ISSN 2175-8395

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
Embrapa Instrumentacao

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento

ANAIS DO VIl WORKSHOP DA REDE DE
NANOTECNOLOGIA APLICADA AO AGRONEGOCIO

Maria Alice Martins
Odilio Benedito Garrido de Assis
Caue Ribeiro
Luiz Henrique Capparelli Mattoso

Editores

Embrapa Instrumentacao
Séao Carlos, SP
2013



Exemplares desta publicacao podem ser adquiridos na:

Embrapa Instrumentacio
Rua XV de Novembro, 1452
Caixa Postal 741

CEP 13560-970 - Sao Carlos-SP
Fone: (16) 2107 2800

Fax: (16) 2107 2902
www.cnpdia.embrapa.br
E-mail: cnpdia.sac@embrapa.br

Comité de Publicacoes da Unidade

Presidente: Joao de Mendon¢a Naime

Membros: Dra. Débora Marcondes Bastos Pereira Milori
Dr. Washington Luiz de Barros Melo

Sandra Protter Gouvea

Valéria de Fatima Cardoso

Membro Suplente: Dra. Lucimara Aparecida Forato

Revisor editorial: Valéria de Fatima Cardoso

Capa - Desenvolvimento: NCO; criacio: Angela Beatriz De Grandi

Imagem da capa: Imagem de MEV-FEG de Titanato de potassio - Henrique Aparecido de Jesus
Loures Mourao, Viviane Soares

1a edicdo
la impressao (2013): tiragem 50

Todos os direitos reservados.

A reprodugao ndo-autorizada desta publicagéo, no todo ou em parte,
constitui violagdo dos direitos autorais (Lei no 9.610).
CIP-Brasil. Catalogagao-na-publicagao.

Embrapa Instrumentacéo

Anais do VII Workshop da rede de nanotecnologia aplicada ao agronegécio —
2012 - Séo Carlos: Embrapa, 2012.

Irregular
ISSN 2175-8395

1. Nanotecnologia — Evento. |. Martins, Maria Alice. Il. Assis, Odilio Benedito Garrido de.

lll. Ribeiro, Caue. IV. Mattoso, Luiz Henrique Capparelli. V. Embrapa Instrumentacao.

© Embrapa 2013



Rede
Em@a _: 2 VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio 'Lj N;'a "o

ESTUDO DOS PARAMETROS DE PROCESSAMENTO PARA OBTENCAO
DE NANOCOMPOSITOS COM BORRACHA NATURAL E NANOFIBRAS
DE CELULOSE
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Projeto Componente: PC 4 Plano de Acdo: PA 3

Resumo

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo da borracha natural (clone RRIM 600), e o estudo dos
parametros de processamento para obtengdo dos nanocompdsitos de borracha natural e nanofibras de
celulose obtidas do linter do algoddo. Para confec¢do dos nanocompdsitos os melhores resultados foram
obtidos com: agitagdo magnética (1800 rpm) por 1 hora, banho de ultra-som por 3 horas e secagem a
temperatura ambiente. A borracha natural do clone RRIM 600 apresentou estrutura quimica na forma poli
(cis-1,4-isopreno), boa establidade térmica até cerca de 300 °C e propriedades dentro da norma brasileira.

Palavras-chave: Processamento, nanocompdsito; nanofibras de celulose; algoddo, borracha natural;
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Introducio do latex e da borracha foi realizada através dos

ensaios de teor de borracha seca (DRC), teor de
solidos totais (TSC) e distribui¢do do tamanho de
particula, ensaios de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), ressondncia magnética
nuclear (RMN), porcentagem de nitrogénio (% N)
e cinzas (% cinzas), extrato acetdnico (EA),
analise por termogravimetria (TG/DTQG)
calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Desde o entendimento que os materiais em
escala nanométrica podem apresentar novos
comportamentos e¢/ou novas  propriedades,
diferentes daquelas apresentam em escala
macroscopica, vem acontecendo uma revolucio
na area da ciéncia e tecnologia. Nanotecnologia é
o ramo da ciéncia que estuda esses novos

materiais, sendo os nanocompodsitos, materiais

multifdsicos nos quais uma das fases possui Materiais e métodos
dimensdes nanométricas em pelo menos um dos O DRC ¢ a porcentagem em massa de
eixos geométricos (DURAN et al., 2006). borracha seca contida no latex. Para o ensaio,
Os objetivos deste trabalho foi o estudo dos 100g de latex foram coagulados com solucdo de
parametros de processamento para obtengdo dos acido acético 3N. O coagulo foi laminado, e seco,
nanocompositos de borracha natural e nanofibras sendo a massa de borracha seca determinada. Para
de celulose obtidas do linter do algoddo, ¢ a a determinagdo do TSC, 100g de latex foi
caracterizacdo da borracha coletada (clone RRIM colocado em uma estufa entre 60-65 °C ¢ a massa
600). Foram avaliados para o processamento: de soélidos totais presente no latex foi calculada. A
tempo, velocidade e métodos de mistura; além de distribuicdo do tamanho de particula no latex foi
diferentes temperaturas e forma de secagem feita num analisador da Malvern Instruments
(estufa comum e estufa a vacuo). A caracterizagdo Nano ZS.
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Determinou-se a % N através da técnica de
analise quimica elementar, utilizando o
Analisador Elementar marca Perkin Elmer,
modelo 2400. Os resultados das propriedades
tecnologicas da borracha natural foram analisados
de acordo com a norma NBR ISO 2000 e
classificados como TSR —latex integral de campo
WF. Os ensaios % cinzas ¢ % EA foram
realizados de acordo com as normas NBR ISSO
247 e NBR 11597, respectivamente. Para a
caracterizacdo da estrutura quimica da borracha
utilizou-se a técnica de *C RMN no estado sélido
com aplicagdo de um pulso e sem rotagdo da
amostra no angulo magico usando um Varian
Inova 400 com campo de 9.4 T. Os ensaios de
FTIR foram realizados em um equipamento
Perkin Elmer, modelo Paragon 1000. A analise
TG/DTG foi feita no equipamento Q500 da TA
Instruments, com razdo de aquecimento de 10
°C/min, atmosfera inerte, da temperatura ambiente
até 700 °C. A temperatura de transi¢do vitrea da
borracha natural foi determinada através de
ensaios de DSC em um instrumento TA modelo
Q100, com razdo de aquecimento de 10°C/min, da
temperatura de -90°C a 150°C.

Para o estudo dos pardmetros de
processamento  dos nanocompdsitos  foram
utilizados 10mL de latex e porta amostra de
teflon. Nos ensaios com variagdo de tempo,
velocidade e tipo de agitacdo foram adicionados
1% de nanofibras (phr). As nanofibras foram
obtidas por hidrélise 4cida e fornecidas pela
Embrapa Agroindustria Tropical. No estudo do
efeito do tipo de agitagdo no processamento do
nanocompositos foi utilizada agitagdo manual e
agitacdo magnética com agitador Fisatom, modelo
752A, nas velocidades de 500rpm e 1800rpm. Nos
estudos para eliminagdo de bolhas foi usado ultra-
som da marca Unique, modelo 1400.

Resultados e discussao

O valor obtido para o DRC foi 29 £ 3 e a de
teor de sélidos totais no latex de 32,2 + 0,7. Os
resultados de % cinza, EA ¢ %N, Tab. 1,
mostraram que apenas a %N estd acima do
estabelecido pela norma indicando que se trata de
uma borracha de boa qualidade.

Tab. 1. Caracterizacdo do latex (média triplicata):

A distribuicdo de particulas no latex mostrou
que 93,2% das particulas tinham cerca de 150 nm
e 6,8% cerca de 800 nm de didmetro. Os ensaios
de RMN e FTIR mostraram a presenca de grupos
quimicos atribuidos a borracha natural com
estrutura quimica na forma cis.

Nas curvas de TG e DTG, Fig. 1, observou-se
que a borracha tem boa estabilidade térmica até
cerca de 300 °C, e processo de degradacdo em 1
estagio. A temperatura de transi¢do vitrea obtida
por DSC foi -66,3 °C.
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Fig. 1. Curvas TG/DTG da borracha natural.

Inicialmente foi avaliada a temperatura e
forma de secagem sem a adigdo de nanofibras. A
influéncia da temperatura de secagem € mostrada
na Fig. 2. Observou-se que a secagem em estufa
comum, a 30°C (Fig. 2b) e a 50°C (Fig. 2¢) levou
a formagdo de muitas bolhas no material, j& na
secagem a temperatura ambiente (Fig. 2a) obteve-
se um material sem bolhas e homogéneo.

(b)
Fig. 2. Imagens do efeito da temperaturas de
secagem: temperatura ambiente (a), secagem em
estufa comum a 30 °C (b) e 50 °C (b).

(a) (©)

A Fig. 3 apresenta imagens efeito da forma de
secagem. Com a secagem em estufa comum a
30°C (Fig. 3a) houve a formagdo de bolhas. Na
Fig. 3b apresenta a secagem em estufa a vacuo, ¢
possivel visualizar também a existéncia de muitas
bolhas. A partir destes resultados a forma de

Propriedade (%) | Valor (% wiw) | ABNT secagem selecionada foi a temperatura ambiente.
Cinza 0,063 + 0,003 | (max.) 0,5
E A 2,82+0,12 (max.) 3,5
Nitrogénio 0,67 +£0,01 (max.) 0,6
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Fig. 3. Imagens do efeito da forma de secagem
estufa comum a 50 °C (a) , estufa a vacuo 50 °C

(b).

Para avaliagio do método, tempo, e
velocidade de mistura foi utilizado 1% (phr) de
nanofibras. A Fig. 4 mostra os nanocompositos
que foram confeccionados com agitagdo manual e
magnética. E possivel notar que nos dois casos
ndo houve uma boa mistura com baixa dispersdo
das nanofibras, sendo que estas de depositaram no
fundo do material na forma de aglomerado. Para
avaliagdo do tempo de mistura foi usada a
agitacdo magnética.

(@) (b)

Fig. 4. Imagens dos Nanocompdsitos com
agitacdo manual (a) e magnética (b). Tempo de 15
minutos.

(b)

Fig. 5. Imagens dos nanocompositos: agitagdo
magnética (1800 rpm) por 1h (a) e por 3 hs (b).

A Fig. 5 apresenta os nanocompdsitos que
foram misturados com agitacdo magnética a 1800
rpm por 1 hora (Fig.5a) e por 3 horas (Fig.5b).
Nos dois casos houve uma boa dispersio das
nanofibras na borracha.

Foi também avaliada a utilizagdo de ultra-som
apos a mistura com agitagdo magnética, para
eliminagdo das bolhas. A Fig. 6 apresenta os
materias obtidos com 1 hora (Fig. 6a) e 3 horas
(Fig. 6b) de banho de ultra-som. Nota-se que o
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maior tempo no banho de ultra-som levou a
formagdo de um material mais homogéneo com
poucas bolhas.

(a) (b)
Fig. 6. Imagens do efeito da utilizacdo do banho
de ultra-som por 1 h (a) e 3hs (b).

Conclusoes

Para confeccdo dos nanocompositos o0s
melhores resultados foram obtidos com os
seguintes pardmetros: agitacdo magnética (1800
rpm) por 1 hora, banho de ultra-som por 3horas e
secagem a temperatura ambiente. A borracha
natural do clone RRIM 600 tem estrutura quimica
na forma poli (cis-1,4-isopreno), boa establidade
térmica até cerca de 300 °C e propriedades dentro
da norma ABNT.
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