirmada pela técnica de RMN *H e **C por Golub.?® Também foram
identificados, além da formacédo de compostos ciclicos derivados do RO,, radicais
presentes de hidroperoxidos, presenca de grupos alcodis e consideravel nimero de
epoxidos formados simultaneamente com radicais alquil ROe, pela adi¢cdo do radical

peréxido RO,» em vérias ligacdes duplas da cadeia do polimero. Os principais
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produtos volateis formados durante a oxidacdo do poli(cis)isopreno foram

relacionados por Morand® e ilustrados na Tabela 5.

Tabela 5. Principais produtos formados pela oxidagéo do poli(cis)isopreno.25

Produtos da oxidacédo da BN

Metacroleina
Metilvinilcetona
Levulinaldeido
4-hidroxi-2-butadiona
4-metil-4-vinil-butirolactona
4-hidroxi-4-metil-5-hexenal

5-hidroxi-6-metil-6-hepteno-2-ona

Bolland e colaboradores®?®

propuseram um mecanismo cinético para a oxidacao
do poli(cis)isopreno, em baixas temperaturas, ilustrado nas equacdes quimicas 5 a
13. As etapas do processo dependem da natureza radicalar do oxigénio para a

propagacao e terminacéo dos radicais livres gerados na etapa inicial.*°

Iniciacéo

RH — Re + H* (5)
Re+ O, — ROO- (k1) (6)
Propagacéo

Re+ O, — ROO- () (7)
ROO- + RH — ROOH + Re (ks) (8)
2ROOH — RO + +OH (9)
2ROOH — RO + RO2¢+ H,0O (20)
Terminagao

Re + Re— Cetonas e Epoxidos (Ka) (11)
Re + RO,»— Aldeidos (ks) (12)
RO, + RO,» — Acidos Carboxilicos (ke) (13)
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A cinética da etapa de iniciacdo é dada pela Equagdo 14 que relaciona a
velocidade da reacao inicial vi com a concentragao de [RO2H]:

vV = V[ROzHT? (14)

A razdo da oxidacdo bimolecular é proporcional a [RO-H]?.

Na etapa de propagacao, o valor da constante k, € muito elevado, devido a fracao
de oleifinas em decomposicdo ser muito pequena, em baixas temperaturas. A
reacdo dos radicais alquila é independente da pressdo de oxigénio. Nessas
condicbes, a constante k3 torna-se muito pequena também. Dessa forma, a etapa de
terminacdo pode ser determinada pela interacdo dos radicais alquenila (Equacéo
15):

r=r2.ko.ks 2 [O3] (15)

Em 1985, Rodrigues e De Paoli* estudaram a foto-degradacdo do
poli(cis)isopreno natural e sintético, utilizando lampadas de mercurio com radiacédo
em 436, 405, 366 e 303 nm. Neste estudo, foi observado que o poli(cis)isopreno de
origem natural (BN) apresentou maior estabilidade do que o poli(cis)isopreno
sintético.”

Santos e colaboradores?’ estudaram, por FTIR, o processo de fotodegradacédo por
UV, em 253, 300 e 350 nm, de varias amostras de BN e borracha sintética, nas
formas cis e trans. Eles mostraram que o efeito da radiacdo UV na fotooxidacao da
BN depende do numero de onda usado. A radiacdo em 253 nm provocou maior
degradacédo no polimero do que as radiagcbes em 300 e 350 nm. Foi observado
ainda que o poliisopreno na forma trans € mais resistente a oxidacdo do que o
polimero na forma cis.

A espectroscopia por FTIR se mostra uma eficiente técnica para estimar a
degradacdo oxidativa na BN. Essa técnica tem sido muito utilizada para avaliar
qualitativa e quantitativamente a ocorréncia de grupos funcionais carbonila e
hidroxila nas moléculas da BN durante a sua oxidacao.

Varios autores*18:2527.28

mostraram que o processo de oxidagdo da BN provoca
alteracdes na absorcdo por IV em torno de 1720 cm™, devido ao estiramento de
grupos carbonilas, que aumentam de intensidade com a exposi¢cdo a oxidacao; e
em 835 cm™, relativo & vibragdo angular fora do plano da ligacdo =C-H, presente na

cadeia do polimero, que diminui de intensidade ao longo do tempo, indicando a
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ocorréncia da reacdo. Variacbes em 1666 cm™, relativo ao estiramento da ligacdo
dupla -C=C- também podem indicar o desaparecimento das ligacbes duplas na
cadeia do polimero.?®

O numero de ligacbes duplas consumidas no processo pode ser determinado a
partir do conhecimento da curva de distribuicdo fornecida por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC).?® Essa técnica pode determinar a massa molar do
polimero. Para obter esse resultado, deve ser levado em consideracdo que a

degradacéao ocorre apenas nas duplas ligacdes da cadeia do poliisopreno.

2.5.1. Aplicacdo de antioxidantes na BN

A degradacéo oxidativa da BN compromete a manutencéo das suas propriedades
fisicas e mecanicas. Esse € um dos maiores problemas encontrados na tecnologia
da borracha. A degradacdo da BN, que ocorre por meio de condigcbes ambientais
severas ou por envelhecimento, pode ser retardada pela adicdo de aditivos
antioxidantes.

Antioxidantes tém a propriedade de reagir competitivamente com o oxigénio do ar,
impedindo a acéo de radicais livres na BN.?° A atividade de um antioxidante vai
depender de sua capacidade de capturar os radicais peroxidos e hidroperdxidos,
bem como a sua compatibilidade com o polimero.*%3!

Hawkins®* descreveu a acdo dos antioxidantes (A) conforme as Equacdes 16 a

19:

ROO- + AH — ROOH + As (16)
RO« + AH — ROH + Ae (17)
ROO- + A»— ROOA (18)
RO« + A» — ROA (19)

Em geral, os antioxidantes mais empregados em BN sao os derivados aromaticos
de aminas e fenois, que possuem elevado poder de capturar radicais livres. O seu
modo de atuar envolve a transferéncia de um atomo de hidrogénio para o radical
alquilperoxil. O radical do antioxidante formado (Ae) desativa o radical ROOs.. Isto se
deve & velocidade da reacdo, que é determinante no processo.*

Os antioxidantes podem ser classificados de acordo com a maneira que

interferem no processo de oxidagdo de um polimero: inibidores doadores de quebra
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de cadeia (Chain Breaking Donors — CB-D); inibidores aceptores de quebra de
cadeia (Chain Breaking Acceptors — CB-A) e os antioxidantes preventivos.*

Os inibidores doadores (CB-D) sdo compostos capazes de competir com o
substrato (RH) sobre os alquilperoxidos. Os fendis e as aminas aromaticas, tal como
as fenildiaminas s&o os mais importantes oxidantes encontrados. A utilizagdo de
aminas aromaticas tem a desvantagem de provocar consideravel descoloracao,
quando adicionadas em alguns materiais poliméricos. Alguns antioxidantes de
natureza bioldgica, por exemplo o tocoferol (Vitamina E), sdo conhecidos como

doadores, conforme mecanismo da Equacéo 20.

CB-D
ROO« + AH — ROOH + A (20)
Antioxidante Radical Estavel

A BN é conhecida por conter alguns antioxidantes muito eficientes, tais como
aminoacidos, fendis, fosfolipidios, tocotrienol e betainas. Muitos desses compostos
sdo eliminados durante os processos de purificacdo e vulcanizacdo. A inibicdo
envolve a transferéncia de um &tomo de hidrogénio do AH para o radical
aquilperoxido. O radical do antioxidante formado na reagdo Ae desativa o radical
ROQ-.*

ROOe« + AH — ROO» + A (21)
ROQO- + A« — ROOA (22)

Os inibidores aceptores (CB-A) sdo antioxidantes que tém a capacidade de
competir com o0 oxigénio proveniente dos alquilradicais. As quinonas e 0s
nitrocompostos sdo as espécies mais conhecidas. A benzoquinona foi um
antioxidante muito utilizado.*®

A Figura 15 ilustra o esquema de a¢ao dos antioxidantes CB-A e CB-D.
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Figura 15. llustracdo da acdo dos antioxidantes CB-A e CcB-D.*®
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Os antioxidantes preventivos se caracterizam por provocar a decomposi¢cao de
hidroperoxidos em um processo onde ndo ha a formacdo de radicais livres. Isso
permite a estabilizacdo do hidroperoxido, retardando a degradacéo do polimero. Os
fosfitos ésteres e toda a familia de compostos sulfurados fazem parte desta classe.
Eles podem ser subdivididos em dois grupos: o0s decompositores
peroxiestequimétricos (PD-S) e os decompositores peroxicataliticos (PD-C).*®

Os antioxidantes PD-S, geralmente, sdo compostos derivados de fosfito ésteres,
gue agem reduzindo os hidroxiperdoxidos em alcodis. Os antioxidantes do tipo PD-C
encontrados sdo derivados de compostos sulfurosos e possuem grande importancia
comercial. Mas, comparados aos antioxidantes CB-D, derivados de aminas e
derivados fendlicos, se mostram menos eficientes. Por exemplo, os derivados do
acido mercaptobenzotiazole (MTB).*?

Os antioxidantes preventivos sdo mais eficientes quando aplicados para a
protecdo em altas temperaturas. Por outro lado, os antioxidantes CB-A e CB-D sao
mais eficientes em baixas temperaturas.®

Durante a vida util de um polimero, os seus antioxidantes sdo consumidos ao
longo do tempo por perda quimica, devido as reacdes de degradacao; e por meios
fisicos, devido a volatilizacdo, ou por migracdo para as vizinhancas da superficie do
polimero. Esses efeitos contribuem para a degradacado lenta do polimero ao longo

do tempo.33
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Além dos antioxidantes citados acima, outros compostos também podem ser
empregados. Sao eles os protetores de radiagdo UV e os quenchers.

Os protetores de luz UV se caracterizam pela habilidade de absorverem energia.
Para poderem ser empregados em polimeros, eles devem ser capazes de absorver
a energia da radiacdo que possa estar provocando a degradag&o no polimero e ter a
capacidade de dissipar essa energia absorvida por meio de um mecanismo que nao
promova outro tipo de degradacdo no polimero. Alguns dos meios de dissipacao
usual sdo os mecanismos de fluorescéncia e fosforescéncia. Aléem disso, € desejavel
que o composto seja miscivel, resistente a degradacéo e possua grande capacidade
de cobertura e protecdo para poder ser aplicado.?%3?

A utilizacdo de um determinado composto protetor de luz UV é limitada pela
estabilidade do material & exposicéo da luz. Em geral, os compostos mais utilizados
sdo os derivados da o-hidroxibenzofenona, o-hidroxibenzotriazola e o o-
hidroxifenilsalicilato, com baixo peso molecular. Ambos possuem forte absorcao na
regido proxima a 330 nm. Este fato pode estar associado a interacdo de grupos
hidroxiperéxidos adjacentes as ligacbes C=0 ou C=N, com a formacédo de ligacao
com H, dependendo da estrutura.®*** Um esquema da acdo antioxidante da

hidroxibenzofenona estd mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Esquema da ac&o antioxidante da hidroxibenzofenona.*

Os quenchers sdo compostos utilizados para proteger polimeros do processo de
fotodegradacdo. Eles agem desativando cromdéforos em moléculas excitadas de

polimeros através de um mecanismo de transferéncia de energia, antes que esse
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material possa passar por uma reacao que resulte em algum tipo de degradacao
(Figura 17). Quando est4 no estado excitado, alternativamente, um complexo pode
ser formado. Esse complexo pode dissipar ou absorver energia na forma de luz ou

calor.

O O
- I Quencher |

I
~R| —= |[R-C-R R-C-R| + Quencher’

Quencher® ——s== Quencher + calor

Figura 17. Esquema de atuagdo de um quencher.32

Assim como as aminas estericamente protegidas, os quenchers, usualmente, ndo
absorvem radiacdo UV quando o polimero € submetido a esta radiacdo. A principal
funcdo de um quencher é extrair a energia absorvida das moléculas de um
determinado polimero excitado antes que suas moléculas sejam degradadas.®

Compostos complexos formados por metais de transicdo com ligantes quelatos
sdo 0s mais encontrados e utilizados. Esses compostos ndo possuem a propriedade
de migrar através da extensdo da cadeia do polimero de maneira significativa. Isto
ocorre porgue a sua mobilidade é baixa. Os quenchers sdo os estabilizantes mais
eficazes, quando utilizados em materiais com caracteristicas de ligacdes cruzadas

ou fibras.*?

2.5.2. Derivados fendlicos

Os antioxidantes fendlicos possuem diversas variacdes de estrutura e sdo muito
viaveis comercialmente. Eles tém a capacidade de reter a decomposicdo de
polimeros com grande eficiéncia e surgiram como alternativa a utilizacdo de
antioxidantes derivados de aminas aromaticas, que apresentavam consideravel
toxicidade. Estes sdo uns dos varios motivos porque eles sdo largamente
empregados na industria.*

Os antioxidantes fendlicos foram desenvolvidos para proteger polimeros
sintéticos, derivados de hidrocarbonetos, quando a descoloragdo ndo pode ser

tolerada na utilizacdo do material. O negro de fumo foi um dos aditivos mais

([N

empregados em borracha para proteger contra a degradacédo. Mas sua utilizacao

(D~

limitada por atribuir a cor escura aos materiais poliméricos. A descoloracdo néo
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considerada importante nas composicdes de borracha que contém negro de fumo. A
utilizacdo dos derivados fendlicos permitiu a substituicdo do negro de fumo nas
composicdes de borracha.®

Na estrutura de um antioxidante fendlico, se destaca sempre a presenca de um
hidrogénio labil propenso a reagir e pela maneira na qual um grupo hidroxi é
protegido por cadeias, ou grupos funcionais muito volumosos séo dispostos em uma
ou duas posicoes orto do anel aromatico. A principal caracteristica desses
compostos reside na capacidade deles agirem como antioxidantes doadores de
hidrogénio (H). A Figura 18 ilustra algumas das principais estruturas mais utilizadas
desses compostos.

Fenois Simples

R
R OH
R
Bisfenois Metilenos
R R
HO CH, OH
R’ R’
Tiobisfenois
R R
HO S OH
R R’
Fendis Polihidricos
R
: ; 7
HO (CHp,—C—0O-CH, CH,—0—C—(CH,), OH
R R
R R
HO (CHZ)X—ﬁ-0~CH2 CHZ—O~C|—(CH2)X OH
0
R R

Figura 18. Estrutura dos principais aditivos fenélicos.*

Nesse contexto, os derivados fenodlicos encontrados no LCC destacam-se por

pertencerem a esse grupo de compostos com propriedades antioxidantes
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semelhantes. Aliado a isso, se destacam por possuir baixa toxidade e serem
biodegradaveis.”

29



Capitulo 3

Parte Experimental
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

O latex utilizado foi proveniente da Hevea brasiliensis do clone RIM 600, fornecido
pela Embrapa Cerrados. O LCC utilizado é de grau técnico descarboxilado,
fornecido pela empresa Iracema Industria e Comércio de Castanhas de Caju LTDA,
Fortaleza-CE.

O tensoativo dodecil sultato de sédio (90%) (DSS) foi fornecido pela Vetec e os

demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

3.2. Instrumentacédo Utilizada

Espectrofotdmetro FTIR Varian Modelo 640, com acessorio attenuated total
reflectance (ATR).

Espectrofotdmetro de absorcao UV-Vis-NIR Varian Cary 5000.

Analisador termogravimétrico Shimadzu, Modelo DTG-60H.

Calorimetro Shimadzu, Modelo DSC-60.

Analisador dinamico-mecanico TA Instruments, Modelo Q800.

Microscopio eletronico de varredura Zeiss, modelo DSM 962.

Balanca analitica Mettler-Toledo Modelo AE 200S.

Micrometro Mitutoyo, 0 — 2,5 mm.

Lampada ultravioleta UV-C Boitton, modelo BOIT-LUBOL, de 6 W e 254 nm.

3.3. Metodologias Utilizadas

3.3.1. Determinacao do teor de sdlidos totais
O ensaio do teor de solidos totais - total solids content (TSC) - foi feito de acordo
com a norma ABNT NBR ISO 124 — 2012%* e realizado no Laboratério de Produtos
Florestais (LPF) - IBAMA. Neste ensaio, 2,0 g + 0,5 g de latex foram submetidos ao
aquecimento a 70 °C + 2 °C por 16 h. Depois, a amostra foi levada a um dessecador,
até atingir a temperatura ambiente. Posteriormente, a amostra foi colocada,
novamente, na estufa a 70 °C por 30 min e resfriada em dessecador sucessivas
vezes, até a massa entre duas pesagens consecutivas ser menor que 0,5 mg.
O resultado final é dado pela razédo entre a massa de latex inicial (mg) e a massa

do produto seco obtido (m,), em porcentagem.
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TSC = (m]_/mo) x 100 (23)

3.3.2. Determinacao do teor de borracha seca

O ensaio teor de borracha seca - dry rubber content (DRC) - foi realizado no LPF -
IBAMA. A determinacgdo do teor de borracha seca € baseada na norma ABNT NBR
ISO 126 — 2011%* e requer o resultado prévio do ensaio de teor de sélidos totais.
Nesse ensaio, cerca de 10 g de latex foram diluidos com agua em um frasco conico
com tampa. A diluicao foi necesséaria para se reduzir em 20% * 1% em massa o teor
de solidos totais da amostra.

Para o latex preservado com aménia, foram adicionados 35 mL £ 5 mL de solugéo
de acido acético a 20 gidm™, por 5 min, sobre a borda do frasco. A amostra foi
aquecida em banho-maria por 30 min. Em seguida, a amostra de borracha foi
pressionada para formar uma folha, lavada com agua corrente e levada para secar
na estufa a 70 °C £ 5 °C, até que ndo houvesse mais manchas brancas. Entédo, a
amostra foi resfriada em dessecador e pesada. O procedimento de secagem e
pesagem foi repetido sucessivas vezes, até a perda de massa ser inferior a 1 mg,
apos aquecimento por 30 min.

O resultado foi dado pela relacédo de porcentagem entre a massa de latex (mg) e a

massa da amostra seca obtida (m;).

DRC = (m1/mg) X 100 (24)

3.3.3. Preparacéao dos filmes de BN e BN-LCC

Antes da preparacdo dos filmes, hidréxido de aménio concentrado, 0,5 % em
massa, foi adicionado ao latex, para sua estabilizac¢ao.

Os filmes de BN-LCC foram preparados, usando as seguintes concentracfes de
LCC: 0,5%; 1%; 2% e 3%. Cada emulsao foi preparada com adicdo de 1% em
massa de DSS e LCC, na propor¢cdo estabelecida, diretamente no latex. A mistura
foi mantida sob agitacdo, por 1 h, a 2000 rpm, em agitador mecéanico, com placas de
metal para aumentar o cisalhamento, diminuindo assim o tamanho das micelas na
emulsdo. Posteriormente, cada emulsdo foi mantida em repouso por 48 horas. Em
seguida, foram adicionados 3 mL de cada emulsdo em uma placa de Petri de 90 mm
de diametro, limpa e seca. As placas de Petri foram deixadas em uma superficie
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plana, secas ao ar e ao abrigo da luz, por 48 h. Para retirar os filmes das placas,
elas foram mergulhadas em &gua destilada, a temperatura ambiente, por pelo
menos 10 minutos. Os filmes de BN-LCC foram retirados por lixiviacdo. Depois
disso, os filmes foram colocados em uma superficie de teflon e secos ao ar por 48h
ao abrigo da luz e do calor. Filmes de BN, sem adicdo de DSS e LCC, também

foram preparados para efeito de comparacdo com os filmes BN-LCC.

3.3.4. Ensaio de intumescimento

Para cada material BN e BN-LCC, foram preparados 6 filmes, um para cada
intervalo de tempo de intumescimento. Antes do ensaio, o filme foi submetido a
secagem em dessecador a vacuo por 15 minutos. Os filmes foram mergulhados em
agua destilada, em intervalos de tempo pré-definidos (15, 30, 60, 120, 240 e 360
min). Foram realizados 3 testes a cada 7 dias, sendo o primeiro ensaio realizado 14
dias, ap6s a preparacdo dos filmes. O incremento de &gua foi determinado por

pesagem dos filmes antes e depois do ensaio.

3.3.5. Andlise por FTIR

Amostras de 2 cm? dos filmes BN e BN-LCC foram analisados por FTIR, em ATR,
nas seguintes condicbes: cada espectro correspondendo a uma meédia de 32
interferogramas, com 4 cm™ de resolugdo, na faixa de 600 a 4.000 cm™. Foi
considerada a média entre trés medidas realizadas em trés regides diferentes da
superficie dos filmes.

3.3.6. Analise por UV-Vis

Amostras de 2 cm? dos filmes BN e BN-LCC foram analisados por UV-Vis, por
exposicao direta do filme, nas seguintes condi¢des: cada espectro na faixa de 200 a
800 nm. Foi considerada apenas uma medida realizada na regido central dos filmes.

3.3.7. Degradacéao por radiacdo UV

Amostras de 2 cm? dos filmes BN e BN-LCC foram submetidas & radiacao,
usando uma lampada UV-C, de 254 nm, durante 5 dias. A cada 24 horas, os filmes
foram analisados por FTIR/ATR, para monitoramento do processo de degradacéo

oxidativa.
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Os filmes de BN-LCC foram submetidos a radiacdo UV-C em uma lanterna de
emissao de radiacdo UV Boitton, modelo BOIT-LUBO1, com lampada de 6 W e 254
nm. Essa lampada foi adquirida especialmente para esta pesquisa e ainda nao havia

sido utilizada.

3.3.8. Termogravimetria (TG)

O latex e os filmes de BN e BN-LCC foram submetidos a ensaios por TG,
obedecendo as seguintes condi¢des: faixa de temperatura de ensaio de 30 °C a 600
°C, taxa de aquecimento de 10 °Cmin™ e atmosfera de nitrogénio e ar sintético a 30
mLmin™”. Foram utilizados cerca de 5 mg a 10 mg de cada amostra, em cela de
platina aberta. As analises foram feitas em triplicata e de cada filme foram retiradas
trés porcbes de amostras, representando uma amostra da borda, uma do meio e
outra do interior do filme. Foi considerada a média das trés amostras, para o
resultado final. A temperatura onde a velocidade de decomposi¢do é maxima (T) foi
determinada por DTG. E as entalpias envolvidas nos processos endotérmicos e
exotérmicos, durante a reacdo de decomposicdo térmica dos materiais, foram

determinadas pela curva DTA.

3.3.8.1. Estudo da cinética de degradacdo térmica — método nao-
isotérmico de Osawa
Para esse estudo, os filmes de BN e BN-LCC foram submetidos a ensaios por
TG, obedecendo as seguintes condicdes: faixa de temperatura de ensaio de 30 °C a
600 °C, taxas de aquecimento de 5 °Cnin™, 10 °Cnin™, 20 °Cnin™ e 30 °Cmin™,
em atmosfera de nitrogénio e ar sintético a 30 mLmin™. Foram utilizados cerca de 5
mg a 10 mg de cada amostra, em cela de platina aberta.
O estudo cinético foi realizado pelo método nédo-isotérmico de Osawa, que €
aplicavel a polimeros de elevada massa molar, usando o software TA-60 V 2.20,
fornecido pela Shimadzu, para obtencdo da curvas de energia de ativacdo do

processo de decomposicao e 0s outros parametros cinéticos.

3.3.9. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
Os filmes de BN e BN-LCC foram submetidos a ensaios de DSC de acordo com
as seguintes condicdes: faixa de temperatura de ensaio de -140 °C a 200 °C, taxa de

aquecimento de 10 °Cmin™ e atmosfera de hélio a 30 mLMin™. Foram utilizados

34



cerca de 5 mg a 10 mg de cada amostra, em cela de aluminio fechada. As amostras
foram resfriadas com nitrogénio liquido e para as analises foram feitas duas
varreduras de cada amostra. Para o estudo das transicfes termodinamicas, foi
considerada a segunda varredura. A temperatura média de mudanca da capacidade

calorifica nas curvas DSC foi considerada como a temperatura de transicdo vitrea
(To).

3.3.10. Anélise dinamico-mecéanico (DMA)

Para determinar o modulo de armazenamento (E’) e a Ty, as amostras dos filmes
de BN e BN-LCC foram submetidas ao modo de tenséao, usando um equipamento
DMA Q800 (TA Instruments). Os experimentos foram realizados no moédulo Multi-
Frequency-Strain com amostras retangulares (12,7645 mm x 6,7100 mm x 0,2600-
0,4600 mm, comprimento X largura x espessura, respectivamente). A freqiéncia de
1 Hz e uma tenséo de 125% foram usadas, em uma faixa de temperatura de -100 C
a 40 T, com taxa de aquecimento de 5 C Hin™. A T4 foi determinada do pico das

curvas de tan & versus T.

3.3.11. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise morfolégica da superficie dos filmes de BN e BN-LCC foi realizada no
Laboratorio de Microscopia Eletrénica do Centro Nacional de Pesquisa de Recursos
Genéticos e Biotecnologia (CENARGEN) da Empresa Brasileira de Pesquisa e
Agropecuaria (EMBRAPA). Foi utilizado um microscopio Zeiss, modelo DSM 962. A
amostra foi colada em fita de carbono e recoberta com ouro em um metalizador da
Emitech, modelo K550 e analisada em 10 kV. As amostras s&o recobertas com ouro
para evitar acumulo de carga negativa, pois sdo formadas por materiais nao

condutores.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao da BN

4.1.1. Teor de solidos totais (TSC) e de teor de bo rracha seca (DRC)

O TSC e o DRC do latex proveniente de espécimes da Hevea brasiliensis foi
obtido de acordo com as Normas ABNT NBR ISO 124 — 2012,* ABNT NBR ISO 126
— 2011, respectivamente, e os resultados estdo ilustrados na Tabela 6, indicando a
presenca de elevado teor de borracha no latex, 47,21%, quantidade acima do
esperado e apresentando caracteristica proxima a de latex na forma centrifugada.
Este resultado inesperado pode ser atribuido a pesquisas realizadas pela Embrapa,

envolvendo melhoramentos genéticos no latex.

Tabela 6. Teor de sélidos totais e teor de borracha seca.

Amostra TSC (%) DRC (%)
01 49,73 47,26
02 49,95 47,27
03 50,15 47,09
Média 49,94 47,21
Desvio 0,21 0,10

O conhecimento do DRC foi um fator importante na preparacéo dos filmes de BN
e BN-LCC, pois através dele podemos determinar a quantidade de polimero

presente no latex e a quantidade necessaria de LCC a ser adicionada.

4.1.2. Absorcéao no infravervelho com transformada d e Fourrier (FTIR)

A partir do latex obtido e analisado foram produzidos filmes de BN, conforme
descrito na Parte Experimental. Os filmes foram analisados por FTIR. A Figura 19
apresenta o espectro de absorcdo no FTIR da média de trés medidas em trés
regides diferentes do filme de BN, utilizando o acessoério ATR. A Tabela 7 apresenta
as principais bandas caracteristicas da BN.*®
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Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 19. Espectro de absor¢éo no FTIR do filme de BN.

poli(cis)isopreno
Figura 20. Estrutura do poli(cis)isopreno.

Tabela 7. Principais bandas de absor¢éo no FTIR para o filme de BN.%

NGmero de onda (cm ™) Atribuicdes
3350 Estiramento da ligacao do grupo —OH
2960 Estiramento assimétrico C-H do grupo CH;
2916 Estiramento assimétrico C-H do grupo CH,
2851 Estiramento simétrico C-H do grupo CH,
1657 Estiramento C=C
1448 Deformacéo angular C-H do grupo CH, fora do plano
1375 Deformacao angular C-H do grupo CH; fora do plano
836 Deformacao =C-H

Os resultados indicaram forte presenca de grupo funcional OH. Isto pode ser
atribuido & presenca do hidroxido de amoénia utilizado, para preservar o latex durante
o periodo de armazenamento. Os demais resultados apresentados sédo

caracteristicos das ligacdes do hidrocarboneto poli(cis)isopreno que compde a BN.
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Principalmente, os estiramentos assimétricos das ligacdes C-H, que aparecem com
grande intensidade em 2960 cm™, 2916 cm™ e 2851 cm™, como também o

estiramento caracteristico da ligagdo C=C, em 1657 cm™.>®

4.1.3. Absorgéo no ultravioleta (UV)

Os filmes de BN também foram avaliados por absorcdo no UV (Figura 21),
mostrando uma banda de absorcéo entre 250 nm a 300 nm. A absorgéao abaixo de
200 nm ndo apresentou uma resolucdo satisfatoria, devido provavelmente as

condi¢cOes experimentais.

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 21 . Espectro de absor¢éo no UV do filme de BN.

4.1.4. Andlise termogravimétrica (TG)

O filme de BN foi analisado também por TG, DTG e DTA (Figura 22). O ensaio
demonstrou que a BN se decompde em apenas uma etapa e, no decorrer da
decomposicdo, ocorrem processos endotérmicos e exotérmicos, sendo que o calor
absorvido na etapa de decomposicdo soma 77 JG*. O inicio da decomposicdo
ocorre proximo a 300 C, com T gnset €M 350 T € T engset €M 540 T. O valor da T 4 foi
préximo a 378 T (Tabela 8).
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Figura 22. Curvas TG, DTG e DTA do filme de BN.

Tabela 8. Resultados obtidos das curvas TG, DTG e DTA da BN.

Amostra  Tonset (C) T4 (T) Perdade massa (%) AH da etapa de decomposicdo (J @)
BN 350 378 98 77

4.1.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na curva DSC da analise calorimétrica da BN (Figura 23), foi observado um
primeiro evento endotérmico, préximo a -66 T, que se sup0e tratar-se da regido de
transicao vitrea, valor caracteristico da BN.> Um pequeno pico endotérmico (AH 01
Jg™t) é notado, em torno de -32 C, e pode ser atribuido a fusdo de outras

substancias presentes no latex utilizado.*’
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Figura 23. Curva DSC do filme de BN.
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4.2. Caracterizagéao do LCC

O LCC foi doado pela Iracema Industria e Comércio de Castanhas de Caju Ltda,
tendo as caracteristicas descritas na Tabela 9. Essa Empresa destina a maior parte
da producédo de LCC para suprir o mercado de combustiveis inflamaveis industriais,

principalmente para caldeiras.*’

Tabela 9. Caracteristicas do LCC de acordo com testes realizados no laboratério de controle de
qualidade da Iracema Industria e Comércio de Castanhas de Caju Ltda.*®

Propriedades Caracteristicas
Aparéncia Liquido viscoso de cor castanho escura
Densidade a 25 C 0,943 - 0,975 g/mL
Viscosidade a 25 C 200 a 700 cps maximo

Teor de agua (%) 1,0% maximo

Matérias estranhas (%) 1,0% maximo

Matérias volateis (%) 2,0% maximo

Cinzas (%) 1,0% maximo

pH 6,0 minimo

Ponto de Fulgor () 230 C

Tempo de polimerizacdo a 130 C 10 — 20 minutos

Tempo de endurecimento a 130 T 7,5 — 16 minutos
Polimerizacdo na proveta 177 C 7 minutos — maximo
Solubilidade N&o miscivel em agua
Poder calorifico 9.310 Kcal minimo / 39 a 40 MJ/Kg
Enxofre total <0,02%

4.2.1. Absorcéo no FTIR

A andlise do LCC por FTIR mostrou a presenca de bandas dos grupos funcionais

caracteristicos dos derivados fendlicos do LCC, em 3490 cm™ e 1155 cm *

, entre
outros, conforme espectro apresentado na Figura 24 e atribuicbes das absorcdes

descritas na Tabela 10.
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Transmitancia (u.a.)
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Figura 24. Espectro no FTIR do LCC técnico utilizado nos experimentos.

Tabela 10. Principais bandas de absor¢éo no FTIR para o Lcc.*®

NGmero de onda (cm ™) Atribuicdes
3490 Estiramento da ligacdo de grupo —OH
3009 Estiramento CH de cadeia aromatica
2926 Estiramento assimétrico: C-H de grupo CH,
2853 Estiramento simétrico: C-H de grupo CH,
1590 Estiramento C=C da cadeia aromatica
1456 Estiramento assimétrico: C-H de grupo CH;
1383 Deformacao angular C-H de grupo CH; fora do plano
1265 Estiramento da ligacao C-O do grupo fenol
1155 Estiramento da ligacdo —C-O- do grupo fenol
911 Deformacédo C-H em alcenos
779 Deformacao C-H de cadeia aromatica
694 Estiramento assimétrico no plano C-H

4.2.2. Andlise por TG

A Figura 25 apresenta a curva TG do LCC estudado. O LCC apresenta dois
estagios bem distintos de decomposicao térmica, sendo o primeiro entre 150 T e
350 °C, atribuido & decomposicdo do componente majoritario cardanol, e o segundo
na regidao de 400 € a 520 °C, relacionado aos demais derivados fendlicos. Na
primeira etapa de decomposi¢do, ocorre uma transicdo endotérmica com AH = 273

J§*, enquanto, na segunda etapa, percebe-se inicialmente uma liberacdo de calor
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(AH = - 60 Jg%), seguida de uma absorcdo de calor correspondente a,

aproximadamente, 100 Jig* (Tabela 11).

100 TG DTG
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Figura 25. Curvas TG, DTG e DTA do LCC.

Tabela 11. Resultados obtidos das curvas TG, DTG e DTA para o LCC.
Amostra T gnsetl (T) T4l (T)  Perda de massa 1 (%) AH, (J@'l)

LCC 279 286 69 273
Tonset2 (C)  T42 (T) Perda de massa 2 (%) AH, (3G
LCC 451 463 19 -60e 100

4.3. Caracterizacdo do Dodecil Sulfato de Sédio (DS S)
4.3.1. Absorcéo no FTIR

O DSS, utilizado nos experimentos, que tem sua estrutura apresentada na Figura
26, foi analisado por FTIR e 0 espectro apresentou o0s grupos funcionais
caracteristicos da estrutura da substancia. Conforme observado na Figura 27, os
resultados mostram absorcdes em 1250 cm™ e 1084 cm™, que s&o caracteristicas
da ligagdo S=0.%° Essas e as demais atribuicbes das absorcées do DSS estdo
apresentadas na Tabela 12. Também foram encontradas bandas de absor¢éo entre
3400 cm™ e 3500 cm™ relativo & deformacdo axial da ligacdo N-H simétrico e
assimétrico, indicando a presenca de compostos derivados de aminas como
contaminante na amostra, tendo em vista que o grau de pureza do material utilizado
foi de 90%.

43



e

i

=
Pl T T T AW N W N W

.

o

o=

Figura 26. Representacado da estrutura do DSS.
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Figura 27. Espectro no FTIR do DSS, utilizado nos experimentos.

Tabela 12. Principais bandas de absor¢éo no FTIR para o DSS.*®

Numero de onda (cm ™) Atribuicdes
3552 Estiramento axial assimétrico de ligagdo N-H (contaminantes)
3477 Estiramento axial simétrico de ligacdo N-H (contaminantes)
2956 Estiramento assimétrico: C-H de grupo CH;
2918 Estiramento assimétrico: C-H de grupo CH,
2850 Estiramento simétrico: C-H de grupo CH,
1468 Estiramento assimétrico: C-H de grupo CHs
1250 Estiramento da ligacdo S=0
1219 Estiramento da ligacédo -C-O-
1084 Estiramento da ligacdo S=0
836 Estiramento da ligacdo C-O-S

721 Estiramento assimétrico no plano C-H




4.3.2. Andlise por TG

O DSS também foi analisado por TG, DTG e DTA. Os resultados estdo mostrados
na Figura 28 e indicam que o DSS se decompde em uma etapa, onde ocorrem
reacoes que se sobrepbem entre 180 T e 300 T. A s obreposicao € observada pela
curva DTG. Durante essa etapa de decomposi¢cdo, ocorrem trés nitidos processos

termodinamicos endotérmicos, que totalizam 247 Ji@* (Tabela 13).

Massa (%)

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

Figura 28. Curvas TG, DTG e DTA do DSS.

Tabela 13. Resultados obtidos das curvas TG, DTG e DTA para o DSS.
Amostra T gnset (C) T 4s (T) Perda de massa (%) AHT @Y
DSS 217 220 e 226 69 247

" Soma das quantidades do calor absorvido na etapa de decomposicao térmica.

4.4. Caracterizacdo dos Filmes de BN e BN-LCC

Apos preparacao dos filmes de BN e BN-LCC, suas espessuras foram verificadas
em um micrébmetro. Para isso, foram feitas medidas de cinco regifes diferentes de
cada filme, mostrados na Figura 29. As regides foram denominadas por A, B, C,D e
E e foi considerada a média das cinco medidas (Tabela 14). O filme de BN
apresentou uma espessura meédia de 0,35 mm. Os demais filmes apresentaram
espessura que variou de 0,30 mm a 0,37 mm (Tabela 14). O filme BN-LCC 0,5%
apresentou menor espessura (0,30 mm) e o filme BN-LCC 3% teve maior espessura
(0,37 mm). A diferenca percebida nas espessuras pode ser devida a influéncia de

varios fatores experimentais, que podem ocasionar erro na medida. Entre eles,
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destacam-se: a medida do volume de latex, no momento da preparacao do filme; a
diferenca no tamanho das placas de Petri utilizadas; modificagbes que ocorrem na

secagem dos filmes e a prépria medida com o micrémetro.

i |

Figura 29. Imagem digital dos filmes de BN-LCC: (a) 0,5%, (b) 1%, (c) 2% e (d) 3% de LCC.

Tabela 14. Dados das medidas da espessura (em mm) dos filmes de BN e BN-LCC.

Amostra A B C D E Média Desvio padrao
BN 0,35 0,36 0,34 0,36 036 0,35 0,0089
BN-LCC 0,5% 0,30 0,30 0,30 0,30 0,31 0,30 0,0045
BN-LCC1% 0,36 0,36 0,35 0,35 0,36 0,36 0,0055
BN-LCC2% 0,32 0,32 0,36 0,36 0,36 0,34 0,0219
BN-LCC3% 0,38 0,38 0,36 0,36 0,35 0,37 0,0134

4.4.1. Ensaio de intumescimento

Os ensaios de intumescimento dos filmes de BN revelaram que a BN tende
absorver até 29% de agua nos primeiros 14 dias, apés a preparacao do filme. A
partir deste periodo, o filme reduz a agua absorvida. Foi observado, também, que a
proporcdo de agua absorvida, durante 6 h, diminui com o aumento do numero de
ensaios realizados no mesmo filme. Isto ocorre, provavelmente, em funcdo das
cadeias poliméricas continuarem se interligando, apés esse periodo. O final deste
processo pode ser indicado, quando cessa a absorcdo de agua pelo filme de BN.

Nos testes de intumescimento dos filmes BN-LCC, pode-se dizer que a presenca
do LCC influenciou, significativamente, na quantidade de agua absorvida. No
primeiro ensaio, realizado com 14 dias, ap0s a preparacao dos filmes (Figura 30), foi
percebido que os filmes BN-LCC absorveram mais agua (cerca de 28%) do que os
filmes de BN (20%).

Entretanto, no segundo ensaio, feito com 28 dias, apos a preparagdo dos filmes
(Figura 31), a absorcédo de agua teve um decréscimo consideravel, em relacdo as
medidas realizadas com 14 dias. A BN apresentou absorcao de 14%, enquanto que

os filmes BN-LLC apresentaram reducdo mais significativa, exceto o filme BN-LCC
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0,5%. O efeito observado foi mais pronunciado com o incremento da concentragéo
do LCC. Enquanto o filme de BN teve um decréscimo de apenas 6%, na absorcao

de agua, o filme BN-LCC 3% apresentou uma reducdo de, aproximadamente, 25%.°
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Figura 30. Absor¢cdo de agua nos Figura 31. Absor¢do de agua nos filmes
fimes BN e BN-LCC, primeiro ensaio. BN e BN-LCC, segundo ensaio.

Estes resultados sugerem que a presenca do LCC na BN pode auxiliar em um
estudo cinético da formacédo dos filmes. No entanto, mais estudos deverdo ser
realizados, a fim de se verificar a influéncia do LCC na formac&o da estrutura do

material.

4.4.2. Absorcédo no FTIR
Apos preparacdo, os filmes de BN e BN-LCC foram analisados por FTIR. A

analise dos espectros permitiu observar a adicdo do LCC a BN (Figura 32).

BN

BN-LCC 0,5%

BN-LCC 1%

BN-LCC 2%

Transmitancia (u.a.)

BN-LCC 3%
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Nimero de onda (cm'1)

Figura 32. Espectros no FTIR dos filmes de BN e BN-LCC.
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Na Figura 32, foi observado que o filme de BN apresenta os estiramentos
caracteristicos do poli(cis)isopreno, exceto pela absorcdo proxima a 3400 cm?,
relativa ao preservante hidréxido de aménio, que possui grupamento OH. Os demais
filmes apresentam um aumento na intensidade dessa banda, na mesma regiao,
devido a presenca dos derivados fendlicos do LCC. Também é possivel observar a
presenca de uma absorcdo na regido de 1200 cm™, associada & presenca do grupo
S-O do DSS.*® Este tensoativo foi usado na preparacéo dos filmes BN-LCC e n&o foi
adicionado ao filme de BN.

Durante os ensaios, ndo foi possivel realizar um estudo para determinar o teor de
LCC nos filmes por FTIR, em funcéo da falta dos derivados fenélicos do LCC na sua

forma pura, para construir uma curva de calibragao.

4.4.3. Absorcédo no UV-Vis

Os filmes de BN e BN-LCC foram, também, analisados por espectroscopia no UV-
Vis. Enquanto a analise por FTIR permitiu observar a adicdo do LCC a BN,
independente do teor de LCC adicionado, os espectros de absorcdo no UV-Vis
(Figura 33) evidenciaram o incremento de LCC na BN, ou seja, o0 aumento da
quantidade de LCC no filme proporciona, de maneira geral, maior absor¢céo, na
regido entre 250 nm e 400 nm. Além disso, na regido acima de 400 nm, percebe-se

que os filmes com LCC tém um discreto aumento na absorcao da radiacao.
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Figura 33. Espectros de absorcdo no UV-Vis dos filmes de BN e BN-LCC.

4.4.4. Degradacao por radiacédo UV
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Os filmes de BN e BN-LCC foram submetidos a radiacdo UV, por 120 h, usando
uma lampada com comprimento de onda igual a 254 nm. A cada 24 h, os filmes
foram analisados por FTIR.

A Figura 34 ilustra a evolucdo do processo de degradacdo do filme de BN,
quando exposto a radiacdo UV, por meio dos seus espectros no FTIR, obtidos a
cada 24 h de exposicdo a radiacdo. A oxidacdo dos filmes de BN €, nitidamente,
percebida com o surgimento da banda préxima a 1720 cm™, associada ao
estiramento da ligacdo C=0; ao aumento da banda larga em torno de 3350 cm™,
devido ao estiramento da ligacdo do grupo —OH, e em 1070 cm™, atribuida a
vibracdo de grupos C-O-C; a diminuicdo das bandas préximas a 2960 cm™
(estiramento assimétrico C-H do grupo CHs), 2916 cm™ (estiramento assimétrico C-
H do grupo CH,), 1450 cm™ (deformacéo angular C-H do grupo CH, fora do plano) e
1380 cm™ (deformacdo angular C-H do grupo CH, fora do plano); e ao
desaparecimento da absorcdo em 836 cm™, referente & deformacdo de =C-H. Essas
modificacdes, nos espectros FTIR do filme de BN, tornam-se mais evidentes com o
tempo de exposicdo a radiacdo. Vale salientar, que as modificacdes no filme de BN
ocorreram com pouco tempo de exposi¢cdo a radiacdo UV, ou seja, com apenas 48
horas, a oxidacgao do filme ja ficou bastante evidenciada.

0 hora

24 horas : W
PR

48 horas
72 horas

96 horas

120 horas

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Transmitancia (u.a.)

Niumero de onda (cm'1)

Figura 34. Espectros no FTIR da degradacé&o do filme de BN por radiacdo UV, a cada 24 h.

A Figura 35 mostra, por espectroscopia no FTIR, a evolucdo da degradacao
fotoquimica do filme de BN-LCC 3%, usando radiacdo UV, a cada 24 h, durante 120

h. Comparando esses espectros aos do filme de BN, submetidos as mesmas
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condi¢cbes de degradacgéo, pode-se verificar, praticamente, as mesmas modificacdes
nos espectros, exceto em relacdo as bandas préximas a 2960 cm™ (estiramento
assimétrico C-H de grupo CHs) e 2916 cm™ (estiramento assimétrico C-H de grupo
CH), que permaneceram quase sem modificacbes. Percebe-se também uma
diminuicdo e um deslocamento da banda larga em torno de 3350 cm™, relativa ao
estiramento dos grupos —OH. Isto sugere que a adicdo de LCC a BN minimiza os
efeitos da fotodegradacao.
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Figura 35. Espectros no FTIR da degradacéo do filme de BN-LCC 3% por radiacdo UV, a cada 24 h.

A comparacédo de todos os filmes submetidos a fotodegradacéo, durante as 120

h, esta apresentada na Figura 36.
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Figura 36. Espectros no FTIR dos filmes BN e BN-LCC, submetidos a fotodegradacéo, durante 120 h
de exposicao a radiacéo UV.
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De acordo com a Figura 36, pode-se inferir que a fotodegradacgéo foi reduzida no
filme com maior teor de LCC. Percebe-se, no filme BN-LCC 3%, um pequeno
aumento e um deslocamento da banda larga préxima a 3350 cm™, relativa ao
estiramento dos grupos —OH. Porém, esse aumento com o incremento do teor de
LCC pode ser devido, também, aos seus componentes fendlicos.

Apés as 120 h de exposi¢do a radiagdo UV (254 nm), os filmes também foram

analisados por espectroscopia no UV-Vis (Figura 37).
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Figura 37. Espectros de absor¢cao no UV-Vis dos filmes de BN-LCC, apds exposicao a radiacdo UV,
durante 120 h.

Os espectros de absor¢do no UV-Vis dos filmes BN-LCC, ap6s a fotodegradacéo
apresentam-se diferentes dos espectros no UV-Vis, antes da exposi¢do a radiacao
UV (Figura 33). Nota-se que ocorre uma reducdo na absorcdo de,
aproximadamente, 10%, devido ao desaparecimento das ligacées C=C. Além disso,
ocorre uma modificacdo no formato da banda de absorcéo, entre 250 nm e 400 nm,
e que a absor¢cao aumenta um pouco com o aumento do teor de LCC no filme. Nao
foi possivel obter o espectro no UV-Vis do filme de BN, em fungcédo do seu grau de
degradacéo, pois ele apresentou-se com aspecto mole e pegajoso. Os filmes com
LCC, embora enrugados, apos fotodegradacgéo, ainda apresentaram boas condicdes

para a realizacdo da andlise, como pode ser visto na Figura 38.
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Figura 38. Imagens digitais das amostras dos filmes de BN e BN-LCC: (a) antes da exposicdo a
radiacdo UV e (b) depois da exposicao a radiagéo UV.

4.4.5. Analise por TG

4.4.5.1 Analise por TG em atmosfera inerte

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam, respectivamente, as curvas TG, DTG e DTA
dos filmes BN e BN-LCC.
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Figura 39. Curvas TG dos filmes BN e BN-LCC, em atmosfera inerte.
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Figura 40. Curvas DTG dos filmes BN e BN-LCC, em atmosfera inerte.
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Figura 41. Curvas DTA dos filmes BN e BN-LCC, em atmosfera inerte.

Nas curvas TG e DTG, pode-se observar que todos 0s materiais apresentaram
decomposicdo térmica em apenas um estagio de perda de massa, com Tonset
variando de 360 °C no filme de BN e 370 °C no filme BN-LCC 3%, representando um
aumento de 10 °C na estabilidade térmica da BN com a adicdo de apenas 3% de
LCC (Tabela 15).%

As curvas DTG mostram que os filmes apresentaram maior velocidade de

decomposicao térmica em torno de 380 °C (Tabela 15). Essas curvas mostram ainda
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que os filmes com LCC tém outra regido com um pequeno estagio de decomposicao
(percebido mais ainda no destaque da Figura 40, apesar da resolugdo nao estar
boa), préximo a 230 °C, relacionado a primeira etapa de decomposi¢cao térmica do
LCC, confirmando a sua presenca nos materiais.

As curvas DTA da Figura 41 mostraram mudangas no comportamento das
energias envolvidas, durante a decomposicdo térmica a medida que aumenta o teor
de LCC no filme, existindo eventos endotérmicos e exotérmicos nao significativos,

observados por mudancas na linha de base.

Tabela 15. Resultados obtidos das curvas TG e DTG para os filmes BN e BN-LCC.

Perda de Perda de
Amostra T onsetl (T) T41(T) massa 1 (%) Tonset2 (T) T42 (T) massa 2 (%)
BN - - - 360 379 92
BN-LCC (0,5%) 229 244 2,8 368 381 92
BN-LCC (1%) 231 245 3,5 366 381 94
BN-LCC (2%) 219 219 4,7 370 380 94
BN-LCC (3%) 236 244 5,0 370 382 93

Outra questdo que merece destaque é a perda de massa. As Figuras 39 e 40 e a
Tabela 15 mostram que a perda de massa total aumenta com o incremento do teor
de LCC. Isso indica que, mesmo em atmosfera inerte, o LCC adicionado a BN
contribui para a sua decomposicao térmica, diminuindo assim o residuo de BN, o

gue é um aspecto relevante em prol do meio ambiente.

4.45.1.1. Estudo da cinética de decomposicao térmica pelo método néao-
isotérmico de Ozawa, em atmosfera inerte
O poli(cis)isopreno presente na BN se decompde termicamente em apenas um
estagio, no intervalo entre 300 € e 500 T, aproxi madamente, conforme observado
na Figura 42, independente da taxa de aquecimento. A medida que a taxa de
aguecimento aumenta, ocorre um deslocamento das curvas TG para a direita, 0 que
€ esperado. Evidentemente, o0 mesmo acontece com o filme BN-LCC 3% (Figura
43), indicando um aumento na temperatura em que o material se decompde.*°
Entdo, para o estudo cinético, em atmosfera inerte (N,), foi utilizada essa etapa
principal de decomposicdo térmica. Esse estudo foi feito apenas com os filmes de

BN e BN-LCC 3%, utilizando o método nédo-isotéermico de Ozawa, na faixa de perda
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Figura 42. Curvas TG do filme da BN, nas diferentes taxas de aquecimento: 5, 10, 20 e 30 °Clhin™,

em atmosfera inerte.
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Figura 43. Curvas TG do filme da BN-LCC 3%, nas diferentes taxas de aquecimento: 5, 10, 20 e 30
°Clmin™, em atmosfera inerte.

O estudo cinético feito pelo método nao-isotérmico de Ozawa pode calcular a

energia de ativacdo (E,) da reacdo de decomposicdo térmica de uma determinada

etapa, e o fator pré-exponencial (A), utilizando a equacéo de Arrhenius:

P = Aexp (;fET“) que aplicando logaritmo, temos: [nf= [nA —

_Ea
RT'’
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onde: S = taxa de aquecimento; A = fator pré-exponencial ou fator de frequéncia
de colisdes, E, = energia de ativacdo, R = constante universal dos gases e T =
temperatura.

Entdo, a E, foi obtida pelo coeficiente angular dos graficos log B versus T™. As
Figuras 44 e 45 ilustram, respectivamente, os graficos para obtencdo das E, do

processo de decomposicéo térmica do filme de BN e do filme BN-LCC 3%.%°
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Figura 44. Gréafico de Log B versus T do filme de BN, submetido as diferentes taxas de
aquecimento: 5, 10, 20 e 30 °Clin™, em atmosfera inerte.
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Figura 45. Grafico de Log B versus T* do filme de BN-LCC 3%, submetido as diferentes taxas de
agquecimento: 5, 10, 20 e 30 °Chin™, em atmosfera inerte.
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As Tabelas 16 e 17 apresentam, respectivamente, os valores das E, obtidos,
usando o software TA60 do estudo cinético ndo-isotérmico de Ozawa, para o filme
de BN e de BN-LCC 3% (Tabela 18). Aléem da E,, este software calcula 0 A e a
ordem de reacéo (n).

Tabela 16. Valores das E, parciais e do seu valor médio da etapa de decomposicdo térmica
estudada, para o filme de BN, em atmosfera inerte (N,).

Etapa da perda de massa (%) E. (kJ.mol ™)
86,30 160,10
77,60 166,07
68,90 196,47
60,20 171,52
51,50 174,68
42,80 177,47
34,10 182,41
25,40 191,71
16,70 211,65
Média 178,34

Desvio Padrao 15,52
cv 8,70%

CV € o coeficiente de variagdo que é uma medida relativa da dispersdo de um

conjunto de dados. Quando CV é menor ou igual a 15% indica baixa disperséo.

Tabela 17. Valores das E, parciais e do seu valor médio da etapa de decomposicdo térmica
estudada, para o filme de BN-LCC 3%, em atmosfera inerte (N,).

Etapa da perda de massa (%) E. (kJ.mol ™)
86,24 151,12
77,40 163,20
68,55 169,57
59,70 173,84
50,86 177,46
42,01 184,20
33,17 195,08
24,32 216,57
15,48 245,17
Média 186,25

Desvio Padréo 29,00
Ccv 15,59%
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Os valores dos parametros cinéticos obtidos por este estudo, para a etapa de
decomposicao térmica, j& mencionada, dos filmes de BN e BN-LCC 3%, estdo

listados na Tabela 18.

Tabela 18. Parametros cinéticos obtidos para os filmes de BN e BN-LCC 3%, em atmosfera inerte.

Amostra E. média (kJ.mol 7 N A (min~)
BN 178,34 18 1,13x 10
BN-LCC3% 186,25 2,0 3,85 x 10*

Percebe-se que a adicdo de 3%, em massa, de LCC a BN elevou a E; do
processo de sua decomposicdo térmica de 178,34 kJ.mol™* para 186,25 kJ.mol?,
além de aumentar também, em até 10 °C, a estabilidade térmica da BN, melhorando
as propriedades térmicas do material estudado. A adicdo de LCC a BN também
aumentou a ordem de reacédo, de 1,8 para 2,0 e o fator de frequéncia de colisdes
das moléculas, de 1,13 x 10* para 3,85 x 10* no processo de decomposicdo térmica

da etapa estudada, devido ao aumento do niimero de espécies envolvidas.*

4.4.5.2. Andlise por TG em atmosfera oxidante
As Figuras 46, 47 e 48 apresentam, respectivamente, as curvas TG, DTG e DTA

dos filmes de BN e BN-LCC, em atmosfera oxidante.
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Figura 46. Curvas TG dos filmes BN e BN-LCC, em atmosfera oxidante.
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Figura 47. Curvas DTG dos filmes BN e BN-LCC, em atmosfera oxidante.
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Figura 48. Curvas DTA dos filmes BN e BN-LCC, em atmosfera oxidante.

As curvas TG e DTG dos filmes de BN e BN-LCC (Figuras 46 e 47) mostraram
que a decomposicdo térmica, em atmosfera oxidante, diferentemente da
decomposicao térmica em atmosfera inerte, ocorre em dois estdgios. O primeiro
estagio, para a BN, acontece entre 220 T e 400 T e o segundo entre 400 T e 520
C. Pode-se perceber que no primeiro estagio diminui a faixa de temperatura com o
incremento do LCC na BN, pois, para os filmes com 0,5% e 1% de LCC, ele ocorre

até 390 C e, para os filmes com 2% e 3% de LCC, até 380 C, aproximadamente.
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Pode-se inferir ainda nessa primeira etapa, que a BN apresenta estabilidade térmica
semelhante a dos filmes com LCC. Entretanto, 0 comportamento na segunda etapa
se inverte. Ou seja, na segunda etapa a BN é bem menos estavel em funcéo da
presenca de oxigénio. Além de evidenciados nas curvas TG e DTG, esses dados
sao confirmados pelos valores descritos na Tabela 19. Deve-se destacar que esse
segundo estagio refere-se a decomposicao dos produtos formados durante a reacéo

de oxidacao do polimero.*°

Tabela 19. Resultados obtidos das curvas TG, DTG para os filmes BN e BN-LCC.

Perda de Perda de AH; AH,

Amostra T onsetl (T) T4l (C) Tonset2 (T) Ta2 (T) ) )

massa 1 (%) massa 2 (%) (kJ.g™) (kJ.g?)
BN 363 374 89 479 488 9 1,0 15
BN-LCC 0,5% 360 369 80 400 488 19 2,0 3,0
BN-LCC 1% 322 366 82 467 493 18 2,2 3,2
BN-LCC 2% 353 366 80 502 501 18 3,3 3,8
BN-LCC 3% 338 374 80 495 513 18 2,0 3,0

As curvas DTA dos filmes, em atmosfera oxidativa, também apresentaram
comportamento termodinamico bem distinto, no que se refere as energias envolvidas
nas decomposicfes térmicas, em relagdo as curvas DTA dos mesmos materiais,
obtidas em atmosfera inerte. Todos 0s processos sao exotérmicos e a quantidade de
energia envolvida, nas duas etapas de decomposicdo, aumenta com o incremento
do teor de LCC na BN.

4.45.2.1. Estudo da cinética de decomposi¢cdo térmica pelo método néo-
isotérmico de Ozawa, em atmosfera oxidante

A BN e os filmes BN-LCC, quando submetidos a decomposicao térmica, em
presenca de oxigénio, apresentam duas etapas bem distintas, visualizadas melhor
ainda pelas curvas TG e DTG (Figuras 46 e 47). O perfil dessas curvas sugere que
ocorrem duas reacoes diferentes de decomposicao, em atmosfera oxidante.

A semelhanca do estudo cinético feito em atmosfera inerte, um estudo cinético da
decomposicao térmica dos filmes de BN e BN-LCC 3%, em atmosfera oxidante,
usando o método néo-isotérmico de Ozawa, foi também realizado.

As Figuras 49 e 50 apresentam, respectivamente, as curvas TG dos filmes de BN
e de BN-LCC 3%, nas diferentes taxas de aquecimento utilizadas para o estudo

cinético. Percebe-se que o aumento na taxa de aquecimento aumenta também o
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intervalo de perda de massa da primeira etapa de decomposicao e diminui a perda
de massa da segunda etapa, ocorrendo um deslocamento das curvas para a direita.
Uma taxa de aquecimento mais lenta (5 € .min™) permite observar a degradacéo
térmica com maior resolucéo. Ja foi mencionado que a degradacdo em dois estagios
ocorre, devido a formacdo dos produtos da reacdo de oxidacdo do material. Os
varios produtos formados elevam a massa e, em seguida, sdo degradados também.

Considerando a complexidade da decomposi¢cédo térmica em atmosfera oxidante,
o estudo cinético foi realizado apenas da primeira etapa de decomposicéo, usando
como base, para delimitar as faixas de perda de massa a serem estudadas, a taxa
de aquecimento de 5 € Min™, que foram de 30% a 95%, para a BN, e de 40% a
95% para a BN-LCC 3%.
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Figura 49. Curvas TG do filme da BN, nas diferentes taxas de aquecimento: 5, 10, 20 e 30 °Clin™,
em atmosfera oxidante.
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Figura 50. Curvas TG do filme BN-LCC 3%, nas diferentes taxas de aquecimento: 5, 10, 20 e 30
°Clin™, em atmosfera oxidante.
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A E, foi obtida pelo coeficiente angular dos graficos log B versus T*. As Figuras

51 e 52 ilustram, respectivamente, os graficos para obter as E, do processo de

decomposicao térmica do filme de BN e do filme BN-LCC 3%.
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Figura 51. Grafico de Log B versus T' do filme de BN, submetido as diferentes taxas de
aquecimento: 5, 10, 20 e 30 °Cin™, em atmosfera oxidante.
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Figura 52. Grafico de Log B versus T* do filme de BN-LCC 3%, submetido as diferentes taxas de
aquecimento: 5, 10, 20 e 30 °Cin™, em atmosfera oxidante.
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Nas Figuras 51 e 52 observa-se que houve uma ligeira variacdo no coeficiente
angular da reta nos pontos que representam a etapa de decomposi¢cdo estudada,
indicando clara variacdo na energia de ativacdo. As Tabelas 20, 21 e 22 mostram
gue a E, obtida para o filme BN-LCC 3%, usando o software TA60 do estudo cinético
n&o-isotérmico de Ozawa, foi de 129,77 kJ.mol™, o que representa 15,7 kJ.mol™* a
mais do que a Ea (114,07 kJ.mol™) do filme de BN.

Tabela 20. Valores das E, parciais e do seu valor médio da etapa de decomposig&o térmica
estudada, para o filme de BN, em atmosfera oxidante.

Etapa da perda de massa (%) E. (kJ.mol ™)
88,50 103,07
82,00 104,81
75,50 107,08
69,00 109,03
62,50 112,62
56,00 115,90
49,50 119,77
43,00 123,86
36,50 129,88
Média 114,07

Desvio Padréo 9,08
CcVv 7,96%

Tabela 21. Valores das E, parciais e do seu valor médio da etapa de decomposigcdo térmica
estudada, para o filme de BN-LCC 3%, em atmosfera oxidante.

Etapa da perda de massa (%) E. (kJ.mol ™)
89,80 148,87
84,60 131,35
79,40 123,38
74,20 120,63
69,00 122,34
63,00 123,76
58,60 126,52
53,40 131,64
48,20 139,47
Média 129,77

Desvio Padréo 9,296
cv 7,16%

63



Os valores dos parametros cinéticos obtidos por este estudo, para as etapas de
decomposicao térmica mencionadas, dos filmes de BN e BN-LCC 3%, estéo listados
na Tabela 22.

Tabela 22. Parametros cinéticos obtidos para os filmes de BN e BN-LCC 3%, em atmosfera oxidativa.

Amostra E. média (kJ.mol ™) n A (min™)
BN 114,07 0,9 5,14 x 10°
BN-LCC 3% 129,77 1,1 8,10 x 10°

Observa-se que a adicdo de 3%, em massa, de LCC a BN elevou a E, do
processo de sua decomposicdo térmica de 114,07 kJ.mol* para 129,77 kJ.mol?,
indicando que adicdo de LCC a BN aumentou a estabilidade térmica da BN, a ordem
de reacdo e o fator de frequéncia de colisbes das moléculas, no processo de
decomposicao térmica da etapa estudada.

Percebe-se ainda que os valores das E, determinados para 0s materiais
estudados, em atmosfera inerte, sdo maiores do que os valores obtidos em
atmosfera oxidante (178,34 kJ.mol™* para a BN e 186,25 kJ.mol™* para BN-LCC 3%,
Tabela 18). Isso significa que a estabilidade térmica dos materiais investigados é
maior em atmosfera inerte, como era esperado. No entanto, a estabilidade térmica
desses materiais, mesmo em atmosfera oxidante, € muito satisfatéria, pois o
processo de decomposicdo térmica exige uma grande quantidade de energia e eles
suportam até 200 € sem se decompor.

4.4.6. Analise por DSC

Os filmes de BN e BN-LCC foram submetidos a ensaios por DSC, em atmosfera
inerte (He) (Figura 53), e apresentaram T4 proxima -66 <C, valor caracteristico para a
BN (Tabela 23), quando determinado por DSC.° Os resultados indicaram que a
presenga do LCC ndo influencia no valor da Ty da BN. Na faixa compreendida entre -
50 € e 0 € outro evento térmico endotérmico foi o bservado nos filmes. Os valores
das energias associadas a este pico endotérmico, para cada filme, estdo listados na
Tabela 24. Este evento pode ser atribuido a fusdo de substancias presentes no
latex, que foi utilizado para preparar os filmes. Foi observado ainda que a faixa de
temperatura que ocorre esse segundo evento ndo tem uma relacdo direta com a

guantidade de LCC utilizada.
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Figura 53. Curva DSC dos filmes BN e BN-LCC.

Tabela 23. Valores das T4 encontrados para os filmes de BN e BN-LCC.

Amostra Ty (T)
BN - 66,7
BN-LCC 0,5% - 65,8
BN-LCC 1% - 66,0
BN-LCC 2% - 66,9
BN-LCC 3% - 66,0

Tabela 24. Valores das faixas de temperatura e do calor envolvido nos picos endotérmicos

encontrados nas curvas DSC dos filmes de BN e BN-LCC.

Amostra Faixa de Temperatura (C) AH (J.g™)
BN -37a-16 0,4
BN-LCC 0,5% -30 a-13 0,5
BN-LCC 1% -57 a-36 0,5
BN-LCC 2% -13a4 1,2
BN-LCC 3% -46 a -24 0,5

4.4.7. Anélise por DMA

As analises por DMA permitem compreender as propriedades plasticas e elasticas
dos materiais poliméricos.**’ Muitos parametros importantes podem ser obtidos
nesta analise, dentre eles o médulo de armazenamento (E’), o modulo de perda (E”)

e a razao entre esses modulos, chamada de tan 6. Essa razdo € entre a energia
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perdida por ciclo (normalmente dissipada na forma de calor) pela energia maxima
estocada por ciclo (totalmente recuperavel) e é chamada amortecimento, atrito
interno ou tangente de perda.***

O E’ é relativo a componente elastica e E” é relativo a componente plastica de um
polimero.*** Portanto, a razdo tan & = E”/E’ é um indicativo do comportamento do
material. Pelas curvas de tan d versus T € possivel determinar com preciséo a Ty de
um determinado material.***’

A Figura 54 mostra a curva tan & em relacéo a variacado de temperatura dos filmes

de BN e BN com 1%, 2% e 3% de LCC.

2,5
2,0 k. ——BN

——BN-LCC 1%

BN-LCC 2%

154 i\ ——BN-LCC 3%

tan &

1,04

0,5

0,01

. . L . .
100 80 60 40 -20 (] 20 40
Temperatura (°C)

Figura 54. Curvas tan 0 versus T de filmes de BN e BN-LCC.

A Tabela 25 apresenta os valores das Ty obtidos das curvas tan d versus T, para
os filmes avaliados por DMA (Figura 54). A T4 foi determinada a partir do maximo
valor da tan & (representado por linhas das cores das respectivas curvas), conforme

descrito na literatura.***’

Tabela 25. Valores de T, para os filmes de BN e BN-LCC, obtidos por DMA.

Amostra Ty ()
BN - 46
BN-LCC 1% -42
BN-LCC 2% -39
BN-LCC 3% -43
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Os dados mostrados na Tabela 25 indicam que a adi¢cdo do LCC a BN aumenta
um pouco a Tg. ISso sugere que a parte elastica do material diminui com a adig&o do
LCC, ou seja, o material fica mais resistente a deformacéo. A técnica de DMA
mostrou ser mais sensivel do que a técnica DSC, para determinagéo dos valores de
T4, pois os valores encontrados ficaram na faixa de - 46 € a - 39 T, enquanto que
os resultados obtidos por DSC permaneceram em torno de - 66 T. Além disso, a
determinacdo da T4 por DMA permitiu verificar a influéncia da adicdo do LCC a BN
nas suas propriedades mecanicas.

O E’ € uma medida da energia mecanica que o material é capaz de armazenar,
em determinadas condigbes experimentais, na forma de energia potencial ou
elastica. As curvas de log E’ em fungdo da temperatura, para os filmes estudados

por DMA, estédo apresentadas na Figura 55.
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Figura 55. Variacao do E’ (Log E’) em funcédo de T para os filmes BN e BN-LCC.

Nas curvas Log E’ versus T (Figura 55) estdo representadas as regides do
comportamento viscoelastico dos materiais estudados por (I), (Il) e (lll). Estas
regibes correspondem, respectivamente, a fase vitrea, a regido de transicéo vitrea e
a fase borrachosa ou elastica do material, ilustradas na Figura 56.*

Estudos realizados por Cramer et al.,* estimam o grau de reticulacdo do material

pelas informacdes do E’ acima da regiao da Tg.
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Figura 56. Representagdo das regibes do comportamento viscoelastico de um polimero amorfo
(Figura adaptada da referéncia 48).

Nas curvas Log E’ versus T (Figura 55) foi observado que o E’ manteve-se,
praticamente, constante até proximo a - 60 T, regi do (I). Em seguida, ocorreu uma
diminuicdo rapida até proximo a - 24 °C, para o filme de BN; préximo a - 20 C para
o filme de BN-LCC 1%; préximo a -17 C para o filme de BN-LCC 2% e préximo a -
15 € para o filme de BN-LCC 3%, regiao (ll). Apds essa rapida diminuicdo, o E’
manteve-se praticamente constante até 40 T, sendo essa parte da curva a regiao
de fase elastica, regiao (lll). As curvas Log E’ versus T indicam que o incremento de
LCC na BN aumenta a faixa da regido de T4 (Il) e aumenta também o E’ na fase
elastica (lll), confirmando os dados obtidos nas curvas tan & versus T (Figura 54).

4.4.8. Andlise por MEV

Amostras de 2 cm? dos filmes de BN e BN-LCC 1%, BN-LCC 2% e BN-LCC 3%
foram fraturadas em nitrogénio liquido, para obter imagens por MEV das suas
superficies fracionadas. As micrografias obtidas por MEV estdo apresentadas na
Figura 57.
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As micrografias mostram que o filme de BN apresenta superficie com fase
continua e ligeiramente ondulada, com morfologia regular proveniente da
compactacao das particulas durante a coagulagéo do latex.*” Os filmes que tém LCC
apresentam morfologia regular com superficie menos ondulada do que o filme de
BN e com “granulos” mais aparentes nos filmes com 3% de LCC. A densidade
desses “granulos” aumenta a medida que aumenta a concentracdo de LCC e a sua

distribuicdo nos filmes néo parece uniforme.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1. Conclusodes

Neste trabalho foi estudada a influéncia da adicdo do LCC sobre algumas

propriedades da BN. Com os resultados obtidos dessa pesquisa, podem ser

destacadas as seguintes conclusdes:

a adicdo de LCC na BN reduziu a sua capacidade de absorver agua, ou
seja, a medida que aumenta a concentragdo de LCC na BN menor é a
absorcao de agua no material;

0o LCC adicionado a BN diminuiu os efeitos da radiacdo UV na sua
degradacéo, portanto atuou como agente antioxidante;

a estabilidade térmica da BN, em atmosfera inerte e em atmosfera
oxidante, aumenta com a adicdo de LCC. Além disso, o LCC reduz a
quantidade de residuo ao final da decomposicdo térmica;

0 estudo da cinética de decomposicdo térmica, em atmosfera inerte e
oxidante, mostrou que a adicdo de 3% de LCC na BN aumenta a energia
de ativacdo do processo de decomposi¢ao térmica, confirmando o efeito do
aumento da estabilidade térmica com a adicdo de LCC a BN;

a adicdo de LCC a BN nao alterou significativamente a faixa de
temperatura onde ocorre a transicao vitrea do material, quando utilizada a
técnica DSC,;

o estudo por DMA mostrou que a adicdo de LCC a BN contribuiu para
aumentar um pouco a Tg, tornando o material mais rigido, embora o E’
indique que a parte elastica do material aumente com a adicdo do LCC.
Nesse trabalho, a técnica de DMA se mostrou mais sensivel do que a
técnica DSC;

o estudo morfolégico por MEV mostrou a existéncia de “granulos” néo

uniformes nos filmes de BN com LCC.

Portanto, o uso do LCC como aditivo na BN otimiza véarias das suas

propriedades, destacando que o LCC é um produto originado de um recurso

renovavel e abundante em varias regiées do Brasil, sendo economicamente viavel.
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5.2. Perspectivas

Este trabalho pretende despertar maior interesse na realizagdo de mais estudos
envolvendo a BN e o LCC, que otimizem 0s materiais aqui obtidos e possibilitem o
Seu uso.

A BN contendo LCC possui viabilidade econdmica e comercial, permitindo o
surgimento de mais aplicagOes para artefatos de borracha. Atualmente, este material
possui mais de 50.000 aplicacbes. A adicdo do LCC podera ampliar o numero de
aplicacoes possiveis ao material e permitird a utilizacdo em condicdes de operacao
mais severas.

Continuar e aprimorar 0os estudos com esses materiais e, dessa forma, unir as
duas culturas, a heveacultura e a extracdo da castanha do caju, com o sonho da

possibilidade de gerar empregos diretos e indiretos.
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RESUMO

Este estudo teve o objetivo de investigar o efeito da adi¢cdo do liquido da castanha
do caju (LCC) na estabilidade térmica e na absor¢cdo de agua da borracha natural
(BN), obtida do latex da Hevea brasiliensis. A BN é um polimero de origem natural
baseado no poli(cis-1,4-isopreno) e apresenta propriedades Unicas que tornam este
polimero um dos mais importantes para a industria, em varios segmentos. O LCC e
seus derivados possuem boas propriedades antioxidantes, vulcanizantes e
plastificantes que podem ser empregados em elastomeros. Os experimentos
demostraram que a adicdo de LCC, em até 3%, a BN aumenta a sua estabilidade
térmica. Foi verificado também que a presenca do LCC influenciou,
significativamente, na absorcéo de agua dos filmes BN-LCC.

Palavras-chave: latex, borracha natural, LCC, estabilidade térmica, intumescimento.

INTRODUCAO

A borracha natural (BN) € um polimero de origem natural baseado no poli(cis-
1,4-isopreno) e apresenta propriedades Unicas, devido a sua estrutura intrinseca,
alta massa molar e presenca de outros componentes minoritarios como proteinas,
carboidratos lipidios e minerais presentes no latex, que agem como surfactantes
naturais. Devido a essas propriedades, a BN ndo pode ser substituida em algumas
aplicacdes por borrachas sintéticas®.

A BN vem sendo usada em mais de 50 mil produtos com diversas aplicacdes.
Muitos estudos tém sido desenvolvidos com o0 objetivo de sintetizar materiais que

possam simular ou melhorar suas propriedades™.



O latex proveniente da Hevea brasiliensis é responsavel por cerca de 99% da
producdo da BN e é um sistema polidisperso, onde particulas negativas estdo em
suspensdo em um soro. Cerca de metade da composicdo do latex € agua e 25 a
45% corresponde ao poli(cis-1,4-isopreno). Outros componentes minoritarios:
enzimas proteinas e lipidios, correspondem até 3% de sua composicdo e sao
responsaveis por atribuir as propriedades elastoméricas tnicas a BN,

Os materiais elastoméricos, em geral, possuem caracteristicas primarias em
comum, como larga deformacdo sem ruptura e a capacidade de retornar as suas
dimensdes originais, mesmo apds a acdo de uma forca de deformac&o®. Porém,
quando em presenca de 4gua ou outros solventes comumente utilizados, a BN tem
as suas dimensdes alteradas.

O Liquido da Castanha do Caju (LCC) faz parte de aproximadamente 25% do
peso da castanha do caju, fruto do Anacardium occidentale L, e € considerado um
subproduto do agronegdcio do caju, com baixo valor agregado. O LCC é composto
basicamente de lipidios fendlicos n&o-isoprénicos de origem natural: &cidos
anacardicos, carddéis, cardandis e 2-metil carddis. Quando submetido a altas
temperaturas, acima de 180 °C, os &cidos anacéardicos sofrem reacdo de
descarboxilacdo, convertendo-se em cardandis. O seu produto comercial
descarboxilado é denomidado LCC técnico®.

O LCC e seus derivados possuem boas propriedades antioxidantes,
vulcanizantes e plastificantes que podem ser adicionadas aos materiais
elastoméricos, como aditivos quimicos. Essas propriedades tem grande potencial
para aplicacdes industriais”. Por esse motivo, o efeito da adicdo desses
componentes devem ser melhor investigados.

O objetivo deste estudo foi investigar a influéncia da adicdo do LCC na

estabilidade térmica e absorcédo de agua na BN.
MATERIAIS E METODOS

Materiais

Para a preparacdo dos filmes, foi utilizado latex proveniente de Hevea
brasiliensis do clone RIM 600, fornecido pela Embrapa Cerrados. Antes da
preparacao dos filmes, foi adicionado ao latex hidréxido de amdnio concentrado, 0,5

% em massa, de para sua estabilizacao.



O LCC utilizado é de grau técnico descarboxilado, fornecido pela empresa
Iracema Industria e Comércio de Castanhas de Caju LTDA, Fortaleza-CE.

As emulsdes foram preparadas, utilizando o tensoativo dodecilsultato de sédio
(90%) (DSS), fornecido pela Vetec.

Preparacao dos filmes de BN e BN-LCC

Os filmes de BN-LCC foram preparados usando as seguintes concentracdes de
LCC: 0,5%; 1%; 2% e 3%. Cada emulséo foi preparada com adicdo de 1% em peso
de DSS e LCC, na propor¢cdo estabelecida, diretamente no latex. A mistura foi
mantida sob agitacédo, por 1h, a 2000 rpm, em agitador mecéanico, com placas de
metal para aumentar o cisalhamento. Posteriormente, cada emulséo foi mantida em
repouso por 48 horas. Em seguida, foram adicionados 3 mL de cada emulsdo em
uma placa de Petri de 90 mm de diametro, limpa e seca. As placas de Petri foram
deixadas em uma superficie plana, secas ao ar e ao abrigo da luz, por 48 horas.
Para retirar os filmes das placas, elas foram mergulhadas em agua destilada, a
temperatura ambiente, por pelo menos 10 minutos. Os filmes de latex foram
retirados por lixiviagdo. Depois disso, os filmes foram colocados em uma superficie
de teflon e secos ao ar por 48h ao abrigo da luz e do calor. Filmes de BN, sem
adicdo de DSS e LCC, também foram preparados para efeito de comparacdo com
os filmes BN-LCC.

Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)

Os filmes de BN e BN-LCC foram submetidos a ensaios termogravimétricos
(TG), obedecendo as seguintes condic¢des: faixa de temperatura de ensaio, 25 °C a
600 °C; taxa de aquecimento, 10 °Chin™ e atmosfera de nitrogénio a 30 mLin™.
As curvas TG/DTG foram adquiridas em um analisador termogravimeétrico Shimadzu,
Modelo DTG-60H, utilizando de 5 mg a 10 mg de cada amostra, em cela de platina.
As analises foram feitas em triplicata e de cada filme foram retiradas trés porcdes de
amostras, representando uma amostra da borda, uma do meio e outra do interior do

filme. Foi considerada a média das trés amostras, para o resultado final.

Ensaio de Intumescimento

Para cada emulsdo BN-LCC, foram preparados 6 filmes, um para cada

intervalo de tempo. Antes do ensaio, o filme foi submetido a secagem em



dessecador a vacuo por 15 minutos. Os filmes foram mergulhados em agua
destilada, em intervalos de tempo pré-definidos (15, 30, 60, 120, 240 e 360 minutos).
Foram realizados 3 testes a cada 7 dias, sendo o primeiro ensaio realizado 14 dias,
apos a preparacéo dos filmes. O incremento de agua foi determinado por pesagem

dos filmes antes e depois do ensaio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 apresentam, respectivamente, as curvas TG e DTG dos filmes
BN e BN-LCC.
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Fig. 1. Curvas TG dos filmes BN e BN-LCC. Fig. 2. Curvas DTG dos filmes BN e BN-LCC

Pode-se observar que todos os materiais apresentaram decomposigdo térmica
em apenas um estagio de perda de massa, com Tonset Variando entre 360 °C na BN
e 370 °C no filme BN-LCC 3%, representando um aumento de 10 °C na estabilidade
térmica da BN com a adicao de 3% de LCC (Tab. 1).

As curvas DTG demonstram que todos os filmes apresentaram maior taxa de
decomposicdo, em torno de 380 °C (Tab. 1). Porém, foi observado que os filmes
com LCC possuem outra regido com um pequeno estagio de decomposicao,
proximo a 230 °C, relacionado a decomposicao térmica do LCC (Fig. 3), confirmando
a sua presenca nas blendas.
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Fig. 3. Curvas TG e DTG do LCC.

Tab. 1. Resultados obtidos das curvas TG e DTG para os filmes BN e BN-LCC.

Amostra T onsetl Tgl Perdade massa (%) T gnset?2 Tg2 Perda de massa (%)
BN - - - 360 379 98,25
BN-LCC (0,5%) 229 244 2,21 368 381 89,45
BN-LCC (1%) 231 245 2,17 366 381 92,66
BN-LCC (2%) 219 219 2,75 370 380 93,93
BN-LCC (3%) 236 244 3,72 370 382 91,68

O LCC uutilizado, também analisado por TG/DTG (Fig. 3), apresenta dois
estagios bem distintos de decomposicao térmica, sendo o primeiro entre 150 T e
350 °C e o segundo entre 400 € e 520 °C (Tab. 2).

Tab. 2. Resultados obtidos das curvas TG e DTG para LCC.

Amostra T gpeetl Tql Perda de massa (%) Tonset 2 T42 Perda de massa (%)

LCC 279 286 68,96 451 463 19,25

Testes preliminares de intumescimento dos filmes de BN revelaram que a BN
tende absorver até 29% nos primeiros 14 dias, apos a producao do filme. A partir de
14 dias a BN diminuiu a quantidade de agua absorvida. Foi observado que a
proporcdo de agua absorvida em 6 horas de teste diminui com o aumento do
namero de ensaios realizados no mesmo filme. Isto ocorre, provavelmente, em
funcd@o das cadeias poliméricas continuarem se interligando, apos esse periodo. O
final deste processo pode ser indicado, quando cessa a absorcao de agua pelo filme
de BN.

Nos testes de intumescimento dos filmes BN-LCC, pode-se dizer que a

presenca do LCC influenciou, significativamente, na quantidade de agua absorvida.



No primeiro ensaio, realizado com 14 dias, apés a preparacéo dos filmes (Fig. 4), foi
percebido que os filmes BN-LCC absorveram mais agua (cerca de 28%) do que 0s
filmes de BN (20%).

Entretanto, no segundo ensaio, feito com 28 dias, apos a preparacao dos filmes
(Fig. 5), a absorcdo de agua teve um decréscimo consideravel, em relacdo as
medidas realizadas no 14° dia. A BN apresentou absor¢cao de 14%, enquanto que 0s
filmes BN-LLC apresentaram reducdo mais significativa, exceto o filme BN-LCC
0,5%. O efeito observado foi mais pronunciado com o incremento da concentracéo
do LCC. Enquanto o filme de BN teve um decréscimo de apenas 6%, na absorcao
de &gua, o filme BN-LCC 3% apresentou uma reducao de, aproximadamente, 25%.
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Fig. 4. Absorcéo de agua nos filmes BN e Fig. 5. Absorcao de agua nos filmes BN e
BN-LCC, primeiro ensaio. BN-LCC, terceiro ensaio.

Estes resultados sugerem que a presenca do LCC na BN pode auxiliar em um
estudo cinético da formacdo dos filmes. Entretanto, mais estudos deverdo ser
realizados, a fim de se verificar a influéncia do LCC na formac&o da estrutura do

material.

CONCLUSOES

A presenca do LCC na BN aumentou a sua estabilidade térmica, na etapa de
decomposicéao téermica referente a BN. O Tonset desta etapa teve um aumento de até
10 € com a adicdo do LCC, entretanto o valor da T4 ndo apresentou mudancas
significativas. Os filmes BN-LCC apresentaram uma perda de massa de,
aproximadamente, 3%, em torno de 220 <, relacionada ao primeiro estagio de

decomposicdo do LCC. Mas, essa decomposicdo pode ser considerada quase



insignificante, em relacdo ao ganho de estabilidade térmica com a adi¢cdo do LCC,
nas concentracdes estudadas, dependendo da utilizacdo que seja dada a esse
material.

A analise do intumescimento dos filmes estudados demonstrou que a presenca
do LCC contribuiu, significativamente, na reducdo de absorcdo de agua do material,
e esta reducao é influenciada pela proporcdo de LCC e pelo tempo de preparacao

do filme.
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EFFECT OF ADDITION OF CASHEW NUT SHELL LIQUID (CNSL ) IN WATER
ABSORPTION AND THERMAL STABILITY OF NATURAL RUBBER

ABSTRACT
This study aimed to investigate the effect of adding from cashew nut shell liquid

(CNSL) in the thermal stability and water absorption of natural rubber (NR) obtained

from latex of the Hevea brasiliensis. The BN is a polymer natural based on poly(cis-



1,4-isoprene) and has unique properties which make this one of the most important
polymer industry, in several segments. The CNSL and its derivatives have good
properties antioxidant, vulcanizing and plasticizers which may be employed in
elastomers. The experiments showed that the addition of CNSL, up to 3%, in the BN
increases their thermal stability. It was also verified that the presence of CNSL

influence significantly on the water absorption of the films BN-LCC.

Keywords: latex, natural rubber, CNSL, thermal stability, swell.
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Resumo — O objetivo deste trabalho é investigar o efeito atlicdo do liquido da castanha do caju (LCC) na
estabilidade térmica da borracha natural (BN),dzbtlo latex dddevea brasiliensisusando o estudo da cinética de
decomposicdo térmica pelo método nao-isotérmic@dawa. A BN é um polimero de origem natural basezmo
poli(cis-1,4-isopreno) e apresenta propriedades Unicast@mam este polimero um dos mais importantes para a
industria, em varios segmentos. O LCC e seus aldoy possuem boas propriedades antioxidantes,mzdcdes e
plastificantes que podem ser empregados em elasién@®s experimentos demostraram que a adicao Ge &@ até

3%, a BN aumenta a sua estabilidade térmica, prentivum aumento no valor da energia de ativacgwal®sso de
decomposicéo térmica.

Palavras-chave Borracha Natural, LCC, estabilidade térmica, ciméti Ozawa.

Introducao

A borracha natural (BN) é um polimero de origenuratbaseado no patic-1,4-isopreno) e apresenta propriedades
Unicas, devido a sua estrutura intrinseca, altasanasolar e presenca de outros componentes min@sitéomo
proteinas, carboidratos lipidios e minerais presenb latex, que agem como surfactantes naturagd® a essas
propriedades, a BN ndo pode ser substituida enmalgaplicacdes por borrachas sintéticas [1].

A BN vem sendo usada em mais de 50 mil produtos dorarsas aplicagbes. Muitos estudos tém sido
desenvolvidos com o objetivo de sintetizar materigie possam simular ou melhorar suas propriedafes

O latex proveniente dhlevea brasiliensi® responsavel por cerca de 99% da produgdo da BNira sistema
polidisperso, onde particulas negativas estdo espessdo em um soro. Cerca de metade da composicited é
agua e 25 a 45% corresponde ao pisH{,4-isopreno). Outros componentes minoritariogiraas proteinas e lipidios,
correspondem até 3% de sua composi¢ao e sao raspmpelas propriedades elastoméricas Unicas da]BN

Os materiais elastoméricos, em geral, possuemtesisticas primarias em comum, como larga deformagin
ruptura e a capacidade de retornar as suas dineosgmais, mesmo apoés a acdo de uma forca denceféo [1].

O liquido da castanha do caju (LCC) faz parte gepramadamente, 25% do peso da castanha do cajo, do
Anacardium occidentalk, e é considerado um subproduto do agronegéciafip com baixo valor agregado. O LCC
€ composto basicamente de lipidios fendlicos ndprénicos de origem natural: &cidos anacéardicadpi® cardandis
e 2-metil cardois. Quando submetido a altas teryars acima de 180 °C, os acidos anacéardicosnsofacdo de
descarboxilagdo, convertendo-se em cardandis. @reeluto comercial descarboxilado é denomidado t€e@ico [2].

O LCC e seus derivados possuem boas propriedadiexidantes, vulcanizantes e plastificantes qudepo ser
adicionadas aos materiais elastoméricos, comovaslitquimicos. Essas propriedades tém grande patepara
aplicacdes industriais [3]. Por esse motivo, otefda adicdo desses componentes devem ser meliestigados.

Os métodos termoanaliticos constituem uma boarf@nta para avaliar a propriedades fisico-quimezs
elastébmeros [4].

Portanto, o objetivo deste trabalho é investiganfauéncia da adicdo do LCC na estabilidade térnécaa
decomposicao térmica da BN pelo estudo da cinéicdecomposicao térmica, utilizando método nacisuto de

Ozawa.

Parte Experimental

Materiais

Para a preparacao dos filmes, foi utilizado latoveniente deHevea brasiliensiglo clone RIM 600, fornecido pela
Embrapa Cerrados. Antes da preparacéo dos filmeadicionado ao latex hidréxido de aménio conaaddr 0,5 % em
massa, para sua estabilizacao.
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O LCC utilizado é de grau técnico descarboxiladonécido pela empresa Iracema Indistria e Cométeio
Castanhas de Caju LTDA, Fortaleza-CE.
As emuls@es foram preparadas, utilizando o tensodtidecilsultato de sddio (90%) (DSS), fornecidtap/etec.

Preparacao dos filmes de BN e BN-LCC

Os filmes de BN e BN-LCC foram preparados usandsegsiintes concentracdes de LCC: 0 e 3%. Cada &mfds
preparada com adicdo de 1% em peso de DSS e LO@pparcéo estabelecida, diretamente no latex. gura foi
agitada por 1 h, a 2000 rpm, em agitador mecanmo, placas de metal para aumentar o cisalhameosterfformente,
cada emulsédo foi mantida em repouso por 48 h. Emid#, foram adicionados 3 mL de cada emulsdo emplata de
Petri de 90 mm de didmetro, limpa e seca. As pldeaBetri foram deixadas em uma superficie plaassao ar e ao
abrigo da luz, por 48 horas. Para retirar os filaes placas, elas foram mergulhadas em &gua destidaemperatura
ambiente, por pelo menos 10 minutos. Os filmestexIforam retirados por lixiviagdo. Depois disss filmes foram
colocados em uma superficie de teflon e secos pora#¢8h ao abrigo da luz e do calor. Filmes de 8Mn adicdo de
DSS e LCC, também foram preparados para efeitooiparacéo com os filmes BN-LCC.

Termogravimetria (TG) e Estudo cinético da decorgdmstérmica pelo método nao-isotérmico de Ozawa.

Os filmes de BN e BN-LCC 3% foram submetidos a sséermogravimétricos (TG), obedecendo as seguinte
condicdes: faixa de temperatura de ensaio, 256@&C; taxas de aquecimento 5, 10, 20 e 3Mi?C, em atmosfera
de nitrogénio a 30 nikin™. As curvas TG foram adquiridas em um analisadwndagravimétrico Shimadzu, Modelo
DTG-60H, utilizando de 5 mg a 10 mg de cada ampstracela de platina. Foi utilizado o0 método deviasgb], que é
aplicavel a polimeros de elevada massa molecutayés da aplicacdo do software TA-60 V 2.20, foihe pela
Shimadzu, para obtencé&o da curvas de energiav@&&i do processo de decomposi¢ao e dos pararoetétisos.

Resultados e Discussao

O poli(cis)isopreno presente na BN se decompde em apenastagioe conforme observado na Fig. 1. Dentro do
intervalo entre 300 °C e 450 °C, aproximadamentenddida que a taxa de aquecimento aumenta, obsesvam
deslocamento das curvas TG para a direita. Foradde também que ao ser adicionado LCC a BN, tandadnre um
deslocamento das curvas TG, com o0 aumento das texasuecimento, para a direita, representado uemtanrma
temperatura em que se decompde o material (Fig\@&n disso, percebe-se uma etapa de decomposigianbe sultil,
nos filmes BN-LCC, proxima a 250 °C, que nado ocaros filmes de BN. Entretanto, para o estudo anétla
decomposicao térmica, foi considerada apenas a ptagipal.
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Figura 1 — Curvas TG dos filmes de BN a Figura 2 — Curvas TG dos f|lmes de
5. 10, 20 e 30 %@hin'™. BN/LCC 3% a 5, 10, 20 e 30 f@in™.

As Figs. 3 e 4 ilustram Lo versusT™ para cada etapa a cada 10% da decomposicdo, aaiiciente angular
das retas representa o valor das energias de @i do processo. Observa-se na Tabela 1, que osegabtitidos
deE, para o filme de BN-LCC 3% sao mais elevados doaguenergias associadas ao filme de BN.
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Figura 4 — Grafico de LogA versusT* dos
filmes de BN-LCC 3% a 5, 10, 20 e 30®an™.

Figura 3 — Grafico de LogA versusT™ dos
filmes de BN a 5, 10, 20 e 30®an™.

Tabela 1- Energias de ativagdo parciais do processo demersicao térmica obtidas para o filme de BN.

Etapa da perda de massa (%) E, (kJ.mol")
86,30 160,10
77,60 166,07
68,90 196,47
60,20 171,52
51,50 174,68
42,80 177,47
34,10 182,41
25,40 191,71
16,70 211,65
Média 178,34

Desvio Padréo 15,52
Ccv 8,70

Etapa da perda de massa(%) E, (kJ.mol%)
86,24 151,12
77,40 163,20
68,55 169,57
59,70 173,84
50,86 177,46
42,01 184,20
33,17 195,08
24,32 216,57
15,48 245,17
Média 186,25

Desvio Padréo 29,00
CcVv 15,59

Tabela 2- Energias de ativacdo parciais do processo densasicdo térmica obtidas para o filme de BN-LCC 3%.

Conclusao

A adicdo de 3%, em massa, de LCC a BN elevou a@iende ativacdo do processo de sua decomposigaaéede
178,34 kJ.mot para 186,25 kJ.modl E, também, elevou em até 10 °C a estabilidadeidérda BN, melhorando as
propriedades térmicas do material estudado.
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