UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA - UNESP
“JULIO DE MESQUITA FILHO”
POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS - POSMAT

DISSERTACAO DE MESTRADO

APLICACAO DE BIOMASSA DA PALMEIRA DO AGAI (EUTERPE
OLERACEA MART.) COMO CARGA DE REFORCO PARA COMPOSITOS DE
BORRACHA

PRESIDENTE PRUDENTE
2024



SAMARA DA SILVA ARAUJO

APLICACAO DE BIOMASSA DA PALMEIRA DO ACAI (EUTERPE
OLERACEA MART.) COMO CARGA DE REFORCO PARA COMPOSITOS DE
BORRACHA

Dissertagdo apresentada como requisito a obtengéo
do titulo de Mestre & Universidade Estadual Paulista
“Jalio de Mesquita Filho” - Programa de Pds-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais,
linha de pesquisa em Materiais Poliméricos,
Hibridos e  Nano-Estruturados; area de
concentracdo em Ciéncia dos Materiais, sob a
orientacdo do Prof. Dr. Renivaldo José dos Santos.

PRESIDENTE PRUDENTE
2024



Araujo, Samara da Silva

Aplicacdo de biomassa da palmeira do acai (Euterpe oleracea mart.)
como carga de refor¢co para compdsitos de borracha / Samara da Silva
Aragjo. -- Presidente Prudente, 2024

100 p. : il., tabs., fotos, mapas

A663a

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp),
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente
Orientador: Renivaldo José dos Santos

1. Acai. 2. Biocompdsito. 3. Lorenz-Park. 4. Mooney-Rivlin. 5.
Sustentabilidade. 1. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




Impacto Potencial desta Pesquisa

Este trabalho tem como objetivo potencial desenvolver o conhecimento cientifico por meio de
estudos que possam utilizar residuo lignocelulésico (caroco de agai), visando a aplicacdo de um
composito de borracha vulcanizado e a obtencdo de beneficios sociais e ambientais. O projeto
integra a colaboracgéo entre a iniciativa privada (Fazenda Marajeri-PA), instituicdo publica de
ensino (UNESP), a sociedade e o meio ambiente, com o intuito de atender as expectativas de
cada setor envolvido. A empresa busca cumprir as politicas ambientais vigentes e estabelecer
uma parceria com a instituicdo publica de ensino. Por sua vez, a institui¢cdo publica de ensino
tem como contrapartida o desenvolvimento do projeto cientifico, a aplicagdo pratica do
conhecimento e a qualificacdo do estudante envolvido, além da oportunidade de interacdo do
estudante com o setor agroindustrial no campo de estudo. Tanto a sociedade quanto o meio
ambiente serdo beneficiados com a reducéo da quantidade de residuos depositados em aterros,
a diminuicdo do impacto ambiental, a melhoria na qualidade de vida e o compartilhamento de
solucBes sustentaveis. O estudo possibilitou a criacdo de um compdsito formado por borracha
natural e residuo de acai micronizado, que apresenta potencial aplicacdo em solados de
calcados.

Potential Impact of this Research

This work aims to potentially develop scientific knowledge through studies that can utilize
lignocellulosic waste (acai seeds) to apply it in a vulcanized rubber composite and achieve
social and environmental benefits. The project integrates collaboration between the private
sector (Marajeri Farm-PA), a public educational institution (UNESP), society, and the
environment, to meet the expectations of each sector involved. The company seeks to comply
with current environmental policies and establish a partnership with the public educational
institution. In return, the public educational institution contributes to the development of the
scientific project, the practical application of knowledge, and the qualification of the involved
student, as well as providing an opportunity for the student to interact with the agro-industrial
sector in the field of study. Society and the environment will benefit from reduced waste
deposited in landfills, decreased environmental impact, improved quality of life, and the sharing
of sustainable solutions. The study has enabled the creation of a composite material composed
of natural rubber and micronized acai residue, which has the potential for application in shoe
soles.
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RESUMO

A biodiversidade presente nos recursos vegetais representa fontes renovaveis que podem ser
utilizadas como componentes sustentaveis. A utilizacdo de residuos vegetais, como elemento
de carga, em compdsitos poliméricos esta em conformidade com as diretrizes da politica de
gerenciamento de residuos solidos e contribui para o desenvolvimento sustentavel da
agroindustria. Neste estudo, foram produzidos compdsitos de borracha natural contendo
residuos do fruto do acai em diferentes proporcdes: 0, 10, 20, 30, 40 e 50 phr (porcentagem em
relagdo a borracha total). Os compostos foram homogeneizados em um misturador aberto de
cilindros e caracterizados por meio de ensaios reométricos, morfoldgicos, mecanicos e
térmicos. A adi¢do de cargas resultou em uma reducao significativa no tempo de vulcanizagéo
do processo. As analises térmicas e a espectroscopia no infravermelho indicaram estabilidade
e auséncia de alteracdes, respectivamente. A avaliacdo das intera¢cGes matriz/carga pelo método
de Lorenz-Parks demonstrou uma forte interagdo entre a borracha natural e o residuo do acai.
Esse novo biocompdsito apresenta potencial para substituir os compoésitos ndo ecoldgicos de

forma econdmica e sustentavel.

Palavras-chave: Acai, biocompdsitos, Lorenz-Parks, Mooney-Rivlin, sustentabilidade.
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Aragjo, S. S. Application of acai palm (Euterpe oleracea mart.) biomass as reinforcement
filler for rubber composites. 2024. 100 pages. Dissertation (Master of Science in Materials
Science and Technology) UNESP of Rosana, Engineering Department, Rosana, 2024.

ABSTRACT

The biodiversity present in plant resources represents renewable sources that can be used as
sustainable components. The utilization of plant residues, as filler materials, in polymeric
composites is in line with the guidelines of solid waste management policies and contributes to
the sustainable development of the agro-industry. This study produced natural rubber
composites incorporating residues from the acai fruit at different proportions: 0, 10, 20, 30, 40,
and 50 phr (per hundred rubber). The compounds were homogenized using an open-cylinder
mixer and characterized through rheometric, morphological, mechanical, and thermal tests. The
addition of fillers resulted in a significant reduction in the vulcanization process time. Thermal
analysis and infrared spectroscopy demonstrated stability and absence of alterations,
respectively. The evaluation of matrix/filler interactions using the Lorenz-Parks method
showed strong interaction between natural rubber and acai residue. This novel biocomposite
presents the potential to replace non-ecological composites economically and sustainably.

Keywords: Acai, biocomposites, Lorenz-Parks, Mooney-Rivlin, sustainability.
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O agai (Euterpe olareceae Mart.) é um dos frutos de extrativismo vegetal mais
importante da regido amazonica e 0 consumo da sua polpa tem aumentado cada vez mais no
mercado nacional e internacional (1). Em 2020, foram produzidas 220 mil toneladas do fruto
de acai, sendo o Par& o maior produtor do Estado brasileiro (2). Porém apenas 20% do fruto é
aproveitado na forma de polpa pelas industrias alimenticias (3), farmacéuticas (1), biomédicas
(4), e de cosméticos (5), logo, aproximadamente 176 mil toneladas sdo residuos descartados em

aterros sanitarios pela agroindustria (6).

A semente do acai sem polpa consiste na parte ndo comestivel do fruto que
compreendem 0s extrativos (gorduras, lipidios, resinas, esteroides, taninos, terpenos,
terpendides, compostos fendlicos e flavondide) e por trés blocos de construgdo a hemicelulose,
celulose e lignina (4). A biomassa lignocelulésica € uma alternativa promissora, sustentavel e
econdmica como matéria-prima na inddstria cimenticia (5), de conversdes energéticas (4) e em
compdsitos ecoldgicos (3). O desenvolvimento de novos materiais compo6sitos a base de fibras
naturais estd em ascensdo como materiais de construcdo sustentaveis na maioria dos paises em
desenvolvimento (7). Sua aplicacédo visa fortalecer a microestrutura do material, aumentando a
resisténcia a tracdo, ao calor e a interacdo entre carga/matriz, reduzindo os efeitos da fissuracdo

e da degradacdo da matriz (8).

Recentemente foram realizadas pesquisas utilizando fibras lignoceluldsica da
biomassa do residuo de acai. Tavares et al. (9), investigaram o efeito do tratamento térmico em
autoclave nas propriedades quimicas, fisicas e morfoldgicas de fibras lignoceluldsicas de acai
(Euterpe oleracea Mart.), e 0 comportamento desta fibra tratada em compositos de matriz de
polipropileno (PP) com polipropileno-enxerto-anidrido maleico (PPgMA) como agente de

acoplamento. De Oliveira et al. (6), avaliou as alteracBes na aparéncia visual, densidade,
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estrutura quimica, morfologia, absor¢do de agua, porosidade e propriedades térmicas e
mecanicas em poliuretano a base de mamona refor¢cado com residuo de agai (5-20% em peso).
Barbosa et al. (2), avaliou o desempenho do residuo de agai como reforgco em painéis
aglomerados e confeccionou os painéis considerando dois fatores: granulometria e diferentes
fracOes de resina. De Lima et al. (1), analisaram o potencial da biomassa residual do acai em
aplicacbes biotecnoldgicas, como processos de fermentacdo e producdo de acucares
fermentaveis (manose) para fins alimenticias e farmacéuticas, para isso caracterizaram as
amostras em diferentes estados de maturacdo. Azevedo et al. (5), investigaram o efeito da
incorporacgdo de fibras de acai moidas (in natura e tratadas quimicamente com NaOH e HCI)
em substituicdo de 5-10% em peso de cimento Portland na reologia, hidratagdo e microestrutura
de pastas. Martins et al. (3), utilizou fibras de acai para obter compositos com borracha natural
de diferentes tipos de clones. Como podemos observar, existem muitos trabalhos na literatura
que utilizam o residuo de acai como cargas em compostos poliméricos, porém ndo ha muitos

trabalhos que utilizam esse tipo residuo como carga de refor¢co na matriz de borracha natural.

Neste trabalho, os compaositos de BN/Acai foram submetidos a varias condicdes de
analises e avaliaram-se as respostas mecanica e o grau de reforco entre a biomassa
lignocelul6sica e a matriz elastomérica. Para este propoésito, utilizou-se a equacédo de Lorenz-
Parks correlacionando com a densidade de liga¢des cruzadas pelo método de Flory-Rehner para
determinar a interacdo interfacial entre a carga e a matriz, e a comparar com 0s resultados
obtidos pelo método de Mooney-Rivlin, permitindo assim, compreender o comportamento da

interacdo entre as fibras do acai e a matriz polimérica.
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2.1 Acai (Euterpe oleracea Mart.)

O acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) é uma espécie de palmeira pertencente a
familia Arecaceae I. A sua origem inclui varios paises da regido tropical amazo6nica da América
Central e do Sul, incluindo Brasil, Equador e Venezuela (10). A planta ocorre por toda a regido
norte da América do Sul, principalmente na regido amazonica, Coldmbia, Venezuela, Guianas,
Trinidad, Equador, Peru, Brasil e Bolivia. O fruto do acaizeiro é utilizado para produzir um
suco conhecido como "vinho de agai". O fruto do acai é cultivado por povos indigenas na regido
amazOnica h& milhares de anos, mas sua recente introducdo em regibes fora de sua origem
expandiu rapidamente a demanda global por seu fruto (11). Para atender aos crescentes indices
de consumo de acai, o Brasil tornou-se maior produtor e exportador (12). Quase 95% de todo o
acai consumido no mundo vem do estado do Par4, na regido Norte do Brasil (10). Em 2021, o
Brasil produziu quase 1,5 milh&o de toneladas de acai, ante 1,48 milhdo de toneladas no ano
anterior (13). No entanto, apesar da popularidade do acai, pequenos agricultores no Brasil que
sobem em arvores para colher os frutos ficaram de fora dos lucros da popularidade do fruto da
moda. A maior parte da oferta mundial de acai vem da floresta amaz6nica, e a fruta é encontrada
em lojas de bebidas “smoothies” (do inglés, suave) em todo 0 mundo, com uma tigela custando

até US$ 15 (14).

O fruto do acai € consumido e colhido diariamente pelos moradores do Brasil. Apos
a colheita do agai, moradores da Amazonia vendem a fruta para comerciantes ao longo do rio
Amazonas (15). Esses comerciantes entdo vendem a polpa congelada para representantes do
mercado ap0s o processamento do acai em polpa. O longo processo de colheita resulta em um
esgotamento de nutrientes que € sensivel ao tempo e pode tornar a fruta imprépria para o

transporte para mercados distantes (1). Além disso, 0s acaizeiros crescem exclusivamente no
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bioma amazodnico. Portanto, o acai fresco € inatingivel fora do Brasil, e 0s beneficios da
transportabilidade via producéo de polpa congelada superam o tempo e a energia envolvidos
no processo (16). A maioria dos produtos de acai ¢ feita extraindo mecanicamente a polpa para
produzir um suco viscoso, mas 0 acai também pode ser usado para fazer sorvetes, bebidas
energéticas, produtos farmacéuticos e cosméticos (17). Uma vez que a atividade antioxidante
do acai pode ser afetada pelo processamento e armazenamento, é essencial considerar 0s
métodos de preservacdo utilizados para manter a qualidade e a atividade dos nutrientes

bioativos nos produtos de acai (18). A Figura 1 mostra a imagem do acgaizeiro com seus frutos.

Figura 1 — Agaizeiro com frutos do acai.

O acai, também conhecido como acai-do-Par4, acaizeiro ou acai-de-toceira, € uma
palmeira nativa da Bacia Amazbnica. Algumas caracteristicas da palmeira do acai sdo: a
palmeira do acai tem caules que podem atingir 30 metros de altura e 18 centimetros de didametro
(19), as arvores amadurecem predominantemente em padrdo multicaule e podem atingir até 45
hastes na fase adulta de seu desenvolvimento, na base de cada caule, raizes avermelhadas

densas, superficiais e fasciculadas com aerénquima e lenticelas criam uma rede agregada de 30
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a 40 centimetros acima do solo (20). As hastes do acai tendem a ser cilindricas, aneladas e
eretas, com cicatrizes de folhas senescentes, muitas vezes formando nos e entrends ao longo da
haste. As bagas do acai sdo esféricas e organizadas em cachos formados por centenas de frutos
individuais, cada bago de acai tem didmetro de 1,0 a 2,0 centimetros e massa média de 1,5
gramas. O fruto do agai possui epicarpo roxo escuro externamente, e sua maturidade é
determinada por sua coloragdo externa, sendo que a casca se apresenta preta no pico de
maturidade. Internamente, o fruto contém uma semente envolta por uma polpa oleosa
(mesocarpo) de 1,0 a 2,0 milimetros de espessura. Tanto 0 epicarpo como 0 mesocarpo Sdo
comestiveis e tém sabor semelhante ao da framboesa. Embora o carogo do acai pese apenas
entre 0,6 e 2,8 gramas e varie de 0,6 a 2,5 centimetros de didmetro, ele representa até 85% do
volume de um agai individual (21). O acai é colhido principalmente nas areas rurais do Brasil
por pequenos agricultores que sobem nas arvores para colher os frutos. No entanto, a palmeira
do acai cresce exclusivamente no bioma amazonico, tornando o acai fresco inatingivel fora do

Brasil (22).

O fruto do acai é rico em polifendis, que sdo os constituintes mais significativos de
seu perfil quimico (23). Os principais metabolitos secundarios dos polifendis incluem
antocianinas (ACNs) e proantocianidinas (PACs), bem como outros flavonoides. Varios acidos
fenolicos (por exemplo, &cido feralico, &cido vanilico, acido siringico), flavondides (por
exemplo, catequina e quercetina), ligninas e oligdmeros de procianidina foram relatados no
perfil fitoquimico do acai. Os carotendides (terpendides) predominantes encontrados no acai

sdo luteina, a-caroteno, 13-cis-p-caroteno e 9-cis-f-caroteno (23,24).

2.2 Borracha Natural (BN) - Hevea brasiliensis

A Hevea brasiliensis, também conhecida como borracha natural (BN), é composta

por aproximadamente 96% de cis-1,4 poliisopreno e 4% de proteinas e lipideos (25). A cadeia



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 27

linear da BN exibe propriedades Unicas de cristalizacdo apds a deformacgdo devido a sua
estrutura altamente regular, o que faz com que cristalize rapidamente apds o alongamento,
proporcionando alta resisténcia a tracao e resisténcia ao rasgo, mesmo quando usado em estado
puro ou em estado vulcanizado ndo reforcado (26). Além disso, a BN tem boa resisténcia a
flexdo, fadiga e geracdo de calor, tornando-o Util, por exemplo, em compostos para solados de
calgados que séo flexionados repetidamente. Sua resisténcia a abrasdo é alta e, devido ao seu
alto peso molecular, é resistente e elastico. A estrutura quimica da borracha natural ou

poliisopreno cis-1,4 ¢ ilustrada na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura quimica do poli (cis-1,4-isopreno).

Fonte: Hiranobe, C. T., (2021).

Existem diferentes tipos de borracha natural, incluindo folhas fumadas com
nervuras (RSS) feitas de latex de campo coagulado, borrachas tecnicamente especificadas
(TSR) e borrachas tecnicamente especificadas que sdo limpas e granuladas, como o padréo
malaio de borracha (SMR), padrdo indonésio de borracha (SIR), padrdo de borracha tailandés
(STR) e padrdo de borracha do Sri Lanka (SSLR) (27). O TSR, introduzido pela indUstria da
borracha na Malasia, é conhecido como padrdo malaio de borracha (SMR). A industria
brasileira de borracha também produz borracha, sendo as mais utilizadas a borracha granulada

escura brasileira (GEB-1) e o crepe claro brasileiro (CCB) (28).
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2.2.1 Extracdo do Léatex de BN

O processo de obtencédo do latex das seringueiras € chamado de "tapping", do inglés
batidas, que consiste em fazer cortes angulares na casca da &rvore usando uma faca
especialmente projetada para isso. Os cortes sdo feitos em um angulo de 25 a 30 graus,
retirando-se fatias finas da casca externa a uma profundidade de cerca de 1 mm do cambio (29).
A batida é feita em intervalos regulares, com a abertura feita de cima para baixo. A producéo e
as propriedades do latex sdo afetadas por varios fatores, como idade da arvore, fertilidade e
umidade do solo, condi¢des climéticas, frequéncia de extracdo, altura do painel, periodicidade
da extracéo e habilidade do extrator (30). Uma seringueira pode ser explorada economicamente
por cerca de 20 a 25 anos, apds o que sua produtividade diminui, mas a madeira pode ser

aproveitada pela indUstria madeireira.

O processo de extracdo ou fluxo continuo de latex geralmente é interrompido ap6s
2 a 3 horas para evitar a coagulacdo prematura do latex devido a presenca de proteinas e
carboidratos que podem ser influenciados por atividades bacterianas. Para evitar a coagulacéo
prematura, anticoagulantes como amdnia, formalina e sulfato de sédio sdo adicionados em
pequenas quantidades ao latex (30). O uso de sulfato neutro de hidroxilamina em combinacéo
com amdnia é recomendado como anticoagulante, especialmente se o latex for usado para a
producdo de borracha de viscosidade constante. No processamento de folhas de latex defumado
ou crepe transparente, o anticoagulante preferido é o sulfato de sédio (31). O fluido leitoso da
seringueira, conhecido como latex fresco, é neutro e tixotropico, o que significa que sua
viscosidade e densidade podem variar com o tempo e a temperatura. A densidade do latex € de
cerca de 0,98 g-cm3. O hidrocarboneto da borracha, denominado cis-1,4 poliisopreno,
encontra-se em suspensdo coloidal em &gua, formando agregados moleculares de 0,5 a 1,0 um
de diametro. O latex também contém proteinas e substancias nitrogenadas, como carboidratos,

lipidios, sais minerais, carotendides, resinas e enzimas (32).
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Figura 3 - Extragdo do latex da seringueira Hevea brasiliensis.

2.2.2 Borracha natural do tipo crepe claro brasileiro (CCB)

O crepe claro brasileiro é uma variedade de borracha natural produzida no Brasil,
gue possui as seguintes propriedades: cor clara e uniforme; baixo teor de impurezas; alta pureza;
baixa sujidade; alto PRI (indice de Taxa de Polimerizago); seca em baixa temperatura; crepada
e prensada em fardos de 25 quilos. O crepe claro brasileiro € um tipo de borracha natural
utilizado em diversas aplicagdes industriais, como na fabricacdo de solados de cal¢ados, pneus,
adesivos, pecas automotivas, entre outros. O crepe claro brasileiro € um dos tipos de borracha
produzidos no Brasil, juntamente com o latex centrifugado, folha fumada brasileira (FFB), folha

clara brasileira (FCB) e granulado claro brasileiro (GCB) (34).
2.3 Compdsitos

Materiais compésitos sdo materiais formados pela unido de dois ou mais materiais
diferentes, com o objetivo de obter um produto com propriedades superiores aos dos materiais

individuais (35). Esses materiais sdo heterogéneos e multifasicos, compostos por duas ou mais
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fases fisicas distintas, em que pelo menos uma delas apresenta caracteristica filamentosa. A
matriz é o material que confere a estrutura do composito, enquanto o material de protecdo €
responsavel por realcar algumas de suas propriedades desejadas (36). As propriedades dos
materiais compostos variam devido a diversos fatores, como a presenca de bolhas na resina ou
mais adesdo da resina em relacdo as fibras. As principais propriedades avaliadas para os
materiais compositos séo a resisténcia a tragdo das fibras, assim como o limite de resisténcia a
fadiga. Os materiais compositos sdo utilizados em diversas aplica¢fes, como na industria
aeroespacial, automotiva, naval, de construgéo civil, entre outras (37). Alguns exemplos de
materiais de matriz para compositos sao: polimeros, ceramicas e metais. Os materiais de matriz
possuem caracteristicas fundamentais que devem ser consideradas, como: a matriz € o material
que confere a estrutura do composito; a matriz deve ser compativel com o material de reforc¢o;
a matriz deve ter boa adesdo com o material de refor¢o; a matriz deve ter propriedades
mecanicas feitas para a aplicacdo desejada; a matriz deve ter boa resisténcia quimica e térmica;
a matriz deve ter baixa densidade para reduzir o peso do compdsito; a matriz deve ter boa
processabilidade para permitir a fabricacdo do compdsito (38). A escolha do material de matriz
depende da aplicacdo desejada e das propriedades necessarias para 0 compasito (39). A adesdo
de carga/matriz € um fator importante a ser considerado, uma vez que definird a forma como o
reforco se comportara quando solicitado na matriz (40). A escolha racional de dois materiais
diferentes para uma composicao resultante € importante para obter as melhores combinacdes
de materiais em um composto (41,42). Os materiais compadsitos com matriz de borracha sédo
compostos por uma matriz de borracha natural ou sintética e um material de reforco, que pode
ser uma fibra ou particula (43). Algumas caracteristicas dos materiais compostos com matriz
de borracha incluem: alta resisténcia e elasticidade; boa adeséo entre a matriz de borracha e

reforgo de material; boa resisténcia quimica e térmica; baixa densidade; boa processabilidade.
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Os materiais compostos com matriz de borracha sé&o utilizados em diversas aplicagdes, como

na fabricacdo de pneus, correias transportadoras, mangueiras, entre outros produtos (44).

2.4 Processos de cura

O processo de cura da borracha natural com enxofre € um processo quimico que
tem como objetivo aumentar a resisténcia e a durabilidade da borracha. Esse processo é
conhecido como vulcanizagdo e envolve a adicdo de enxofre & borracha natural, seguida de
aquecimento a uma temperatura elevada. O processo de cura da borracha natural com enxofre

pode ser dividido em varias etapas (45,46):

* Mistura: a borracha natural é misturada com enxofre e outros aditivos, como

aceleradores e ativadores, para formar um composto homogéneo.

* Pré-aquecimento: o composto de borracha e enxofre € pré-aquecido a uma

temperatura baixa para facilitar a dispersdo dos aditivos.

* Vulcanizacdo: o composto € aquecido a uma temperatura elevada, geralmente
entre 140°C e 180°C, por um periodo determinado, que pode variar de alguns minutos a varias
horas, dependendo da espessura da peca e do tipo de borracha. Durante a vulcanizagédo, ocorrem
reacGes quimicas na borracha, que levam a formacao de liga¢bes cruzadas entre as cadeias da

borracha, aumentando a resisténcia e a resiliéncia da borracha.

* Resfriamento: Apos a vulcanizacdo, a borracha é resfriada para interromper as
reacOes quimicas e evitar a deformacdo da peca. A vulcanizagdo da borracha natural com
enxofre € um processo importante para a obtencéo de propriedades desejaveis, como resisténcia

mecanica, elasticidade, durabilidade e estabilidade térmica (47,48,49).
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2.4.1 Aceleradores

Os aceleradores sdo substancias quimicas que aceleram a reacdo de vulcanizagao
da borracha, reduzindo o tempo necessério para a vulcanizacao e melhorando as propriedades

da borracha. Os aceleradores mais usados na vulcanizagéo da borracha séo (50,51,52):

* Aceleradores de tiazois: S80 os aceleradores mais comuns na vulcanizagdo da
borracha. Eles sdo divididos em dois grupos: aceleradores primarios, como o MBT (2-
mercaptobenzotiazol), e aceleradores secundarios, como o MBTS (2,2'-dibenzotiazol
dissulfeto). Os aceleradores de tiazois sdo eficazes em baixas temperaturas e séo utilizados em

uma ampla variedade de aplicacdes.

* Aceleradores de tiuramas: Sao aceleradores de vulcanizagdo de borracha que
contém o grupo funcional tiurama. Eles séo divididos em dois grupos: aceleradores primarios,
como o TMTD (tetrametiltiuram dissulfeto), aceleradores secundarios, como o TMTM
(tetrametiltiuram monossulfeto). Os aceleradores de tiuramas sdo eficazes em altas

temperaturas e sdo utilizados em aplicacdes que requerem alta resisténcia térmica.

* Aceleradores de ditiocarbamatos: Sdo aceleradores de vulcanizacdo de borracha
gue contém o grupo funcional ditiocarbamato. Eles sdo divididos em dois grupos: aceleradores
priméarios, como o0 ZDBC (carbamoditiocianato de zinco), e aceleradores secundarios, como o
ZDEC (etilenditiocarbamato de zinco). Os aceleradores de ditiocarbamatos sdo eficazes em

baixas temperaturas e sdo utilizados em aplica¢fes que requerem alta resisténcia a abrasao.

A escolha do acelerador depende da aplicagdo desejada e das propriedades
necessarias para a borracha. A quantidade de acelerador adicionado a borracha na vulcanizacéo

varia entre 0,5% e 5%, dependendo do que se deseja. E importante lembrar que a escolha do
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acelerador e a quantidade adicionada podem afetar as propriedades da borracha vulcanizada,

como a resisténcia a tracdo, a resisténcia, a abrasao, entre outras.

2.4.2 Ativadores

Os ativadores sdo substancias quimicas que melhoram a eficiéncia dos aceleradores
na reacdo de vulcanizacdo da borracha. Eles sdo adicionados em pequenas quantidades para
melhorar a adeséo entre a borracha e o agente de cura. Alguns exemplos de ativadores utilizados

na vulcanizagéo da borracha séo (53,54,55,56,57):

* Oxido de zinco: é o ativador mais comum na vulcanizagio da borracha. Ele

melhora a ades&o entre a borracha e o agente de cura, aumentando a eficiéncia da vulcanizagéo.

* Acido estearico: € um ativador utilizado na vulcanizagio da borracha que melhora

a adesdo entre a borracha e o agente de cura, aumentando a eficiéncia da vulcanizagéo.

* Resinas: As resinas sdo ativadores usados na vulcanizacao de borrachas sintéticas.
Elas melhoram a adeséo entre a borracha e o agente de cura, aumentando a eficiéncia da

vulcanizacdo.

A escolha do ativador depende da aplicacdo desejada e das propriedades desejadas
para a borracha. A quantidade de ativador adicionado a borracha na vulcanizacao € geralmente
menor do que a quantidade de agente de cura e acelerador. E importante lembrar que a escolha
do ativador e a quantidade adicionada podem afetar as propriedades da borracha vulcanizada,

como a resisténcia a tracdo, a resisténcia ao rasgo, resisténcia a abraséo, entre outras.

2.4.3 Antioxidantes

Os antioxidantes sdo substancias quimicas que protegem a borracha contra

intempéries causadas pelo envelhecimento e pela exposicdo a agentes externos, como 0
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oxigénio e o ozonio. Eles s&o adicionados em pequenas quantidades para melhorar a
estabilidade da borracha e prolongar sua vida atil. Alguns exemplos de antioxidantes utilizados

na vulcanizagdo da borracha sao:

* Substancias fendlicas sdo antioxidantes que contém o grupo funcional fenol (58).
O antioxidante fenol é utilizado no composto de borracha vulcanizada com o propésito de
desempenhar a funcdo de antioxidante, ou seja, de proteger o material contra a degradacéo
causada pela acéo de agentes oxidantes, como o oxigénio e o calor. A presenca do antioxidante
fenol no composto de borracha vulcanizada ajuda a prolongar a vida util do material,
prevenindo o envelhecimento precoce e a deterioracdo das propriedades fisicas e mecéanicas da
borracha. Ele atua inibindo as reacGes de oxidacdo que ocorrem na superficie da borracha,
evitando a formacdo de radicais livres e reduzindo a degradacdo causada por processos de
oxidagdo. Dessa forma, o antioxidante fenol desempenha um papel crucial na preservacéo das

propriedades e na estabilidade do composto de borracha vulcanizada ao longo do tempo.

* Antioxidantes amina sdo os que contém o grupo funcional amina (59). Ele age
como um “scavenger” (do inglés, capturador) de radicais livres, impedindo a ocorréncia de
reacOes de oxidacdo que podem levar a degradacdo do material. Além disso, o antioxidante

amina pode melhorar a resisténcia a fadiga e a estabilidade térmica da borracha vulcanizada.

E importante lembrar que a escolha do antioxidante e a quantidade adicionada
podem afetar as propriedades da borracha vulcanizada, como a resisténcia a tracdo, a
resisténcia, a abrasdo, entre outras (60). A quantidade de antioxidante adicionado a borracha na
vulcanizagdo é geralmente menor do que a quantidade de agente de cura e acelerador adicionado

(61).
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2.4 .4 Plastificantes

Os 0leos plastificantes sdo amplamente utilizados na aditivacéo de borrachas para
melhorar a processabilidade, reduzir os custos e melhorar as propriedades da borracha. Os tipos

mais comuns de 0Oleos plastificantes usados na aditivacéo de borrachas séo:

* Oleo mineral (62): plastificante comum na aditivacio de borrachas. Ele é derivado

do petroleo e € utilizado em uma ampla variedade de aplicacoes;

* QOleo de soja (63): que é um Oleo plastificante utilizado em aplicacbes que

oferecem baixa toxicidade e é uma alternativa mais sustentavel ao 6leo mineral;

* Oleo de parafina (64): que é um plastificante derivado do petr6leo e é usado em
aplicacdes que apresentam alta estabilidade térmica e é comumente usados em borrachas

butilicas e EPDM;

* Oleo de naftaleno (65): que é um 6leo plastificante derivado do alcatréo de casca.
Ele é usado em aplicacBes que suportam alta resisténcia a abrasdo e é comumente usados em

borrachas nitrilicas.

A quantidade de 6leo plastificante adicionada a borracha varia de acordo com a

aplicacdo e conforme as propriedades desejadas (66).

2.4.5 Cargas

Existem diversos tipos de cargas de reforco utilizadas na aditivagéo de borrachas,

sendo as mais comuns:
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* Cargas minerais (67) séo cargas de reforco que contém minerais, como 0
carbonato de célcio, a silica e o talco. Elas sdo utilizadas para melhorar a resisténcia e a

resisténcia a abrasao da borracha,

* Fibras (68) sdo cargas de refor¢o que contém fibras, como fibra de vidro e fibra

de carbono. Elas s&o utilizadas para melhorar a resisténcia a tracdo e a flexibilidade da borracha;

* Negro de carbono (69) é uma carga de reforco que contém carbono;

* Silica (70) é uma substancia inorgénica que é adicionada a borracha para melhorar
suas propriedades mecéanicas e térmicas. Ela pode aumentar a resisténcia a abrasao, rigidez e

tenacidade do material.

As cargas de reforco podem ser classificadas em cargas reforcantes e cargas nao
reforcantes. As cargas reforcantes sdo aquelas que melhoram as propriedades mecénicas da
borracha, enquanto as cargas nao reforcantes sdo aquelas que ndo melhoram as propriedades
mecanicas da borracha e sdo utilizadas apenas para reduzir o custo do composto (71). A escolha
da carga de reforco depende da aplicacdo desejada e das propriedades necessarias para a
borracha. A quantidade de carga de reforco aplicada a borracha varia de acordo com a aplicacdo

e conforme as propriedades desejadas.

2.5 Sistemas de Vulcanizacéo

A formacdo das ligagcOes cruzadas por enxofre é considerada relativamente de facil
obtencdo e fornece artefatos de borracha com excelentes propriedades elésticas, tais como
resisténcia a flexdo, ao rasgo e modulo dinamico (72). Na Figura 4, é possivel observar uma
curva tipica de tensdo x deformacdo da BN vulcanizada e ndo vulcanizada, na qual é
evidenciada uma melhora significativa nas propriedades elasticas adquiridas com a

vulcanizacao.
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Figura 4 - Curva de tensdo x deformacéo para BN vulcanizado e ndo vulcanizado a uma deformacao de 600%.
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Fonte: Callister, 2020 (73).

A formulacédo bésica de borracha contém, geralmente, uma quantidade de enxofre
entre 1,0 e 3,0 phr em combinagdo com quantidades menores de aceleradores para aumentar a
eficiéncia da cura. Esse sistema convencional de cura é adequado para a maioria das aplicacdes,
mas resulta em liga¢des cruzadas contendo de 3 a 8 atomos de enxofre, deixando a ligagdo S-S
como um elo fraco no produto vulcanizado. Essa ligacdo € suscetivel a quebras sob exposicao
ao calor ou estresse. A fim de melhorar a resisténcia térmica das ligacdes por enxofre, o
principal método é reduzir a quantidade de enxofre e aumentar a quantidade de acelerador na

formulacéo (72,74).

A comparacéo das estruturas quimicas e suas energias de ligacédo é apresentada na

Tabela 1.
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Tabela 1 - Energia de ligacdo das estruturas quimicas.

Tipo de Estrutura Energia de Ligagdo
Ligacdo Quimica Quimica (kJ.mol?)
Polissulfidico -C-Sx-C- (x> 3) <270
Dissulfidico -C-S-S-C- 270
Monossulfidico -C-S-C- 285
Carbono-Carbono -C-C- 350
Carbono-Carbono -C=C- 620

Fonte: Princi, 2019 (72).

Ao longo dos anos, trés sistemas de vulcanizacdo foram desenvolvidos e séo

classificados, com base no nivel de enxofre e na razdo acelerador/enxofre, como (72 75):

* Sistemas eficientes: sdo aqueles em que baixo nivel de enxofre e alto nivel de
acelerador sdo empregados em vulcanizados, nos quais aguecimento extremamente elevado e

resisténcia a reversao sdo requeridos (76).

* Sistema convencional: a dosagem de enxofre é alta e o nivel de acelerador é baixo.
Este sistema promove melhora na flexibilidade e nas propriedades mecénicas, mas piora a

resisténcia térmica e a reversdo (77).

* Sistema semieficiente: para melhores niveis de propriedades mecanica e dinamica
dos vulcanizados e valores intermediarios de flexibilidade, reversao e propriedades dinamicas,
0s sistemas chamados semieficientes, com nivel intermediario de enxofre e acelerador, séo

empregados (74).

Esses sistemas diferem no tipo de ligagdo cruzada que irdo formar, o que afeta
significativamente as propriedades do vulcanizado. Além do tipo de borracha utilizada, o tipo

e a densidade de ligagdes cruzadas influenciam significativamente nas propriedades mecéanicas
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dos vulcanizados (78,79). A Tabela 2 resume os niveis de enxofre e acelerador, as estruturas e

propriedades fornecidas pelos trés sistemas.

Tabela 2 - Principais caracteristicas fornecidas pelos sistemas de vulcanizacao.

SISTEMAS DE VULCANIZACAO

CARACTERISTICAS
Convencional Semieficiente Eficiente

Enxofre (phr) 2,0-35 1,0-1,7 04-0.8
Acelerador (phr) 1,2-04 2,4-172 50-2,0
Razéo acelerador/enxofre 0,1-06 0,7-25 2,5-12
Ligacao poli e dissulfidicas (%) 95 50 20
Ligacdo monossulfidicas (%0) 5 50 80
Sulfeto ciclico (%) Alta Média Baixa
Resisténcia a reversao Baixa Média Alta
Resisténcia ao envelhecimento termico Baixa Média Alta
Resisténcia a fadiga Alta Média Baixa
Resisténcia ao rasgamento Alta Média Baixa
Compressao Alta Média Baixa

Fonte: Arvind, 2018 (78).

As ligagdes cruzadas do tipo monossulfidicas, por exemplo, séo conhecidas como
sendo incapazes de troca, rearranjo ou ruptura para aliviar a tensdo mecanica sem quebra da
cadeia principal (80). Ligacdes polissulfidicas, por outro lado, sdo capazes de rearranjar-se sob
tensdo atraves de quebra ou rearranjo, o que €, em parte, associado a alta resisténcia mecanica
(81). Ligagdes curtas, mono e dissulfidicas, contém ligacOes de enxofre termicamente fortes, o
que esta associado a superior estabilidade térmica e oxidativa (82). A Figura 5 ilustra os tipos

de ligacdes formadas.
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Figura 5- Tipos de ligacdes formadas entre enxofre e as cadeias da borracha.
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(1) grupos sulfidicos pendentes terminados pelo acelerador
(2) ligacdes monossulfidicas
(3) ligacdes dissulfidicas
(4) liagagdes polissulfidicas (x>2)
(5) mono ciclicas
(6) dissulfidicas ciclicas

Fonte: Santos, 2014 (83).

Em geral, vulcanizados com sistema eficiente e com sistema convencional contém
predominantemente ligacdes mono e dissulfidicas, e ligagdes polissulfidicas, respectivamente
(78). Além disso, sistemas convencionais normalmente apresentam maior densidade de

ligacGes cruzadas que sistemas eficientes (79).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver um compdsito polimérico, fazendo
uso do residuo de agai em matriz de borracha natural, visando uma aplicacdo viavel do
compdsito com propriedades aprimoradas, além de garantir um direcionamento seguro e

ecologicamente correto.

3.2 Objetivos especificos

» Determinar a proporcdo ideal de residuo de acai na formulacdo do compdsito de
borracha, buscando otimizar suas propriedades;

» Investigar os processos de reologia dos compositos, analisando os parametros
reométricos, como: torque minimo e maximo, tempo de pré-cura e tempo 6timo de cura;

» Auvaliar as densidades de ligagdes cruzadas por inchamento em solvente organico, bem
como o reforgo proporcionado pela interagdo entre a matriz de borracha e a carga de
residuo de agai;

» Caracterizar as propriedades mecénicas dos compdsitos por meio de ensaios mecanicos,
incluindo analise da tensdo versus deformacao, resisténcia a abrasédo e dureza, a fim de
verificar a viabilidade de uso em diferentes aplicagdes;

» Investigar o comportamento térmico dos compdsitos utilizando técnicas como DSC
(Calorimetria Exploratoria Diferencial), DMA (Anélise Dindmico-Mecénica) e TGA
(Analise Termogravimétrica), para compreender suas propriedades térmicas e
potenciais aplicacGes em condicdes de temperatura;

» Estudar a morfologia dos compdsitos, bem como a interagdo e a interface entre os

constituintes, por meio de técnicas de andlise como FTIR (Espectroscopia de
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Infravermelho por Transformada de Fourier) e MEV (Microscopia Eletronica de

Varredura), a fim de compreender a estrutura e a distribuicdo das fases no material.
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4. PROCESSO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na preparacdo dos

compdsitos de borracha natural/residuo de acai e os métodos utilizados para a caracterizagao.

4.1 Materiais

4.1.1 Borracha Natural

A borracha natural utilizada neste trabalho foi do tipo crepe claro brasileiro, pois
fornece ao composto vulcanizado boas propriedades mecanicas e térmicas, além de ser
apropriada para trabalhar com incorporagGes de materiais em misturador aberto. O fardo de
borracha natural do tipo crepe claro brasileiro (CCB) foi fornecido pela DLP Industria e

Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME. A Figura 6 mostra a imagem da borracha natural.

Figura 6 - (a) fardos de borracha natural do tipo crepe claro brasileiro e (b) amostra do crepe claro brasileiro.

Fonte: Autoria Propria, 2021.

A Tabela 3 fornece as especificacfes da BN utilizada no preparo dos compositos:
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Tabela 3 - Especificac¢bes da borracha natural (Crepe Claro Brasileiro).
Teor de Teor de Plasticidade
Lote materiais n;[?gréc:ﬁo extrato de ;??Jaﬂi Z?g;:se inicial
volateis 9 acetona ) Wallace
(%0) (%0) (%) (%) (%) (Pol.)
01.036/19 0,13 0,20 2,50 0,02 0,13 15,10

Fonte: DLP Industria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, 2020.

4.1.2 Residuo de Acai

O acai foi coletado na Fazenda Marajeri, localizada na regido amazonica (Para,
Brasil). Os carocos de acai foram expostos ao sol durante o periodo de 12 horas para secagem
do excesso de umidade. Em seguida, foram micronizadas no moinho de facas, peneiradas até a

granulometria de 30 mesh e colocadas em estufa a 104 °C por 24 h.

Figura 7 - (a) caroco de acai, (b) caroco de acali triturado e (c) residuo de agai micronizado a 30 mesh.

Fonte: Autoria Prépria, 2021.

4.1.3 Agentes de Vulcanizagéo

Os materiais utilizados no processo de vulcanizacdo dos compostos foram

adquiridos comercialmente e utilizados sem previa purificacdo. Todos 0s materiais, como
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enxofre, 6xido de zinco e 4cido estearico possuiam grau de pureza préximo a 99%. Na Tabela
4, sdo mostrados os nomes dos compostos, massas molares, densidades especificas e as

férmulas quimicas estruturais.

Tabela 4 - Propriedades fisicas e quimicas dos reagentes.

Massa Densidade
Compostos Quimicos molar especifica Estrutura quimica
(g:-mol™) (g:cm?)
.Borracha. r?atural (68) 1 0,92 20,96 «ECHZ—CHzcl:—CHZ}
cis-1,4-poli-isopreno n
CH;
Oxido de zinco 81,41 5,57 Zn=0
Acido estearico 284,48 0,94 ) N
HO
Polietileno glicol 3500 a 5 o.
PEG 4000 4000 12 10”0 TN N
OH
Antioxidante Vulkanox 1 )
BHT 220,35 1,05 *(?”
Oleo mineral
Nafténico 300 a 400 0,84 20,89 SHOR®;
Residuo de Acai
5/575\5
Enxofre 256,52 2,07 l 1
\575/
Dissulfeto de benzotiazol s s
MBTS 332,47 1,53 @W" \@
Dissulfeto de :Hg s S o
tetrametiltiuram TMTD 24043 1,42 N Ay

Fonte: Hiranobe, C.T. e Araljo, S. S., 2023.

4.2 Preparo dos Compostos

Os compostos foram preparados em um misturador aberto de rolos com uma razéo
de friccdo de 1:1,25, conforme estabelecido pela norma ASTM D3182-21a (84). As proporgoes
utilizadas foram 0, 10, 20, 30, 40 e 50 partes por cem partes de borracha (phr). Embora tenham
sido realizadas tentativas de formula¢6es com 60, 70 e 80 phr de residuo de acai, a incorporagao

dessa carga na matriz de borracha revelou-se desafiadora. Nos ensaios de resisténcia mecanica,
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o0s resultados ndo foram satisfatérios devido a formacdo de aglomeracGes das cargas e as
interacdes fracas do tipo carga-carga.

Assim, na primeira etapa foram adicionados ao misturador a borracha natural, os
ativadores da reacdo (0xido de zinco e acido estearico), plastificantes (PEG 4000 e dleo
nafténico), antioxidante (vulcanox) e o residuo de acai micronizado como carga. Apos a
homogeneizacdo da mistura a massa foi deixada em repouso por 24 h a temperatura ambiente
de 23 °C. Na segunda etapa, a massa foi levada, novamente, ao misturador para serem
adicionados o agente de reticulacdo (enxofre) e os aceleradores de vulcanizagdo (MBTS e
TMTD). Apds a homogeneizagdo da mistura a massa foi deixada em repouso por 4 h a

temperatura ambiente. A Tabela 5 apresenta a formulagéo utilizada no preparo dos compositos.

Tabela 5 - Formulacéo utilizada na preparac¢édo dos compostos.

Fases do Quantidades dos componentes em phr*
Componentes

Processo BN/Ac  BN/Aw  BN/Ax  BN/Amn  BN/Axw BN/Aso
BN (CCB) 100 100 100 100 100 100
Oxido de zinco 5 5 5 5 5 5

Bt Acido estearico 2 2 2 2 2 2

apa

Ativacio PEG 4000 0 2 2 2 2 2
Vulcanox 0 1,5 1,5 15 15 15
Oleo nafténico 0 10 10 10 10 10
Residuo de agai 0 10 20 30 40 50

. Enxofre 15 15 1,5 15 15 15
Z'Etapa \prg 1 1 1 1 1 1
Aceleracédo

TMTD 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

*phr (per hundred rubber); BN/A (composito de borracha natural e agai).

A Figura 8 mostra aimagem do misturador aberto de rolos e a mistura dos reagentes
sendo processadas no misturador para homogeneizagdo e posterior vulcanizagdo dos

compositos.
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Figura 8 - (a) misturador aberto de rolos da marca Makintec e (b) incorporagéo dos reagentes no misturador.

Finalizada as etapas, 0 compoésito passou pelos ensaios reométricos utilizando a
norma técnica ASTM D2084-19a (85) para a determinacdo do tempo 6timo de vulcanizacao
(teo), torque méximo (Mu) e torque minimo (Mc). E com os resultados dos parametros
reométricos, os compostos, foram termo prensados. A moldagem dos compostos foi realizada
por compressao em prensa hidraulica na temperatura de 150 °C e sob alta pressao de 3 MPa
para confecgé@o de corpos de provas. A Figura 9 mostra os equipamentos de reometria e prensa

utilizadas neste trabalho.
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Figura 9 - (a) redbmetro da marca Tedmetro e (b) termoprensa hidraulica da marca MasterMac.

Fonte: Autoria Propria, 2021.

4.3 Métodos de Caracterizacao

Os metodos de caracterizagdo dos compositos foram realizados por meio do
comportamento reoldgico, analise morfoldgico e estrutural, comportamento mecénico e

comportamento térmico.

4.3.1 Comportamento Reoldgico

Neste item serdo apresentadas as condi¢es dos ensaios de reometria e a obtencéo

dos parametros reométricos.

4.3.1.1 Reometria

Este ensaio é utilizado para determinar as caracteristicas de vulcanizagdo dos
compostos de borracha e pode ser empregada no processo de controle de qualidade, na pesquisa

e desenvolvimento de novos compostos (86). A partir desta técnica, sdo obtidas informacGes
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como tempo 6timo de vulcanizagdo (teo), tempo de pre-vulcanizagdo (ts1), torques maximo e

minimo (Mn e ML) aplicados em cada amostra (87).

As analises reométricas foram realizadas num reémetro da marca Team Equipamentos
do Laboratério de Tecnologia da Borracha da UNESP em Presidente Prudente-SP. Os ensaios
foram realizados de acordo com a norma ASTM D2084-19a (85). Os compostos vulcanizados
com enxofre foram submetidos aos ensaios reoldgicos em temperatura de 150 °C e arco de 1° e

suas propriedades viscoelasticas foram analisadas (88).

A Figura 10 apresenta a curva reométrica tipica, destacando os torques maximo e
minimo, a tendéncia a reversdo, os tempos de pré-vulcanizacao (ts1) e 6timo (teg). O tempo de
pré-vulcanizacdo também pode ser denominado como scorth time e 0 tg representa o tempo em
que 90% das ligagdes cruzadas se formaram, este tempo, € utilizado no processo de
vulcanizacdo para interromper a transferéncia de calor a fim de evitar a degradacéo do material

vulcanizado (89).

Com os parametros reométricos mensurados, os compostos de BN foram submetidos
ao processo de termo prensagem, utilizando a prensa Mastermac-modelo Vulcan 400/20-1, com

pressdo maxima de 3 MPa e auxilio de um molde de aco 1010/1020 (150 x 150 x 2 mm).
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Figura 10 - Curva reométrica tipica de compostos de borracha.
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Fonte: Caetano, 2023 (90).

4.3.2 Andlise Morfoldgica e Estrutural

O estudo da morfologia e da estrutura € muito importante no que diz respeito ao
entendimento da formacao molecular dos compdsitos. Neste item serdo apresentadas as técnicas
de densidade de ligagdes cruzadas utilizando a metodologia de Flory-Rehner e de Mooney-
Rivlin, a microscopia eletrénica de varredura (MEV) com EDX acoplado e a espectroscopia no

infravermelho com transformada de Fourier no modo atenuado (FTIR-ATR).

4.3.2.1 Densidade de Ligacdes Cruzadas utilizando a Equacéo de Flory-Rehner e a Teoria

do inchamento no equilibrio

Nesta técnica, quando um elastdmero vulcanizado é imerso em solvente adequado,
ou seja, que tenha tamanho e forma molecular compativeis, e ainda, que mantenha a integridade
do composto, as moléculas de solvente penetram na rede e incham a amostra. Apos um certo

tempo, um estado de equilibrio é estabelecido, pois as for¢as da rede e as pressdes osmaticas se
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equilibram. O grau de intumescimento depende da afinidade do solvente com o composto de

borracha e da densidade da reticulagéo (91).

As densidades de ligagdes cruzadas foram estimadas pela técnica do inchamento no
equilibrio em solvente organico, utilizando a Equacéo (1) desenvolvida por Flory-Rehner (92).
Nesta técnica, as amostras foram pesadas até uma massa de aproximadamente 0,25 + 0,059 e
imersas no tolueno em ambiente escuro por 5 dias até atingir o equilibrio. As amostras foram
entdo removidas, secas para remover 0 excesso de solvente e pesadas. Em seguida, as amostras
foram colocadas na estufa a uma temperatura de 80 °C por 24 horas e pesadas. Os valores
utilizados para o volume molar do tolueno (Vo) e para o parametro de interacdo Flory-Huggins
(xTololgn) para borracha natural/toluol foram 106,2 cm®mol?! e 0,38 (93,94,95),

respectivamente.

_ —(n(1 = Vg) + Vg + x(Vp)?)
v = o (1)
(PB)(VO)(VB3 - 73

Onde:

v: densidade de ligacdes cruzadas (mol cm)

: parametro de intera¢do polimero-solvente (ou pardmetro de Flory);

pe: densidade da borracha;

Vo: volume molar do solvente;

Ve: fragdo de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do aumento de
peso pelo inchamento.

A determinacdo da densidade de cada composito ou densidade especifica, foi obtida
por meio da densidade relativa, observadas as normas ASTM D297-21 (96) e ASTM D792-20
(97), que considera a massa da amostra no ar e em liquido de densidade conhecida. O alcool
etilico de densidade de 0,79 g-cm™, foi utilizado como liquido de densidade conhecida. As
densidades especificas determinadas na Equacéo (2) foram aplicadas na Equacéo (1), para o

calculo das densidades de ligacOes cruzadas.
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PL* My
= - 2
p e—— (2)

Onde:

p = densidade da amostra (g cm™);

pL = densidade do etanol na temperatura de analise (g cm=);
ma = massa da amostra sem fio no ar (g);

Mg = massa da amostra sem fio no liquido (g).

4.3.2.2 Densidade de LigacGes Cruzadas utilizando o Método de Mooney Rivlin

As densidades de ligacdes cruzadas também foram estimadas pelo método de
Mooney-Rivlin (98) que tem sido amplamente utilizada (99103) para correlacionar o
comportamento da deformacéo da rede com as propriedades de reticulacdo da rede polimérica.
Essa teoria foi derivada da energia de deformacéo elastica nas borrachas ideais. A teoria de
Mooney-Rivlin funciona bem nos niveis de tensdo baixos a moderados. A expressao geral é
mostrada na Equacdo 3 (104):

F 1
= C1 + _CZ (3)

7T 24,(A—12) 7y

Onde:
o = tensdo real calculada da curva de tenséo x deformagéo (MPa);

A = taxa de alongamento;
C1 = parametro relacionado com as estruturas da rede;
C, = parametro relacionado com as for¢as intermoleculares.

Os valores dos pardmetros de reticulacdo C; e C», séo obtidos tragando-se uma reta

por meio do gréafico de % 2 0

1 - ~ .
e versus -, a interceptacao da reta no eixo de

— ¢
A-272)
coeficiente linear e corresponde ao parametro de rede Ci, ja o parametro C, € obtido

correlacionando-o com coeficiente angular (104).

A Equacdo 4, mostra uma relacéo entre a densidade de reticulagédo obtida por meio
fisico (n) e a constante C1, para estimar a densidade de reticulacdo do vulcanizado (104,105):

C1

n=x7 %)
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Onde:

n = densidade de ligacdes cruzadas (mol cm);
R = constante universal dos gases;

T = temperatura absoluta (K).

A Equacdo 4 de Mooney Rivlin, apresenta limitagdo para valores de deformacéo
alta, na prética, a equacdo s pode ser usada para determinar com precisdo a densidade de
reticulacdo na faixa de deformacdo por tensdo entre 30 a 150 % (A = 0,4 a 0,7), sendo a

deformacgéo medido na direcdo uniaxial (104,106,107).

4.3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Energia Dispersiva de Raios-X

(EDX) acoplado

A morfologia da superficie dos compésitos fraturadas foi investigada em um
microscopio eletrdnico de varredura da marca Carl Zeiss EVO LS15 a 20 kV. As amostras
foram revestidas com uma fina camada de ouro usando um sputter coater Quorum Q 150R ES.
Os elementos quimicos presentes em um determinado ponto do material foram identificados

pelo EDX (energia dispersiva de raios-X).

4.3.2.4 Anédlise da Fluorescéncia de Raios-X do Acai Micronizado

A composicdo quimica das amostras foi determinada por meio do ensaio de
fluorescéncia de raios-X realizado no espectrdmetro da Panalytical, série Axios, modelo PW
4400/40. A leitura dos resultados foi realizada no software SUPERQ 5.1B, aplicagdo Om. O
ensaio de fluorescéncia apresenta a composicéo elementar das amostras de maneira quantitativa
e qualitativa, ou seja, sdo apresentados o0s elementos que estdo presentes nos materiais e suas

respectivas quantidades.
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4.3.2.5 Anédlise Organica Elementar (CHNOS) do Acai Micronizado

As composicoes elementares das amostras foram determinadas a partir das massas
de 2 a 3 mg de amostra seca, em triplicata, utilizando o analisador elementar da marca Thermo
Scientific, modelo Flash AE 1112. O principio operacional basico deste equipamento ¢é separar
os gases formados na forma de CO2, N2, H20 e H2SOs, que sdo arrastados por gés hélio em uma
coluna e detectados por condutividade térmica. Sendo determinado no equipamento os teores

de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S), e o0 oxigénio (O).

4.3.2.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no modo

ATR

A espectroscopia FTIR foi realizada utilizando um espectrometro da marca Bruker
Vector 22 no modo ATR (reflexdo total atenuada) na faixa de 4000 a 400 cm™ com resolucéo

espectral de 4 cm™ e 32 varreduras.

4.3.3 Comportamento Mecanico

O comportamento mecanico de um material € uma resposta a uma perturbacdo
provocada por uma forca externa ou carga. A propriedade mecanica investigada neste trabalho
foram: dureza Shore A, resisténcia a abrasao, resisténcia a tracdo sem e com processo de

envelhecimento acelerado.

4.3.3.1 Dureza Shore A

A determinacdo da dureza foi realizada de acordo com a norma ASTM D2240-15
(108) na escala Shore A, utilizando durémetro anal6gico da marca Digimess, com capacidade

de 0 a 100 e graduacdo 1 Shore A.
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4.3.3.2 Ensaio de Resisténcia a Abrasao

Os ensaios de resisténcia a abrasdo foram realizados em triplicatas, segundo a
norma ASTM D5963-04 (109), no abrasimetro da marca Magtest de rolo de rotagdo constante
com frequéncia 40 ciclos por minuto. O cilindro tem didmetro de 150 mm com curso de abrasao
de 40 m, o deslocamento lateral do corpo de prova por uma volta do cilindro é de 4,2 mm, e a
forga aplicada pelo corpo de prova sobre o cilindro é de 5,0 N. A inclinacéo em relagdo a vertical

do centro do eixo do suporte do corpo de prova é de 3°. A Figura 11 representa o abrasimetro.

Figura 11 - Abrasimetro utilizado nos ensaios de resisténcia a abraséo.

o= v T
D) st . B 1 § e WS
i Y ade L W AL P

Fonte: Autoria Prdpria, 2021.

O corpo de prova € fixado na pin¢a de diametro variavel e sujeito a um movimento
combinado de rotacdo do cilindro, translacdo sobre o cilindro e compressao sobre a lixa. O
calculo do indice de resisténcia a abrasdao foi obtido usando a Equacdo 5, conforme norma

ASTM D 5963-04 (109).

. Am’SO

PA
p-S

(5)

Onde:
PA: Perda por abrasdo, mm?/ 40 m;

Am’ Perda de massa do compdsito, mg;

So: Indice de ataque tedrico da lixa na borracha padréo, 200 + 20 mg;
S: indice de ataque real da lixa na borracha, mg;

p: densidade do compésito, mg-mm?3,
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4.3.3.3 Ensaio de Resisténcia a Tragao

Os ensaios de tensdo vs. deformacdo foram realizados na maquina universal de
ensaios da marca Instron/Emic DL2000 a 500 mm-min* com célula de carga de 5 kN e um
transdutor de deformacéo interno, conforme norma ASTM D412-16 (110). Para esses ensaios,
utilizou-se quintuplicatas de corpos de provas tipo A (corpos de provas de se¢éo reta e haltere),

conforme apresentados na Figura 12.

Figura 12 - Modelo gravata tipo A para ensaios de tensdo x deformacao.

l

‘ 97 mm |

I _/ l 10 mm
25 mm R 12.5 mm

J__ Nazmm |

Fonte: Silva, 2020 (111).

4.3.3.4 Ensaio de Envelhecimento Acelerado

O processo de envelhecimento foi realizado de acordo com a norma ASTM D573-
04 (112) em que o corpo de prova é colocado na estufa de ar circulante durante 70 horas sob
temperatura de 70 °C. Apds o processo de envelhecimento as amostras foram submetidas ao
ensaio de resisténcia a tracdo e seus resultados foram comparados com os resultados de

resisténcia a tragdo sem o processo de envelhecimento.

Figura 13 - Corpo de prova tipo A utilizada no ensaio de resisténcia a tragéo.

Fonte: Autoria Prépria, 2021.
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4.3.4 Comportamento Térmico

Os compostos de BN quando expostos a variag0es de temperaturas por determinado
periodo, podem sofrer alteragdes nas suas propriedades quimica e/ou fisica, comprometendo a

integridade do composto, durabilidade e desempenho esperado (113).

Desta forma, para o entendimento do comportamento térmico dos compositos,
foram utilizados os ensaios de DSC, DMA e TGA. A descrigdo de cada ensaio sera apresenta a

sequir.

4.3.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizados num
equipamento da marca NETZCH modelo Phoenix. Todos os ensaios foram realizados com
razdo de aquecimento de 10 °C-min, na faixa de —100 a 500 °C, em atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 15 ml-min’, a quantidade de massa utilizada para a realizaco das medidas foi de

aproximadamente 10 mg.

4.3.4.2 Anélise Dindmico Mecénica (DMA)

Os ensaios de analise dindmico mecanica (DMA) foram realizados em um
equipamento Netzsch modelo DMTA 242C, em modo de tragdo com a frequéncia de 10 Hz,
com razo de aquecimento de 10 °C-min! e intervalo de temperatura de —100 °C a 150 °C, em

corpos de prova como dimensdes de 10 x 5 x 0,25 mm aproximadamente.

4.3.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de Analise Termogravimétrica (TGA) foram realizados em um
equipamento da marca NETZSCH modelo 209, com faixa de temperatura ambiente em torno

de 25 °C até 900 °C, com raz&o de aquecimento de 10 °C-min*t em atmosfera de nitrogénio e
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fluxo de 15 ml-min. A quantidade de massa utilizada para a realizagdo das medidas foi de

aproximadamente 10 mg.

4.3.5 Andlise das interacgdes entre carga e a matriz polimérica utilizando a Equagéo de

Lorenz-Park

A interacdo entre o residuo de acai e a borracha natural foi determinada pelo método
desenvolvido por Lorenz-Park (114) e os parametros obtidos dos ensaios de inchamento em

solvente utilizado a Equacéo (6) (115):

9 _

2 ae *+b (6)

Onde:

Q = Peso do tolueno absorvido por grama de borracha, os subscritos f e g representam o
compésito vulcanizado com carga e goma, respectivamente;

z = Razdo da massa do enchimento por unidade de massa de borracha e a e b séo as
constantes.

O valor de Q é calculado usando a Equacao (7):

_ Ws — Wq
~ w,x 100/ wi

Q (7)

Onde:

ws é 0 peso do compdsito inchado quando atingido o equilibrio;
Wq € 0 peso do compdsito seco;

W, € 0 peso da borracha no compdésito seco;

We € 0 peso total da formulacéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comportamento Reoldgico

Neste topico serdo discutidos os resultados obtidos da reometria dos compadsitos.

5.1.1 Reometria

Este ensaio tem como finalidade determinar os pardmetros reométricos dos
compdsitos durante o processo de reticulacdo, tais como: torque minimo (ML), torque maximo
(Mu), variacdo de torque (AM), tempo de pré-cura (ts1) e tempo 6timo de cura (teo). E seus

valores sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros reométricos dos compositos BN/Acai.

Compésitos ML My AM = (MH-ML) ts too
BN/Agai (dNm) (dNm) (dNm) (min) (min)
0 phr 1,40 £ 0,06 20,43 +£0,61 19,03 £ 0,62 4,98 + 0,09 7,00+ 0,46
10 phr 1,53+ 0,07 24,01 +£1,25 22,48 + 1,28 1,81+0,04 2,73+0,31
20 phr 1,95+ 0,06 26,47 £ 1,27 24,52 + 1,28 1,74+ 0,03 2,66 £0,31
30 phr 1,98+0,11 29,12+ 1,38 27,14 £ 1,34 1,67 £ 0,04 2,563+£0,30
40 phr 2,03+0,16 31,13+ 0,94 29,09 + 0,87 1,65+ 0,05 2,51+0,23
50 phr 2,37+0,18 34,83+ 1,27 32,46 +1,11 1,64 £0,03 2,48 £0,16

Fonte: Autoria prdépria, 2021.

A Tabela 6 mostra os valores dos torques minimos dos compdsitos e observa-se que
h& uma pequena variacdo gradativa desses valores devido ao aumento da viscosidade que tem
a mobilidade da cadeia macromolecular da borracha reduzida com a dispersdo das cargas na
matriz polimérica. O torque mé&ximo esta relacionado com a formacé&o das ligacfes cruzadas e
presenca de cargas, nota-se que o My também aumentou gradativamente com a adicdo de
cargas. A incorporagdo de cargas também aumentou a variagao do torque que esta relacionado
a processabilidade do compdsito apds a formacao das ligagdes cruzadas e as interagdes com a
carga. O ts1 e 0 tgo diminuiram consideravelmente em relagdo ao composito sem carga, este fato

pode estar relacionado com o constituinte do acai identificados na anélise de fluorescéncia de
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raios-X, como: 0s metais alcalinos que potencializam a agdo dos aceleradores (potassio, célcio
e rubidio), zinco que é utilizado como agente de ativacdo no processo de vulcanizagdo e a

presenca de acidos graxos, identificados por Melo et al. (116).

5.2 Analise Morfoldgica e Estrutural

Neste tdpico serdo mostrados os resultados dos estudos morfoldgicos e estruturais
dos compdsitos obtidos nos ensaios de densidade de ligagdes cruzadas por inchamento em
solvente organico utilizando a Equacdo de Flory-Rehner, densidade de ligagdes cruzadas por
meio dos ensaios de resisténcia a tragdo utilizando a Equacdo de Mooney-Rivlin, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e a espectroscopia do infravermelho no modo de refletancia

total atenuada.

5.2.1 Densidade de ligagOes cruzadas por inchamento utilizando a equagéo de Flory-

Rehner

As reacOes de reticulagOes sdo importantes para avaliar o desempenho geral da
borracha e a analise das densidades de liga¢6es cruzadas fornecem informacdes relevantes que
podem ser usadas para melhorar as propriedades mecanicas e térmicas dos compésitos (117).
A estimativa do calculo das densidades de ligacGes cruzadas utilizando solvente organico até o
inchamento no equilibrio por meio da equacdo desenvolvida por Flory-Rehner fornece bons
resultados (82). A Tabela 7 apresenta os valores das densidades de ligagcdes cruzadas pela
metodologia de Flory-Rehner e observa-se que as densidades de reticulagdes dos compdsitos
aumentaram gradativamente com a adi¢do da carga, este resultado confirma a boa interagdo
entre a matriz polimérica e a carga, visto que a esta interagdo atua como bloqueio para a

penetracao do solvente na estrutura da cadeia polimérica.
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Tabela 7 - Densidade de ligacbes cruzadas calculada pela equacao de Flory-Rehner.

Compdsitos Flory-Rehner
BN/Acai v x 10 (mol cm)
0 phr 1,33
10 phr 1,59
20 phr 1,62
30 phr 1,72
40 phr 1,77
50 phr 1,97

Fonte: Autoria Prépria, 2021.

5.2.2 Densidade de ligacBes cruzadas por ensaio de resisténcia a tragdo utilizando a

equacao de Mooney-Rivlin

A densidade de ligacOes cruzadas foi determinada pelo método de Mooney-Rivlin
utilizando os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a tracdo dos compasitos vulcanizados
de BN/Acai. Na Figura 14 foi plotada a curva de regressdo linear para estimar os valores das

constates C1 e C, da metodologia de Mooney-Rivlin.

Figura 14 - Plotagem de o7(/ — 42) versus 4™ dos compdsitos BN/Agai com (a) 0 phr, (b) 10 phr, (c) 20 phr, (d)
30 phr, (e) 40 phr e (f) 50 phr.

o204 BN/A, ohr .
0,38 - Y =0.15375 + 0.33072 X ) ,
R(Pearson's) =0.99985 ///
T N ,/,,,/i/
° 0,32 o g
'
030 - -
028 - " (a)

0,35 0,40 0,45 0,50

0,55 0,60 0,65

;\‘—1

0,75



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

62

0,40
BN/ AlO phr
0s1Y = 0.17493 + 0.28282 X e
R(Pearson'S) =0.99962 /’///
0,36 o / e
///
0,32 / //y
/‘/
0,30 - -(’// (b)
0,40 045 050 055 0,60 0,65 0.70 075
!
0,250
BN/Ay e =
oas4 Y =0.20284 + 0.06131 X V//
R(Pearson’s) =0.99738 ///
~ 0,240 e
7 "
B 0,235 - P /,/,/
/;/ /
0,230 - // /
|
(c)
0,225 . . . . . . T T
040 045 050 055 060 065 070 075

)“—1



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

63

0,46

0,44

0,42 H

o/(h -2

0,40 o

0,38

0,36 -

BN/'A‘3O phr
Y =0.23595 + 0.29627 X o
R(Pearson's) =0.9978

(d)

T T T T T T
0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80

Al
0,2480 B N/A40 phr u
Y =0.242 + 0.00864 X e
0,2475 — e
Repearsorry = 097753
i 0,2470 '///
3 s
0,2465 pd
u ,/’/ -
,,////
0,2460 ~ pd
g
(e)
0,2455 T T T T T T
0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70



5. RESULTADOS E DISCUSSAO 64
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Fonte: Autoria Prépria, 2021.

A Tabela 8 mostra os valores das densidades de liga¢6es cruzadas, pode-se observar

que os valores da constante C1 aumenta com o incremento das cargas nos compasitos.

Tabela 8 - Densidade de ligac¢bes cruzadas pelo método de Mooney-Rivlin.

Mooney-Rivlin

Compdsitos
1N x 10* (mol cm?®) C: C,
0 phr 1,24 0,1537 0,3307
10 phr 1,41 0,1749 0,2828
20 phr 1,64 0,2028 0,0613
30 phr 1,90 0,2359 0,2962
40 phr 1,95 0,2420 0,0864
50 phr 2,65 0,3288 0,1961

Fonte: Autoria Prépria, 2021.

Conforme estudo realizado por Rooj et al. (118), C; e C> sdo as constantes
relacionadas a estrutura da rede e a flexibilidade das cadeias da rede, respectivamente. O
aumento na inclinagéo das curvas de Mooney-Rivlin é atribuido a uma menor elasticidade das
cadeias devido a forte interacéo entre o polimero e a carga de enchimento, conforme relatado

por Schieppa (119) e He (120).
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5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X de

Energia Dispersiva (EDX)

A Figura 15 apresenta fotos e imagens obtidas da Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Podemos observar na Figura 15(a) que o caro¢o do acai é composto pelas
fibras mesocarpicas que € a parte externa do acai e pelo endocarpo que € a parte interna
esbranquicada da semente. Na Figura 15(b) apds o processo de micronizagdo na peneira de 30
mesh observa-se que as amostras sdo compostas por fibras e particulas granulares. A Figura
MEV 15(c) é uma ampliacdo de 100 vezes das particulas do acai onde é possivel notar, nas
superficies dos granulos, as porosidades e suas irregularidades geométricas e a Figura 15(d) é
uma ampliacdo de 2500 vezes na qual observa-se a estrutura da superficie lignocelulésica na

forma hexagonal e algumas fibras espalhadas pela estrutura.

As Figuras de 15(e) até 15(p) sdo dos compositos de BN/Acai e foram obtidas dos
corpos de provas utilizados nos ensaios de resisténcia a tragdo. A Figura 15(e) refere-se a
superficie rugosa do composto sem carga (amostra de referéncia) e pode-se observar que a
medida em que se incorpora maiores quantidades de cargas (10, 20, 30, 40 e 50 phr) a area
superficial se torna mais lisa e homogénea como apresentadas nas respectivas cargas
mencionadas das Figuras 15(g), 15(i), 15(k), 15(m) e 15(0). A Figura 15(f) refere-se a area da
seccao transversal (fratura) do composto sem carga e notamos a presenca de trincas e
afloramento de reagentes. As Figuras 15(h), 15(j), 15(1), 15(n) e 15(p) das fraturas apresentam
cargas encapsuladas pela matriz elastomérica, nota-se boa interacao entre matriz e a carga, além
disso, a adigédo de cargas reduziu a propagacdo das trincas e este fato pode estar relacionado

com o grau de reforgo que a carga oferece em sinergia a matriz.
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Figura 15 - Imagens de (a) Carogo do agai, (b) A¢ai micronizado, imagens MEV de (c) Acai micronizado com
ampliagdo de 100x, (d) Acai micronizado com ampliagéo de 2500x, (e) Superficie BN/Acai 0 phr, (f) Fratura
BN/Acai 0 phr, (g) Superficie BN/Agai 10 phr, (h) Fratura BN/Agai 10 phr, (i) Superficie BN/Agai 20 phr, (j)
Fratura BN/Acai 20 phr, (k) Superficie BN/Agai 30 phr, (1) Fratura BN/Agai 30 phr, (m) Superficie BN/Agai 40
phr, (n) Fratura BN/Agai 40 phr, (o) Superficie BN/Acai 50 phr e (p) Fratura BN/Acai 50 phr.

EHT =

WD = 11.5 mn
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WD = 9.0 mm

EHT =10
wD=13

Fonte: Autoria Prdpria, 2021.
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A Figura 16 apresenta as imagens de microscopia de eletrénica de varredura (MEV)
da érea superficial das amostras onde as areas de testes foram submetidas a espectroscopia por

energia dispersiva (EDX) para identificacdo dos elementos quimicos constituintes das amostras.

Figura 16 - (al) imagem MEV do agai micronizado, (a2) EDX do ac¢ai micronizado, (b1) imagem MEV do
compésito de BN/Agai sem carga, (b2) EDX do compésito BN/Agai sem carga, (c1) imagem MEV do composito
de BN/Acai 30 phr e (c2) EDX do compdsito de BN/Acai 30 phr.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.

A Figura 16(al) refere-se ao residuo de acai micronizado e a Figura 16(a2)
identifica a quantidade de cada constituinte do acai: 33,32 % de carbono, 64,07 % de oxigénio
e 2,61 % de potassio. Na Figura 16(b1) observ-se a area de teste do comp0ésito sem carga e na

Figura 16(b2) pode-se observar que o composito sem carga apresenta: 64,41 % de carbono,
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5,08 % de oxigénio, 1,15 % de sodio, 12,11 % de enxofre e 17,25 % de zinco, a presenca do
elemento quimico carbono se deve a estrutura quimica isopreno da borracha natural, outros
elementos quimicos detectados no EDX estdo relacionados com os aditivos quimicos
adicionados no processo de vulcanizag¢do, como o enxofre que é uma agente reticulante, o zinco
proveniente do 6xido de zinco que é um agente ativador e o sddio que provavelmente é o
elemento constituinte do 6leo de processamento. A Figura 16(cl) é referente a area da superficie
do compésito com 30 phr e a Figura 16(c2) do composito de BN/Agai identificou a presenca
de todos os constituintes do residuo de acai e da borracha natural mencionados anteriormente,
além de apresentar 0,40 % de célcio, provavelmente da carga.
5.2.4 Andlise da fluorescéncia de raios-X do acai micronizado

A Tabela 9 mostra os valores da composi¢do quimica do residuo de acai e foi
determinada por meio dos ensaios de fluorescéncia de raios-X, pode-se observar que a amostra
é constituida em quase sua totalidade por carbono, alguns metais alcalinos que potencializam a
acao dos aceleradores (potassio, célcio e rubidio), zinco que é utilizado como agente de ativacdo
no processo de vulcanizacdo e enxofre que é responsavel pela formacéo das ligagdes cruzadas

entre as cadeias macromoleculares da borracha.

Tabela 9 - Composicéo quimica do residuo de acai por FRX.
Fluorescéncia de raios-X
Resultado quantitativo do agai micronizado

Analito Quantidade (%)
K 1,293
Si 0,555
P 0,227
S 0,204

Ca 0,133
Mn 0,01
Fe 0,008
Rb 0,008
Cu 0,008
Zn 0,003
CO; 97,551
Total 100

Fonte: Autoria Prépria, 2021.
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5.2.5 Andlise organica elementar (CHNOS) do acai micronizado

A composicdo quimica organica por analise elementar foi realizada para
complementar os resultados de FRX e seus valores sdo mostrados na Tabela 10. Os resultados
obtidos pelo analisador elementar mostram que os elementos quimicos presentes em maior
quantidade no acai sdo o carbono e o oxigénio, resultado semelhante ao encontrado por meio
do FRX. O hidrogénio e o enxofre também aparecem em quantidade significativa na

composic¢do do acai.

Tabela 10 - Composi¢do quimica elementar por analise organica elementar.

Analise organica elementar

Resultados (CHNOS)
Elemento Quantidade (%)
C 42,33+ 0,07
H 7,08 £ 0,04
N 0,73+0,26
@) 47,60 + 0,28
S 2,27+0,04
Total 100

Fonte: Autoria Prépria, 2021.

5.2.6 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier no modo ATR

A Figura 17 mostra os espectros FTIR de residuos de acai em pé e compostos
BN/Acai, e a Tabela 11 lista os principais espectros. O espectro do acai mostra um nimero de
onda larga na faixa de 3640-3020 cm%, que se atribui ao alongamento O-H da celulose e lignina
(121,122). A presenca de agua nas amostras de acai pode ser presumida com base no
alongamento O-H caracteristico da molécula de agua, que se tornou quase indetectavel nos
espectros dos materiais compositos apos a vulcanizagdo. Esta observacdo € consistente com o
fato de que os compdsitos sofreram vulcanizagdo a 150 °C, temperatura superior ao ponto de
ebulicdo da &gua, e corrobora os resultados da analise termogravimétricos. O espectro em 2933

cm! esta associado ao alongamento C-H dos grupos metil e metileno da celulose. O espectro
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de 1730 cm™ esta associado a grupos carboxilicos C=0 da hemicelulose e lignina e o espectro

de 1640 cm esta associada ao alongamento C=0 do esqueleto aromatico da lignina (122,123).

O espectro de BN vulcanizado sem residuo de acai (0O phr) mostrou trés picos em
intervalos de comprimento de onda de 2852-2960 cm, sugerindo vibrag@es do grupo funcional
da estrutura BN. Conforme relatado na literatura (124,125), os espectros em 2960 cm, 2918
cm? e 2852 cm™ correspondem as vibrages de alongamento dos grupos -CHs, -CH; e -CH,
respectivamente. Os espectros em 1662 cm™ atribuidas a vibracdo de estiramento C=C, 1450
cm? atribuidas a vibracio de flexdo -CHsz e 1374 cm™ atribuidas a vibracéo de flexdo -CH:
sugerem que a estrutura de BN permaneceu inalterada mesmo apds o processo de incorporagdo

de residuos de acai.

N s espectros dos compdsitos de 0 a 50 phr, ndo houve mudancas significativas nos
espectros de transmitancia com o aumento dos residuos de acai na matriz polimérica. Este fato
reforca que a adi¢do do residuo de agai ndo afeta a estrutura quimica da borracha natural. No
estudo de Datta et al. (126), os autores ndo observaram aumento na intensidade dos picos
caracteristicos com o aumento da quantidade de lignina nos compdsitos. Data et al. atribuiram
esse comportamento a formacdo de aglomerados de lignina, que ocorreram a medida que a

quantidade de lignina aumentava.
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Figura 17 - Espectros de FTIR do residuo de acai micronizado e dos compositos de BN/Agai.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.

A Tabela 11 apresenta a identificacdo dos numeros de ondas do acai micronizado e

dos compositos de borracha natural.
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Tabela 11 - Atribuicdo do nimero de ondas do acai micronizado e compésitos de BN/Acai.

Residuo de Acai Micronizado
NUmero de onda

(cm) Atribuicdes Componente Ref.
3640 - 3020 Estiramento da liga¢&o -OH Celulose e lignina (121,122)

Alongamento C-H de grupos metil

2933 e metileno Celulose (121)

1730 Alongamento C=0 de grupos Lignina ou hemicelulose  (121,122,123)
carboxila

1640 LGN =0 (oS Lignina (122,123)
esquelética aromatica)

1430 Deformacdo C-H (metil e metileno) Lignina (122,123)
Vibragdes de alongamento de

I diferentes grupos de carboidratos e

1242 Vibragdo de estiramento C-O Lignina e hemicelulose (121,122)

(grupos acetil)
1031 I?eformaf;aq C_:-O assm)etrlca no (123,127)
alcool primério de guaiacil

Borracha Natural

NUmero de onda

(cm™) Atribuicdes Componente Ref.
2960 -CHjs vibragdo de alongamento Isopreno (124,125,128)
2918 -CH, vibragdo de alongamento Isopreno (122)
2852 -CH vibracéo de alongamento Isopreno (124,125,128)
1662 C=C vibracéo de alongamento Isopreno (32,124,125)
1450 -CH3 vibrag&o de flexdo Isopreno (124,125)
1374 -CH; vibracg&o de flex&o Isopreno (124,125)

Fonte: Autoria prépria, 2021.

5.3 Comportamento Mecéanico

O comportamento mecanico dos compositos foi avaliado por meio dos ensaios de
dureza na escala Shore A, resisténcia a abrasdo, resisténcia a tracdo sem com processo de

envelhecimento acelerado.

5.3.1 Dureza Shore A

Observa-se da Figura 18 que a adi¢do gradual de cargas gera um aumento na dureza
dos compositos, visto que a presenca de cargas restringe a mobilidade das cadeias moleculares

da borracha, resultando no enrijecendo do composito.
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Figura 18 - Valores de dureza dos compositos na escala Shore A.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.

5.3.2 Resisténcia a Abrasao

A Figura 19 mostra os valores de perda por abrasdo. Neste ensaio mesura-se a
resisténcia do material pelo desgaste ao atrito. As fibras de acai utilizadas neste trabalho néo
sofreram nenhum tipo de tratamento quimico, e sim, a micronizacao para reducdo do tamanho
das particulas que geraram no compdsito, reforco mecanico, aumentando a resisténcia a tracao
devido boa interacéo interfacial com a matriz. Os valores da perda por abraséo por outro lado
sofreram aumento com o0 aumento de carga inserida. Este comportamento se deve ao
comprimento da fibra e sua dispersdo na matriz, que por ser de natureza fibrosa, pode criar

pontos de tensdo na matriz que favorecem a saida de massa durante o desgaste por atrito e além
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da geracéo de calor devido a interacdo fibra-fibra em razdo da grande quantidade presente na
matriz.

Figura 19 — Perda por abraséo dos compdsitos
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Fonte: Autoria propria, 2021.

5.3.3 Ensaio de Resisténcia a Tracao

A resisténcia a tracdo € mostrada na Figura 20 e a Tabela 12 apresenta os valores
da resisténcia a tracdo na ruptura. A presenca do residuo aumentou a rigidez do material,
diminuindo a deformacéo e aumentando os valores da tensdo de ruptura. Este reforco se deve
exclusivamente a adesdo entre o residuo de acai e a borracha, exigindo mais tensdo para ruptura
(129). A insercao de residuo de acai reforca a resisténcia a tracdo dos compositos, fato que esta

relacionado com dispersdo do agai na borracha bem como a quantidade inserida. Pode-se notar
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que nos compaositos com 50 phr os resultados foram os mais satisfatorios se comparados aqueles

com menor quantidade de residuo de agai.

Figura 20 - Curva de tenséo vs. deformacao dos compoésitos BN/Acai.
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Fonte: Autoria Propria, 2021.

O aumento do residuo contribuiu em todos os compdsitos para a elevacdo da
resisténcia a tracdo. Este fato indica que esta quantidade de acai aumenta a adesao interfacial
acai/borracha refor¢ando a cadeia principal e reduzindo a capacidade de se deformar da matriz
polimérica. Em compositos a forma de disperséo do agente de reforco, as dimensdes do mesmo
e 0 agente de acoplagem influenciam muito nas propriedades mecanicas finais (130). Por outro
lado, a forma de dispersdo ou forma de processamento também vai definir as dimensdes finais
da fibra, refletidas na sua razdo de aspecto (131). O modelo classico da micromecénica de
reforgco em compdsitos poliméricos estipula que a interface polimero-refor¢o seja composta de
uma camada restrita fina e rigida, de perfeita adesdo interfacial ou com altas forcas friccionais

entre fibra e matriz, para assegurar uma eficiente transferéncia de tensao (132).
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A Tabela 12 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo na ruptura.
Quando um produto de borracha é submetido ao esforco mecénico, certas propriedades
mecanicas sao requeridas em resposta ao esfor¢o solicitado. A Tabela 12 mostra os valores dos
maodulos a 300 % de alongamento dos vulcanizados. Com a inser¢do dos residuos de acai,
ocorre um pequeno refor¢co. Este reforco é resultado da densidade de reticulacdo, da boa
dispersdo das cargas na matriz polimérica e a interacdo entre carga/borracha. Os resultados
obtidos pelos métodos de Mooney-Rivlin e Lorenz-Park confirmam este reforco promovido

pela carga.

Tabela 12 - Resultados dos ensaios de resisténcia a tracao na ruptura dos compdsitos de BN/Acai.

Compositos  Deformacéo Tensao Modulo
BN/Acai (%) (MPa) 300%
0 phr 1871,9 + 28 52+0,7 0,8
10 phr 1691,4 + 33 54+0,3 0,87
20 phr 16152+ 71 58+0,9 1,08
30 phr 1553 + 27 6,2+04 1,14
40 phr 1321,4 + 48 7+0,8 1,38
50 phr 1117,8 £ 52 8,6+04 1,82

Fonte: Autoria Prdpria, 2021.

5.3.4 Ensaio de Envelhecimento Acelerado

A Tabela 13 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo na ruptura,

das amostras envelhecidas e ndo envelhecidas.

Tabela 13 - Resultados dos ensaios de resisténcia a tragdo na ruptura com as amostras envelhecidas e néo
envelhecidas dos compositos de BN/Agai.

c o Néo envelhecidos Envelhecidos Perda por envelhecimento
ompositos
BN?Agal' Deformacdo  Tensdo Deformagdo  Tensdo Deformacéo Tenséo
(%) (MPa) (%0) (MPa) (%0) (%0)

0 phr 1871,9+28 52+0,7 767537 2408 59 54

10 phr 1691,4+33 54+03 7104+51 36x006 58 33

20 phr 16152+71 58+09 775366 4+0,8 52 31

30 phr 1553 + 27 62+04 9318+46 42x05 40 32

40 phr 1321,4 + 48 7£0,8 87212+53 4,707 34 33

50 phr 11178+52 86+04 7936%*69 62%09 29 28

Fonte: Autoria Propria, 2021.
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O processo de envelhecimento termo oxidativo provocou uma reducdo na
resisténcia a tenséo e a deformacdao nas rupturas, provavelmente resultante das degradacoes das
ligagdes cruzadas. A Tabela 13 mostra que o compdsito sem carga foi a que sofreu maior
influéncia da degradacéo termo oxidativa e que a presenca de cargas amenizou os efeitos do

envelhecimento do composto de borracha natural.

5.4 Comportamento Térmico

O comportamento térmico dos compdsitos foram avaliados por meio dos ensaios
de calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise dindmico Mecénica (DMA) e analise

termogravimétrica (TGA).

5.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 21 apresenta trés eventos de fluxo de calor. O primeiro evento
endotérmico esta relacionado aos compositos de borracha e é atribuida a temperatura de
transicdo vitrea (Tg, do inglés glass transition) do comp0ésito que ocorre entre as temperaturas
de — 68 °C a — 50 °C. Nota-se que ndo houve mudanca na temperatura de transicdo vitrea dos
compositos em relacdo a goma pura. A temperatura de transicao vitrea refere-se a temperatura
abaixo da qual um material polimérico, como a borracha, se torna rigido e quebradi¢co em vez
de elastico e flexivel. Para entender melhor, é til saber que a borracha é um polimero amorfo,
0 que significa que suas cadeias moleculares ndo estao arranjadas de forma regular e ordenada.
Em temperaturas mais elevadas, as cadeias moleculares tém liberdade de movimento e podem
deslizar umas sobre as outras, resultando em uma borracha macia e elastica. No entanto, quando
a temperatura diminui, as cadeias moleculares perdem mobilidade e ficam "presas” em uma
posi¢do, fazendo com que a borracha se torne rigida e quebradica. A Tg ndo é temperatura fixa

e precisa, mas sim uma transicdo gradual que depende de vérios fatores como a composi¢do
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quimica, portanto, conhecer a Tg de uma borracha € til para determinar se ela é adequada para
uma aplicagdo especifica em temperaturas baixas (133).

O segundo evento endotérmico ocorre proxima a temperatura de 100 °C e esta
relacionada ao desprendimento de moléculas de agua e substancias volateis do residuo de acai
e composito de borracha, respectivamente.

O terceiro evento exotérmico ocorre entre as temperaturas de 250 °C a 421 °C e sdo
atribuidas as degradacdes da hemicelulose, celulose e lignina do residuo de acai, e também, da

degradacdo da borracha natural com maior intensidade na temperatura proxima a 360 °C.

Figura 21 — Curvas de fluxo de calor versus temperatura do acai micronizado e dos compésitos BN/Agai.
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Fonte: Autoria Prépria, 2023.
5.4.2 Analise Dindmico Mecéanica (DMA)

As curvas do mddulo de armazenamento (E’) sdo apresentadas na Figura 22 para

0s compasitos com e sem residuo de acai. Os valores E' aumentam com o acréscimo da carga,
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estes resultados corroboram com os valores obtidos no ensaio de tragdo. Sugere-se que a carga
interage fortemente com as cadeias borracha e restringe seus movimentos segmentares,
aumentando assim o médulo de armazenamento. Além disso, a medida que a temperatura
aumenta, os valores dindmicos de E' caem abruptamente, o que pode ser atribuido
principalmente a dissipag¢do de energia com o0 movimento de cadeias poliméricas uma em

relacéo as outras.

Figura 22 — Curvas do médulo de armazenamento (E”) versus temperatura dos compoésitos de BN/Acai.
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Fonte: Autoria Prépria, 2023.

A Figura 23 apresenta os valores de tand em frequéncia de 10 Hz e for¢a de 2N.
Pode-se observar que 0 aumento da carga gerou reducao na altura do pico, o que revela menor
mobilidade da cadeia e a aumento da energia armazenada. O compdsito BN apresenta
quantidade de segmentos de cadeia movel maior do que nos compdsitos com carga. Quanto

mais segmentos se movendo ao mesmo tempo podem aumentar o atrito interno e, portanto, o
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modulo de perda ¢ aumentado, dando maior valor de pico do tand. A boa dispersdo da carga no
compdsito melhora o reforco devido a interacdo das cadeias com a carga e a reducdo da
mobilidade dessas cadeias. As interacGes interfaciais entre a matriz e as particulas da carga séo

fortes, resultando no valor de pico de tand reduzido.

Figura 23 — Curvas de tand versus temperatura dos compositos de BN/Acai.
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Fonte: Autoria Prépria, 2023.

5.4.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos compdsitos foi investigada por meio das analises
termogravimétricas. A Figura 24 mostra a curva de perda de massa do agai na forma in natura
e apds processo de secagem, observa-se a degradacao deste material ocorre em dois estagios, o
primeiro acontece entre 50°C e 200 °C, com perda de massa de 6%, atribuido a saida de dgua
presente na fibra. O segundo estagio, com perda de massa de 64% entre 200 °C e 450 °C,

referente a degradacdo da hemicelulose, celulose e lignina. A massa residual é de
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aproximadamente 22% atribuidos a materiais inorganicos contidos na amostra como: ferro,

potéssio, calcio e rubidio identificados na anélise de fluorescéncia de raios-X.

Figura 24 - Curvas de perda de massa versus temperatura do acai micronizado in natura e desidratado.
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Fonte: Autoria Prdpria, 2021.

Na curva da derivada da biomassa apresentada na Figura 25, observamos dois
eventos de maior intensidade, a primeira referente a evaporacdo da umidade contida no material
na faixa de temperatura de 75 °C, ao passo que a segunda a 255 °C esta relacionada as reacdes

de desidratacdo dos grupos (—OH) provenientes dos polissacarideos lignocelulésicos (134).
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Figura 25 - Curvas da derivada da perda de massa versus temperatura do acai micronizado in natura e
desidratado.
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Fonte: Autoria Prépria, 2021.

As curvas de perda de massa dos compositos de BN/Acai sdo apresentadas na
Figura 26. Os compdsitos tiveram uma perda significativa de 88% da massa entre 50°C a 450°C
e € atribuida a decomposicdo da hemicelulose e quebra de ligacdes da celulose. Todos os
compositos apresentaram cerca de 5% de massa residual. A Figura 27 apresenta as DTG dos
compositos e observa-se quatro principais eventos. O primeiro, em torno de 69 °C esta
associado a perda de agua contida nos residuos de acai. O segundo evento em 260 °C e refere-
se a decomposicdo da hemicelulose e celulose. O terceiro evento em 296 °C se deve a
decomposi¢do da lignina. E o ultimo evento, a 351 °C, esta relacionada & degradagdo da
estrutura principal da borracha natural, o isopreno. De acordo com Martins et al. (135), tais
comportamentos indicam caracteristicas semelhante as de outras fibras aplicadas em matriz

poliméricas, sugerindo que as fibras de agai podem ser processadas por vulcanizagao.
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Figura 26 - Curvas de perda de massa versus temperatura dos compdsitos de BN/Acai.
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Fonte: Autoria Propria, 2021.

Figura 27 — Curvas da derivada da perda de massa versus temperatura dos compositos de BN/Acai.
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Fonte: Autoria Prépria, 2021.

5.5 Analise das interacdes entre o residuo de acai e a borracha natural utilizando a

Equacdo de Lorenz-Park

A interacdo interfacial entre a carga e a matriz foi determinada com a equacéo de
Lorenz e Parks. Na Figura 28 foi plotada a curva de variacdo de Q#/Qg vs € ? dos compositos
BN com fibras de acai e goma (sem carga) como referéncia. Os parametros a e b mostraram-se
constantes, com valores numéricos de 0,7538 e 0,2721, respectivamente, e coeficiente de
correlacdo R igual a 0,9. Segundo Lorentz e Park, valores da constante “a” superior a 0,7
indicam uma forte interacéo entre as fibras do acai e a matriz de borracha. Santos et al (115)
obtiveram valores semelhantes das constantes a e b para compostos obtidos a partir de borracha

natural com residuo de couro.

Figura 28 - Variagéo de Qi#/Qq vs e *dos compdsitos BN com fibras de acai e goma como referéncia.
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Fonte: Autoria Prépria, 2021.

A Figura 29 mostra a reducdo dos valores de % estdo diminuindo a medida que
g

aumenta a quantidade de fibra inserida, tal comportamento confirma a boa interacdo entre a

carga e a matriz.
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Figura 29 - Efeito da carga de enchimento em Q+Qg de compositos BN com fibras de agai e goma como referéncia.
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6. APLICACAO DO COMPOSITO

Conforme os resultados mecanicos obtidos, é vidvel vislumbrar a utilizagdo de
compdsitos na fabricacdo de mantas emborrachadas, pisos de borracha e, inclusive, na producéo
de solados para calgados. O exemplo apresentado na Tabela 14 ilustra caracteristicas técnicas
bésicas para a elaboracdo de solados de cal¢ados de borracha vulcanizada. No Brasil, adota-se
a norma padronizada e regulamentada pela ABNT (Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas)
(136), alinhada as diretrizes da 1ISO (Organizacdo Internacional de Normalizacdo) (137) e da
DIN (Instituto Alem&o de Normalizacdo) (138) para ensaios e testes em pegas e componentes
de calcados. Além dessas normas, cada pais possui suas proprias regulamentagdes, como, por
exemplo, o KEBS (Escritério de PadrGes do Quénia) (139,140) e o Uganda Standard (141). Em
se tratando de produto inovador, é valido mencionar o Framas Group (142), um laboratdrio

especializado no desenvolvimento e teste de componentes para calgados.

Tabela 14 — Normas Técnicas e Métodos de teste de calcados em compésitos vulcanizados.

Método de Teste de Densidade  Dureza Abraséo Tensdona  Deformagéo na
Calcado (g.cm®)  (Shore A) (mm?3®/40m) ruptura (MPa) ruptura (%)
0 phr 1,01 46 216,18 5,2 1871,9
g 10 phr 1,05 47 283,24 54 1691,4
2'E
é&:« 20 phr 1,07 50 340,02 5,8 1615,2
EZ 30 phr 1,09 51 340,72 6,2 1553
© 40 phr 1,11 53 338,46 7 1321,4
50 phr 1,13 56 354,15 8,6 1117,8
DIN 09-105 55-60 150 - 250 >5 > 500
é _é Framas Group 11’1215' 60 - 80 >12 > 400
C )
S 8 KEBS 50 - 60 < 450 >6 > 100
Uganda
Standard 1,35 60 - 85 <350 >7 > 300

Fonte: Autoria Prépria, 2023.

Na pesquisa de Paiva et al. (143) foram produzidas sandéalias utilizando compdsitos
de borracha natural com fibras de bagaco de cana-de-agUcar, relatando os requisitos para a

aplicacdo desses compositos como material bruto para solas na industria de calgados, sendo um
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minimo de 55 shore A de dureza, um maximo de 400 mm®/40 m de perda por abrasdo, um
minimo de 5 MPa de tensdo e um minimo de 200% de alongamento na ruptura. Os compositos
de borracha com 50 phr de Acai alcangcam 56 shore A de dureza, 8,6 MPa de tenséo na ruptura
ou mesmo 6,2 MPa apo6s envelhecimento, alongamento médio de 1117% (793% ap0s
envelhecimento) e 354 mm3/40 m de perda por abrasdo, atendendo alguns dos requisitos de

testes para aplicacdo como solado de calgado.
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7. CONCLUSAO

Neste trabalho mostrou-se a possibilidade de se reaproveitar o residuo de acai
micronizado para producdo de compositos em matriz polimérica. Os pardmetros reométricos
mostraram que a presenca de carga reduz significativamente o tempo de vulcanizagdo. Os
resultados das densidades de ligagdes cruzadas por Flory-Rehner aumentaram com a adicéo de
cargas, este mesmo comportamento foi verificado com a metodologia de Mooney-Rivlin. O
estudo da interagdo entre a matriz polimérica e a carga aplicando o modelo de Lorenz-Parks
demonstrou forte interagdo entre a borracha natural e o residuo de acai, justificando o reforco
mecanico. O comportamento térmico da matriz é alterado com os processos de degradacéo da
hemicelulose, celulose e lignina. A espectroscopia por infravermelho ndo revelou nenhuma
interacdo quimica entre a matriz e a carga. Assim, este artigo demonstra a possibilidade de se
reaproveitar residuo de acai como matéria-prima sustentavel para producdo de biocomposito,

evitando a degradacdo ambiental e gerando valores agregados.
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8. TRABALHOS FUTUROS

Em continuidade a trabalhos futuros e ampliar o conhecimento propde-se:

e Elaborar uma nova formulagdo com maior resisténcia ao desgaste por atrito,

com foco em solados de calcados;
e Confeccionar um solado de calgado;

e Elaborar o composito utilizando uma mistura de borrachas natural e

sintética.
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