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RESUMO

VALORIZACAO DE RESIDUOS DE SERINGUEIRA: OBTENCAO DE
NANOFIBRILAS DE CELULOSE POR VIA MECANICA E APLICACAO EM
LATEX DE BORRACHA NATURAL. A geracio de residuos e a poluico
ambiental sdo foco de muitas pesquisas atualmente. No cultivo de seringueira para
producdo de borracha natural, por exemplo, apds os anos de explora¢do ocorre o
corte das darvores gerando grandes quantidades de madeira, que no seu
processamento geram um alto volume de residuos. Neste contexto, este projeto de
pesquisa teve como objetivo a obten¢do de nanocompdsitos porosos a partir de
latex de borracha natural e nanofibrilas de celulose (CNFs), obtidas por via
mecanica (moinho desfibrilador) dos residuos de seringueira, usando bicarbonato
de so6dio como agente de expansdo, visando aplicacdo para remoc¢do de
contaminantes de meios aquaticos. As fibras foram tratadas quimicamente para
remo¢do de lignina e hemicelulose, com o intuito de avaliar a influéncia desses
componentes no processo de desfibrilagdo mecanica. As suspensodes de celulose
resultantes apresentaram alto rendimento (91,5%, 81,4% e 85,0%), e a que
apresentou maior estabilidade coloidal (potencial zeta = -32,6 mV) contém o
menor teor de lignina (5,9%). Os nanocompdsitos porosos contendo 3% de
NaHCOs e 1% de CNF apresentaram maior resisténcia a compressao (TS ~ 6,2
MPa) sem alteracdes significativas na elasticidade. Além disso, os grupos
hidroxilas superficiais das CNFs influenciaram no aumento da capacidade de
absorcdo de 4gua dos nanocompositos. Este estudo mostrou uma estratégia
promissora para a valorizagdo de residuos madeireiros de seringueira, os quais,
apés processamento sdo convertidos em nanofibrilas de celulose (CNFs) que

aplicadas ao latex de borracha natural resultam em materiais compositos porosos.
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ABSTRACT

VALORIZATION OF RUBBER TREE WASTE: OBTAINING CELLULOSE
NANOFIBRILS BY MECHANICAL ROUTE AND APPLICATION IN
NATURAL RUBBER LATEX. Waste generation and environmental pollution
are currently the focus of much research today. In the cultivation of rubber trees
for the production of natural rubber, for example, after years of exploitation, the
trees are cut down, generating large quantities of wood, which during processing
generate a high volume of waste. In this context, this research project aimed to
obtain porous nanocomposites from natural rubber latex and cellulose nanofibrils
(CNFs) obtained mechanically (defibrillator mill) from rubber tree waste, using
sodium bicarbonate as a blowing agent, aiming to remove contaminants from
aquatic environments. The fibers were chemically treated to remove lignin and
hemicellulose, in order to evaluate the influence of these components on the
mechanical defibrillation process. The resulting cellulose suspensions showed
high yield (91.5%, 81.4% and 85.0%), and the one with the highest colloidal
stability (zeta potential = -32.6 mV) contains the lowest lignin content (5.9%).
The porous nanocomposites containing 3% NaHCO; and 1% CNF showed higher
compressive strength (TS ~ 6.2 MPa) without significant changes in elasticity.
Furthermore, the surface hydroxyl groups of CNFs influenced the increase in the
water absorption capacity of the nanocomposites. This study showed a promising
strategy for the valorization of rubber wood residues, which, after processing, are
converted into cellulose nanofibrils (CNFs) that, when applied to natural rubber

latex, result in porous composite materials.
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1 INTRODUCAO

O latex, matéria-prima para producao de borracha natural, pode ser
extraido de diferentes espécies, no entanto, a seringueira (Hevea brasiliensis)
espécie arborea da regido amazonica brasileira, destaca-se como a maior fonte de
borracha natural do mundo (GALVAO et al., 2016), por apresentar latex com
produtividade e qualidade superiores as demais espécies (SOARES et al., 2008).
Diante das inimeras aplica¢des da borracha natural, entre os anos de 1870 e 1910
uma alta demanda pelo produto resultou em intenso extrativismo na regiao
amazoOnica, periodo conhecido como Ciclo da borracha (VALADARES et al.,
2020). Segundo Pichelli (2016), até a década de 1980 os seringais brasileiros se
concentravam na regido amazonica, regido de clima quente e umido. Porém esse
cendrio mudou ao longo dos anos diante da praga foliar conhecida como “mal das
folhas™ causada pelo fungo Mycrocyclus ulei, que prejudicou o cultivo. Desta
forma, a Hevea Brasiliensis passou a ser cultivada em outras regioes do Brasil,
com destaque para o estado de Sdo Paulo, devido a sazonalidade climdtica e
caracteristicas ambientais distintas que favorecem o bom desenvolvimento da
espécie, evitando pragas da sua regido nativa (VALADARES et al., 2020). Além
disso, vale ressaltar que o cultivo de seringueira pode ser realizado em consorcio
com outras culturas, aumentando a diversificacdo da producio e gerando renda
extra ao produtor (SOARES et al., 2008), ja que a extracdo de latex leva alguns
anos a partir do plantio.

Atualmente, Oceania, Sul da Asia, India, China e Costa do Marfim
juntos sao responsaveis por 95% da producdo mundial de borracha natural,
enquanto o Brasil ainda € um pais importador. No entanto, a produ¢do nacional
apresentou crescimento aproximado de 25% no periodo de 2013 a 2023,
produzindo no ano de 2022 aproximadamente 400 mil toneladas, diminuindo a

demanda de importacdo da matéria-prima. A 4rea cultivada em territorio nacional
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¢ de 193,2 mil hectares, e Sdo Paulo lidera o cultivo, representando
aproximadamente 64% da producao nacional (CONAB, 2024).

Além da importancia econdmica, a heveicultura também se destaca
no cendrio social e ambiental, sendo uma cultura sustentdvel, pois cada hectare de
seringal sequestra aproximadamente 85 ton/ano de carbono (CONAB, 2024). O
cultivo tem como objetivo a exploracdo comercial do latex para obtencdo de
borracha natural, no entanto, ao final do ciclo produtivo em torno de 35 anos, as
arvores sdo cortadas para o plantio de novas e inicio de um novo ciclo. Desta
forma, grandes quantidades de residuo madeireiro sdo geradas, cerca de 200
toneladas por hectare, e apesar de apresentarem potencial para diversas
aplicagcdes, em geral sdo destinados para queima (LEONELLO et al., 2012;
GALVAO et al., 2016; HYTONEN et al., 2019; FARIA et al., 2020; LIMA et al.,
2020; QUEIROGA et al., 2024).

O reaproveitamento destes residuos e o uso de recursos renovaveis
como fonte de matéria prima € de grande interesse econdOmico € ambiental
(TRAVALINI et al., 2016). As fibras vegetais lignoceluldsicas provenientes de
residuos madeireiros apresentam em sua composicdo a celulose, que € o
biopolimero natural mais abundante na natureza (TRAVALINI et al., 2016), e os
nanomateriais (nanocristais € nanofibrilas) obtidos a partir deste biopolimero
apresentam elevadas cristalinidade, resisténcia mecanica e alta area superficial
(PHANTHONG et al., 2018; DUFRESNE, 2019), propriedades de interesse para
diversas aplicagdes como: carga de refor¢co em nanocompdsitos poliméricos, base
para espumas de baixa densidade, aditivos em adesivos e tintas, materiais
filtrantes, dentre outros (DUFRESNE, 2017).

Os nanomateriais celuldsicos apresentam morfologias distintas que
influenciam em suas propriedades, e sdo diretamente relacionadas ao método de
obtencdo (DE ALMEIDA, 2023). As nanofibrilas de celulose (CNFs) sdo
estruturas longas e flexiveis (LAVOINE et al., 2012; DUFRESNE, 2019),

geralmente obtidas via processamentos mecanicos que demandam alto consumo



energético. Desta forma, o emprego de etapas de pré-tratamentos das fibras
lignocelul6sicas para remog¢do de constituintes ndo celuldésicos (PHANTHONG
et al., 2018), viabilizam a desagregacdo subsequente das fibrilas por meio de
forcas de cisalhamento reduzindo o consumo energético e preservando as
propriedades da celulose. A obtencdo de CNFs a partir de residuos madeireiros
apresenta-se como alternativa sustentavel e promissora para agregar valor a cadeia
produtiva por meio do reaproveitamento de subprodutos florestais, podendo estas
serem destinadas a aplicacdo em latex de borracha natural para desenvolvimento
de materiais compd@sitos porosos. O emprego de nanocelulose para modelagem de
estruturas porosas tridimensionais t€ém se mostrado promissor, devido a alta area
superficial, leveza e propriedades filtrantes e absorventes (LOREVICE et al.,
2020).

O presente trabalho apresenta-se como uma contribuicdo cientifica
ao investigar o processamento e a aplica¢do da madeira e do latex da seringueira.
Estudos recentes j4 demonstraram o potencial da obtencdo de nanofibrilas de
celulose a partir de fibras de madeira de seringueira por via mecanica, apés
tratamento alcalino (BATISTA et al., 2024). No entanto, neste trabalho, essa
abordagem € ampliada pela incorporacdo de etapas adicionais de branqueamento
no tratamento das fibras, visando aprimorar a remoc¢dao dos componentes nao
celul6sicos e, desta forma, favorecer a reducao no nimero de ciclos de fibrilacao
necessarios para obtencao de nanofibrilas. Na etapa seguinte deste trabalho, essas
nanofibrilas sdo aplicadas em latex de borracha natural para o desenvolvimento
de materiais porosos, cuja estrutura € resultante de expansdo quimica produzida
pela decomposicao térmica do bicarbonato de sddio. A influéncia da variagcdo do
teor de agente de expansdo nas propriedades de espumas de latex natural j4 foi
investigada anteriormente (NAJIB et al., 2009), no entanto, a avaliacdo conjunta
desse parametro com a incorporacdo de nanocelulose apresenta potencial de
exploracao cientifica e tecnologica. O desenvolvimento de espumas compdsitas

de latex de borracha natural reforcadas com nanofibrilas de celulose ja foram



reportadas na literatura com potencial aplicac@o na absor¢do de 6leos e solventes
organicos, porém utilizando nanofibrilas de eucalipto (LOREVICE et al., 2020).
Nesse contexto, a principal contribuicdo deste trabalho reside na abordagem
integrada que envolve o reaproveitamento do residuo madeireiro de seringueira
para obten¢dao de CNF e sua aplicagdo direta no desenvolvimento de materiais
porosos, permitindo avaliar como a presencga dessas nanofibrilas e a variacdo no
teor de agente de expansao influenciam na formagao da estrutura porosa e nas
propriedades finais do material. Ao estabelecer correlagdes entre processamento,
estrutura e as propriedades dos materiais utilizados, o estudo amplia o
conhecimento sobre o comportamento de materiais compoésitos de latex de
borracha natural e nanocelulose e contribui para a valorizac¢io da cadeia produtiva
da seringueira, propondo uma estratégia que alia reaproveitamento de biomassa e

a sua aplica¢do para o desenvolvimento de novos materiais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Seringueira (latex e madeira)

A seringueira pertencente ao género Hevea, familia Euphorbiaceae,
tem como espécie mais importante do ponto de vista comercial a Hevea
brasiliensis. A espécie teve origem na regido amazonica, sendo a principal fonte
de borracha natural do mundo (CORREA et al., 2018). A seringueira pode atingir
em torno de 40 metros de altura, no entanto ocorre redu¢ao no crescimento e
desenvolvimento da drvore devido ao processo de extracdo de latex, sendo este
um fator determinante para o tempo de vida util do seringal (GONCALVES et al.,
2000), desta forma as arvores (Figura 2.1) atingem alturas em torno de 25 metros

(SILVA, 2008).

FIGURA 2.1 - Area cultivada com seringueiras (QUARTAROLLI, 2018)

A producido de borracha natural pela seringueira, sob condi¢des
adequadas de manejo, pode ser iniciada entre 0 6° e 7° ano apds o plantio, periodo
em que aproximadamente 50% das arvores atingem circunferéncia minima de
tronco de 45 cm, a 1,3 metros do solo, possibilitando nestas condi¢des a abertura

do painel de sangria (Figura 2.2) para coleta do litex (CORREA et al, 2018).



FIGURA 2.2 - Painel de sangria de latex de borracha natural (JUNIOR et al.,
2018)

O latex de borracha natural € um sistema coloidal que contém em
média 30 — 35% de particulas de borracha (cis-1,4-poliisopreno) (Figura 2.3),
aproximadamente 5 — 6% de compostos ndo borracha, e o restante de sua
composicdo € agua (WU et al., 2014). Os componentes nao-borracha incluem
lipidios, proteinas, carboidratos, entre outros (SILVA et al., 2021), e a composicao
quimica do latex € dependente do clone, das condi¢des de cultivo, tipo de solo,

variacoes climaticas e idade da arvore (HWEE, 1993 apud SILVA et al., 2021).

C=CH
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FIGURA 2.3 — Unidade repetitiva do poliisopreno (CANEVAROLO, 2006)
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O cultivo da seringueira € caracterizado como um negocio
sustentavel, por aliar lucratividade a geracdo positiva de 1mpactos
socioambientais mensuraveis, como a fixacao do trabalho no campo, uma vez que
a extracdo de latex € uma atividade manual. Adicionalmente, tal cultivo contribui
para a fixacdo de carbono, caracteristica inerente as florestas plantadas com vida
itil entre 30 e 45 anos devido ao seu ciclo produtivo estimado (CORREA et al.,
2018). Ap6s o periodo de exploracdo, torna-se necessario o replantio das arvores,
etapa na qual obtém-se grande volume de madeira. Como consequéncia, ocorre a
geracao de residuos, os quais podem ser reaproveitados como matéria-prima para

0 desenvolvimento de novos materiais.

2.2 Fibras lignocelulésicas

As fibras vegetais provenientes de residuos madeireiros apresentam
composi¢ao lignoceluldsica que variam de acordo com a espécie, partes da planta,
solo de cultivo e condi¢des climdticas (BILATTO et al., 2020), e estas apresentam
potencial de reutilizacio como combustiveis ou matéria prima para obtengdo e
desenvolvimento de novos materiais com alto valor agregado (PHANTHONG et
al., 2018).

A fibra vegetal ¢ composta por lignina, hemicelulose, celulose,
pectina e ceras (BELOUADAH et al., 2015). Na estrutura da fibra (Figura 2.4) a
pectina atua como um agente de coesdo entre a parede celular priméria e as
paredes celulares adjacentes, enquanto as microfibrilas de celulose estdo
interligadas por hemiceluloses, que funcionam como elementos de ligacdo
estrutural (MISHRA et al., 2018). A lignina, por sua vez, preenche os espagos
intersticiais entre a celulose, a hemicelulose e a pectina (MISHRA et al., 2018),
contribuindo para o aumento da rigidez e impermeabilidade da parede celular

vegetal.



Lignina Celulose

. . Hemicelulose
Parede celular Microfibrila

vegetal

FIGURA 2.4 - Estrutura da fibra lignocelulésica (PHANTHONG et al., 2018 -
Adaptado)

A lignina é uma macromolécula complexa, aromdtica, amorfa e
hidrofébica, resultante da polimerizacdo oxidativa de mondomeros fendlicos,
alcool p-cumarilico, élcool coniferilico e dalcool sinapilico (Figura 2.5)
(PHANTHONG et al., 2018). Essa macromolécula fornece a planta, rigidez e
resisténcia mecanica, auxiliando no transporte de agua e solutos além de
desempenhar papel na protecdo contra patégenos (RIO et al., 2020). O teor de
lignina € varidvel e acordo com a espécie e as fontes de biomassa, € a sua

degradacio afeta a efetiva exposicao da celulose (PHANTHONG et al., 2018).

OH OH OH
PLe oL OH
= — =
HO HO HO
Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

FIGURA 2.5 — Mon6meros fendlicos que compdem a lignina (JAZI et al., 2019
- Adaptado)



A hemicelulose € um heteropolimero amorfo e hidrofilico composto
por diferentes unidades monoméricas de pentoses € hexoses (PHANTHONG et
al., 2018; SILVA et al., 2009), os dois tipos principais de hemicelulose sdo xilanas
e glucomananas (Figura 2.6) (GAO et al., 2023). Sua estrutura quimica apresenta
ramificagdes conectadas a cadeia principal (TANG et. al., 2022), permitindo
interacdes com as microfibrilas de celulose por meio de ligacdes de hidrogénio e
forcas de Van der Waals (PHANTHONG et al., 2018), além disso também forma
reticulacdes com a lignina (KAPU; TRAJANO, 2014).

Xilana

H OH

HOH |
HOH,C

Glucomanana Ligagdo B-1.4-glicosidica

‘ HTH
VAN R

HoOH

R=CH,COorH

FIGURA 2.6 — Dois tipos principais de hemiceluloses (LEE et al., 2014 -
Adaptado)

A celulose é uma matéria prima de extrema relevancia no cendrio
econdmico, industrial e ambiental, por ser o biopolimero mais abundante na Terra,
obtida por diferentes fontes como plantas, algas e bactérias (TRACHE et al.,
2020), e apresentando potencial para substituir recursos de origem féssil ndo

renovavel (KHALIL et al., 2014).
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A celulose consiste em um homopolimero linear formado por anéis
D-glicopiranose ligados entre si por ligacdes B-1,4-glicosidicas (DUFRESNE,
2019) e sua unidade repetitiva € um dimero de glicose conhecido como celobiose

representado na Figura 2.7 (KHALIL et al., 2014).

OH
OH

HO 0
OH

OH n

FIGURA 2.7 — Representacao da celobiose (PHANTHONG et al., 2018 -
Adaptado)

As moléculas de celulose formam ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares devido a presenca de grupos hidroxilas em seu mondmero
(PHANTHONG et al., 2018). As interagOes resultantes promovem a organizacao
das cadeias moleculares em microfibrilas, constituidas por regides cristalinas,
devido ao empacotamento altamente ordenado, e regides amorfas menos
ordenadas (MOON et al., 2011).

O modo de empacotamento das cadeias resulta em distintos arranjos
polimorficos que a celulose pode assumir (I, II, Il e IV), os quais sdo dependentes
da fonte de obtencdo e tratamentos (PHANTHONG et al., 2018; TRACHE et al.,
2020). A celulose I, tambem denominada celulose nativa, é caracterizada pelo
empacotamento paralelo das cadeias, e esta pode ser convertida em celulose II por
meio de tratamento alcalino e por processos de regeneracdo que resultam em
arranjos antiparalelos (MOON et al., 2011; PHANTHONG et al., 2018),
envolvendo modificagdes estruturais que alteram as propriedades fisicas e

quimicas (KLEMM et al., 2005).
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2.3 Nanocelulose

A industria de celulose contribui significativamente para a economia
mundial devido a ampla gama de aplicagdes em diversos setores, além da
crescente demanda global por materiais sustentdveis e avancos tecnoldgicos nos
processos de produgdo visando a reducdo de impactos ambientais (EMENIKE et
al., 2023). As diversas possibilidades de aplicagdo da celulose podem ser
expandidas por meio da obtenc@o de nanocelulose devido as propriedades fisico-
quimicas desse nanomaterial, como alta area superficial especifica, alta
cristalinidade e resisténcia mecanica, além de ser um material biocompativel e
biodegraddvel (PHANTHONG et al., 2018; DUFRESNE, 2019). Dentre a
diversidade de apalicacoes, a nanocelulose pode ser empregada como agente de
reforco em materiais compdsitos, biomedicina, embalagens, filtros, membranas,
filmes e sensores (DUFRESNE, 2019; HUBBE et al., 2016; ABOU-ZEID et al.,
2018).

O desenvolvimento de materiais sustentdveis a partir de recursos
renovaveis € do reaproveitamento de residuos tem sido foco de pesquisas
cientificas. O reaproveitamento de residuos diminui o impacto ambiental
resultante dos descartes e agregam valor a materiais que podem ser reinseridos na
cadeia produtiva, além de diminuir a dependéncia de recursos ndo renovaveis de
origem féssil como o petréleo, diminuindo a emissdo de poluentes decorrentes do
processo de degradacdo.

Os nanomateriais de celulose s3o assim denominados por
apresentarem ao menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica
(DUFRESNE, 2019; JOHNSTON, 2024), e estes dividem-se em duas principais
classes, os nanocristais de celulose (CNCs) e as nanofibrilas de celulose (CNFs)
(Figura 2.8), que diferem quanto a morfologia, distribuicdo de tamanho e
cristalinidade, fatores esses que sdo dependentes da origem e formas de obtencao

(MOON et al., 2025; TRACHE et al., 2020).
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A eficiéncia de obtencdo dos nanomateriais celuldsicos esta
relacionada com o grau de exposi¢do da celulose na biomassa vegetal, promovida
por pré-tratamentos mecanicos, biolégicos, quimicos ou mesmo uma combinac¢ao
entre eles. A literatura descreve a aplicacdo de tratamentos alcalinos e
branqueamentos como métodos eficientes para remocdo de componentes nao
celulésicos como lignina e hemicelulose (PHANTHONG et al.,, 2018). O
tratamento alcalino promove a solubilizagcao de lignina e hemicelulose, devido a
hidrélise de ligacOes éster e éter entre a lignina e a hemicelulose (KIM et al.,
2016). O tratamento de branqueamento promove a remoc¢ao de lignina residual
por meio da oxidagdo de estruturas fendlicas da lignina (SKEELY, 1959;
TUERXUN et al., 2019).

de nanomateriais de celulose. (A) Nanocristais de celulose (CNCs). (B)

Nanofibrilas de celulose (CNFs) (KARGARZADEH et al., 2017 - Adaptado).

Os CNCs sdo estruturas curtas e rigidas, geralmente em formato de
agulha ou bastido, com didmetros de 4 — 20 nm e comprimentos entre 50 — 350
nm, estes apresentam alta cristalinidade e podem ser obtidos via hidrélise dcida
ou enzimdtica (Figura 2.9) (DUFRESNE, 2019; MOON et al., 2025).

A obten¢cdo de CNCs via hidrélise 4cida, consiste na quebra de
ligagdes glicosidicas na regido amorfa da celulose, resultando em segmentos

menores € mais ordenados caracteristicos dos dominios cristalinos da celulose
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(TRACHE et al., 2020; KARGARZADEH et al., 2017; PHANTONG et al., 2018;
EMENIKE et al., 2023). Os nanocristais de celulose (CNCs) obtidos por hidrolise
acida apresentam alta estabilidade das particulas em meio aquoso, devido as
cargas superficiais negativas, resultante da formacdo de grupos de superficie,
como grupos €éster-sulfatos, que contribuem para a repulsao eletrostatica entre os
nanocristais impedindo sua aglomeracdio (KARGARZADEH et al.,, 2017;
CALVO et al., 2024; JOHNSTON, 2024).

A obtencdo de CNCs via hidrdlise enzimatica consiste no uso de
enzimas celulases em condi¢des experimentais (pH e temperatura) especificas,
que possibilitam a clivagem das ligacdes gicosidicas na regido amorfa da celulose,
resultando em segmentos com arranjo altamente ordenado e homogéneos, e,
portanto, CNCs que apresentam alta pureza, no entanto, este método pode ser mais
lento e caro quando comparado a hidrélise d&cida (EMENIKE et al., 2023; SILVA,
2023).

Regifo cristalina Regiao amorfa
— = > ==
Fibrilas de Celulose

celulose nanocristalina

FIGURA 2.9 — Representacgdo ilustrativa da obtengdo de CNCs por hidrolise
(PHANTHONG et al., 2018 - Adaptado).

As CNFs apresentam-se na forma de fibrilas longas e flexiveis com
diametros na faixa de 3 — 100 nm e comprimentos dificeis de serem medidos
devido ao alto emaranhamento que dificulta a identificacao das extremidades da
nanofibrila (PHANTHONG et al., 2018; DUFRESNE, 2019; MOON et al., 2025).

As nanofibrilas de celulose podem ser obtidas por diferentes vias de
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processamento mecanico (Figura 2.10), que fundamentam-se na aplicacdo de
forcas de cisalhamento, que promovem a desfibrilagdo dos feixes fibrilares devido
a clivagem de ligacdes de hidrogé€nio intermoleculares que mantém as fibrilas
coesas IWAMOTO et al, 2007; PHANTHONG et al., 2018).

Dentre as vias mecanicas empregadas para a obtencao de CNF
destacam-se: homogeneizacdo de alta pressdo, ultrassonicagdo e moagem
mecanica (KARGARZADEH et al., 2017; PHANTHONG et al., 2018; CALVO
et al., 2024). A homogeneizacdo de alta pressdo consiste na passagem da
suspensdo celuldsica por um orificio estreito sob alta pressdo. No processo de
ultrassonicac@o ocorre a geracao de energia mecanica oscilante, devido as ondas
sonoras de alta frequéncia, levando a formacao, expansdo e implosdo de bolhas,
provocando o rompimento de ligacdes de hidrogénio por meio das forcas de
cisalhamento provocadas (KARGARZADEH et al., 2017; PHANTHONG et al,.
2018). A moagem em moinho coloidal para obten¢dao de CNF, foco deste trabalho,
€ o processo mecanico que aplica uma for¢a de cisalhamento por meio de fric¢cao
e atrito entre os discos e a fibra, promovendo a individualizacdo dos feixes
fibrilares. A efici€ncia da fibrilacido é dependente da distancia entre os discos, da

velocidadede de rotagdo e do numero de passagens da suspensdo pelo moinho.

Regiao Regiao
cristalina amorfa
_ \ s Processo §, T
= = Rui..g M =—— ——
Fibrilas de Celulose
celulose nanofibrilada

FIGURA 2.10 — Representacdo ilustrativa da obtencdo de CNFs por via
mecanica (PHANTHONG et al., 2018 - Adaptado).
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Deste modo, o estudo da obten¢do de nanofibrilas de celulose por via
mecanica abre novas perspectivas para o desenvolvimento de materiais com
caracteristicas unicas, combinando a funcionalidade das CNFs com os beneficios
adicionais proporcionados, como menor uso de reagentes e método facilmente

escaldvel para larga escala.

2.4 Materiais porosos

Os materiais porosos caraterizam-se por apresentarem espagos
vazios em sua estrutura tridimensional (PEH et al., 2019), também denominados
poros, os quais podem apresentar diferentes formas, tamanhos, distribui¢do e

conectividade (Figura 2.11), influenciando nas propriedades desses materiais

(LIU et al., 2025).

7] Fase Material
[] Fase Poro

FIGURA 2.11 — Representacdo tridimensional de material poroso (CUNHA;
FERNANDES, 2019).
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Os poros podem ser abertos e interconectados, ou fechados e
dispersos pela estrutura (Figura 2.12), ndo contribuindo para o transporte de
materia através do meio (DULLIEN, 1979; SANTOS et al., 2016; SAMPATH et
al., 2016) .

Ny — C ) S ]
| ‘) e | . ) ’I "--‘
g e . ..-".
O - e @ ’*
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® -0 -
Poros fechados Poros interconectados

FIGURA 2.12 — Tipos de poros em materiais porosos (SAMPATH et al.,
2016 — Adaptado).

Os poros sdo classificados de acordo com sua faixa de tamanho pela
Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (em inglés, International Union
of Pure and Applied Chemistry — IUPAC), conforme descrito na Tabela 2.1
(SANTOS et al., 2016; LIU et al., 2025).

TABELA 2.1 — Classificacao dos poros conforme faixa de tamanho (SANTOS et
al., 2016).

Classificacao Tamanho do poro (didmetro)
Microporos <2nm
Mesoporos 2—50nm
Macroporos > 50 nm

A porosidade de um material € definida como a fracdo do volume

total que corresponde aos espacos vazios presentes na estrutura (SAMPATH et
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al., 2016). A distribicdo e tamanho de poros influenciam a alta drea superficial
especifica e baixa densidade aparente do material, fatores determinantes no que
diz respeito as propriedades, possibilitando ampla gama de aplicagdes como
filtracdo, catdlise, liberacdo controlada de agentes ativos e capacidade de adsor¢ao
(DULLIEN, 1979; SANTOS et al., 2016; PEH et al., 2019; LIU et al., 2025).

A porosidade em materiais pode ser obtida por meio de diferentes
metodologias a depender do material precursor e das propriedades finais
desejadas. Os poros podem ser gerados por métodos fisicos, quimicos ou mesmo
uma combinag¢do de ambos.

Nos métodos fisicos, os poros sdo gerados por meio de moldagem
controlada (impressdo 3D), espumagdo por agitacdo mecanica que promovem a
formacao de bolhas, ou congelamento seguido de liofilizacao (freeze-drying) em
que formam-se cristais de gelo no interior da matriz, e estes ao serem sublimados
resultam em cavidades. Os métodos quimicos envolvem o uso de agentes de
expansao que promovem a liberagao de gases devido a decomposi¢ao térmica ou
reagOes dcido-base, resultando na formagdo de poros. Tal metodologia possibilita
controlar a variacdo da porosidade por meio da concentracdo do agente expansor,
temperatura e tempo reacional, no entanto, quando em excesso, hi formacao
excessiva de espagos vazios na estrutura, que impactam negativamente na
resisténcia mecanica do material (SAMPATH et al., 2016). Desta forma, torna-se
necessdrio o estudo das condi¢des térmicas e da concentragdo dos componentes
da formulacdo, de modo a obter um equilibrio adequado na porosidade final.

Os materiais compositos sdo materiais multifdsicos formados pela
combinacdo de dois ou mais constituintes quimicamente diferentes, a matriz € a
fase continua que envolve a fase dispersa, geralmente componente de reforco, as
quais apresentam-se separadas por uma interface, resultando em um material com
propriedades aprimoradas em relacdo aos constituintes isolados (CALLISTER,
2016). As interacOes interfaciais entre as fases matriz e dispersa, desempenham

papel fundamental no desempenho do compésito, sendo influenciadas por fatores
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como compatibilidade quimica, efetiva dispersdo da fase dispersa e adesdo
interfacial.

Os compdsitos porosos constituidos de polimeros de origem natural
sdo alternativa promissora para o desenvolvimento de materiais sustentaveis e de
elevado valor agregado. Tais materiais apresentam potencial aplicagcdo em
diferentes setores que requerem bom desempenho funcional associado a baixa
densidade como biomateriais, isolantes térmicos e acusticos. A compreensao dos
mecanismos envolvidos na interacdo entre as diferentes fases que compdem o
compdsito aliadas a geracdo de porosidade € essencial para o avango cientifico e

tecnoldgico (SANTOS et al., 2016).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Obtencdo de nanofibrilas de celulose (CNF) por via mecanica a partir
de residuos de madeira de seringueira, para aplicacdo em latex de borracha
natural, na presenca de bicarbonato de s6dio como agente de expansdo visando a

obtencdo de material poroso.

3.2 Objetivos especificos
v’ Avaliar a influéncia de diferentes tratamentos quimicos nas propriedades
fisico-quimicas do residuo de madeira de seringueira;
v Obtencdo de nanofibrilas de celulose por desfibrilagdo mecénica a partir
das fibras submetidas aos diferentes tratamentos quimicos;
v’ Estudo e avaliacdo da aplicacdo das nanofibrilas de celulose em litex de
borracha natural com bicarbonato de sédio para obten¢do de material

poroso, no que diz respeito as propriedades estruturais e mecanicas.



20

4 METODOLOGIA

A metodologia do projeto de pesquisa dividiu-se em 4 etapas,
inicialmente avaliou-se a influéncia dos diferentes tratamentos quimicos nas
propriedades da fibra de seringueira, em seguida avaliou-se a obtencdo de
nanofibrilas de celulose pelo processo de desfibrilacdo mecanica e a influéncia
dos diferentes tratamentos quimicos na eficiéncia do processamento. A terceira
etapa teve como objetivo a caracterizacdo do latex de borracha natural do clone
RRIM 600, e na quarta etapa, obteve-se materiais porosos a partir da aplica¢ao
das nanofibrilas de celulose em ldtex de borracha natural com bicarbonato de

s6dio como agente expansao.

4.1 Materiais

Os residuos madeireiros de seringueira sao provenientes de plantagao
com predominancia de clone RRIM 600, da cidade de Barretos, Sdo Paulo, Brasil,
e foram fornecidos pela Agéncia Paulista de Tecnologia dos Agronegdcios (Apta).
Os residuos obtidos em forma de cavacos foram peneirados e lavados para
remocao de terra e outras impurezas, resultantes dos processos de coleta e
transporte. Em seguida os cavacos foram colocados em estufa com circulacdo de
ar a 45 °C por 48 horas, e posteriormente moidos em moinho de facas tipo Willey
(SL-32) com peneira (30 mesh = 0,595 mm) para diminuir sua granulometria e
aumentar sua area superficial conforme metodologia descrita por Silva (2023).

O latex de borracha natural é proveniente de plantagdes de
seringueiras do clone RRIM 600, da cidade de Pindorama, Sdo Paulo, Brasil, o
qual apds coleta no campo foi estabilizado com solu¢ao de NH4 OH de forma a
evitar coagulacio no transporte até o laboratorio.

Os reagentes utilizados nas etapas experimentais possuem grau de
pureza analitica, o hidr6xido de sédio, bicarbonato de sédio e o peréxido de
hidrogénio foram adquiridos da LS Chemicals (Ribeirdo Preto — SP, Brasil), o

clorito de sédio utilizado € proveniente da Sigma Aldrich (Jurubatuba — SP,
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Brasil) o dcido acético e o etanol absoluto da Exodo cientifica (Sumaré — SP,
Brasil), o 4acido sulfurico foi adquirido da Synth (Rio de Janeiro — RJ, Brasil) e o

tolueno é proveniente da Neon (Sao Paulo — SP, Brasil).

4.2 Primeira etapa: tratamentos quimicos e caracterizacio da

fibra da madeira de seringueira

A primeira etapa da pesquisa teve como objetivo a remog¢do de
componentes ndo celuldsicos da fibra de seringueira por meio de diferentes
tratamentos quimicos, favorecendo posteriormente a obten¢ao de nanofibrilas de

celulose por via mecanica.

4.2.1 Tratamentos quimicos

A superficie da fibra vegetal pode ser modificada por meio de
diferentes tratamentos quimicos, que promovem a remog¢ao de componentes nao
celulésicos como hemicelulose, lignina e ceras (VIJAY et al., 2019), viabilizando
a obtencdo de nanofibrilas de celulose por via mecanica para que possam ser
utilizadas como reforco em materiais compdsitos (KAIMA et al., 2023). Os
métodos de tratamento alcalino e de branqueamentos utilizados basearam-se na
literatura (RAIA et al., 2021; CHUAYPLOD; AHT-ONG, 2018;
ARUNACHALAM et al., 2024; TUERXUN et al., 2019; FLAUZINO NETO et
al., 2013), realizando-se algumas adaptacOes como ajuste de concentracdo,
temperatura e duracdo da reacio (ARUNACHALAM et al., 2024).

A sequéncia de tratamentos quimicos realizados na fibra da madeira
de seringueira estd descrita na Figura 4.1. Inicialmente, a fibra in natura foi
submetida a um tratamento alcalino, também denominado mercerizacao (RAIA
et. al., 2021). Para isso, foi imersa em solucao aquosa de NaOH a 10% (m/v), sob
agitacdo mecanica a 500 rpm, a 80 °C, durante 2 horas. O meio reacional foi
imerso em banho Maria de forma a uniformizar a temperatura, com o sistema

fechado para minimizar os efeitos da evaporag¢do. Ao término do tratamento, a
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fibra mercerizada resultante foi lavada com dgua destilada até atingir pH neutro,
e em seguida, seca em estufa com circulagdo de ar a 45 °C por 24 horas.

Posteriormente, a fibra mercerizada foi submetida a um processo de
branqueamento primdrio (fibra branqueada (1)), sendo imersa em solucdo
composta por partes iguais de solugao de clorito de s6dio 1,7% (m/v) e solucao
tampao de acetato de s6dio (75 mL de 4cido acético e 27g de NaOH em 1 L de
agua destilada), sob as mesmas condicdes de agitacdo (500 rpm) e temperatura
(80 °C), durante 4 horas. Ao final desse processo, a fibra branqueada (1) foi
novamente lavada com dgua destilada até pH neutro e seca em estufa com
circulagdo de ar a 45 °C por 24 horas.

Em uma etapa subsequente, a fibra branqueada (1) foi submetida a
um segundo tratamento de branqueamento (fibra branqueada (2)), utilizando
solucdo composta por partes iguais de hidroxido de sodio a 4% (m/v) e peroxido
de hidrogénio a 24% (v/v). A reacdo ocorreu sob agitacdo mecanica a 500 rpm,
em banho Maria quente a 55 °C, durante 2 horas. Ao final, a fibra branqueada (2)
foi lavada com dgua destilada até atingir pH préximo de 7 e seca em estufa com

circulagdo de ar a 45 °C por 24 horas.
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Fibra in natura

1

Tratamento alcalino
NaOH 10%, 80 °C, 2h
Fibra mercerizada

1

Branqueamento (1)
Tampao + NaClO, 1,7%,
80 °C, 4h
Fibra branqueada (1)

1

Branqueamento (2)
NaOH 4% + H,0, 24%,
55°C, 2h
Fibra Branqueada (2)

FIGURA 4.1 — Sequéncia de tratamentos quimicos realizados na fibra de

madeira de seringueira.

O rendimento percentual (m/m) das fibras apds serem submetidas aos

tratamentos quimicos foi calculado segundo a Equagdo (1).

m
R (%) =L x 100 (D

l

Onde m; € a massa inicial em gramas da fibra e m; € a massa final em gramas da

fibra apos ser tratada quimicamente.
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4.2.2 Caracterizacao quimica da fibra in natura e das fibras

tratadas quimicamente

A caracterizagdo quimica das fibras constitui uma etapa essencial
para avaliacao da eficiéncia dos tratamentos quimicos aplicados, no que tange a
remocao dos constituintes ndo celuldsicos, como lignina e hemiceluloses. Essa
analise permite correlacionar a composi¢cdo quimica com o desempenho do
material durante a etapa subsequente de desfibrilacdo mecénica para a obtencao
de nanofibrilas de celulose. As condi¢des experimentais foram ajustadas, de modo
a assegurar modificacoes superficiais adequadas sem comprometer a integridade
quimica e estrutural das fibrilas de celulose (ARUNACHALAM et al., 2024).

As andlises para determinacdo da composicdo quimica (umidade,
cinzas, extrativos, lignina, holocelulose, alfa-celulose) foram baseadas nos
métodos descritos por Morais et al. (2010), e o teor de lignina de Klason foi
determinado segundo a norma TAPPI T 222 om-02 (2002) com modificagdes. Os
resultados do ensaio foram expressos como média aritmética de trés replicatas.

A determinacao do teor de umidade foi realizada com auxilio de uma
balanca determinadora de umidade (Marte, modelo ID-50). Para isso,
aproximadamente 2,000 g da fibra vegetal foram submetidos a secagem a 105 °C
até massa constante.

A quantificacio do teor de cinzas foi realizada utilizando
aproximadamente 2,000 g de fibra, acondicionadas em cadinhos de porcelana. As
amostras foram submetidas a calcina¢do em forno tipo Mufla (marca EDG), com
aquecimento gradual de temperatura ambiente até 600 °C, com rampa de
aquecimento de 9 °C/min, permanecendo na temperatura de 600 °C por um
periodo de 3 horas. O teor de cinzas foi determinado com base na diferencga de
massa antes e apds o processo de calcinacao.

A determinacdo do teor de extrativos foi realizada utilizando
aproximadamente 4,000 g de fibra, acondicionadas em cartuchos de papel de filtro

e submetidas a extracdo em extrator tipo Soxhlet. O processo foi conduzido
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sequencialmente com trés solventes: inicialmente, uma mistura tolueno/etanol
(2:1, v/v) por 6 horas; posteriormente, etanol a 95% por 3 horas; e, por fim, agua
destilada por 1 hora. Apds a extracdo, as amostras foram secas em estufa com
circulagdo de ar a 45 °C por 24 horas, seguidas de resfriamento em dessecador
por 30 minutos. O teor de extrativos foi calculado com base na variacdo de massa
antes e apds o processo de extracao.

Para a determinacao do teor de lignina, foram utilizados cerca de
1,000 g de fibra isenta de umidade e extrativos. A amostra foi transferida para um
almofariz, onde se adicionaram 17,0 mL de 4cido sulfirico concentrado (72%),
previamente resfriado a uma temperatura entre 10 e 15 °C. Em seguida, a fibra foi
macerada com o auxilio de um pistilo por 15 minutos, com o objetivo de promover
a solubilizagdo das particulas. Apds essa etapa, a mistura foi mantida em repouso
por 24 horas. Decorrido esse periodo, o material foi transferido para um baldo de
1000 mL, ao qual foram adicionados 306 mL de dgua destilada diluindo o 4cido
a 4%. O conteudo resultante foi submetido a aquecimento em sistema de refluxo
por 4 horas, contadas a partir do inicio da ebulicdo. Finalizando o aquecimento, a
suspensao foi filtrada em funil de vidro sinterizado (ASTM tipo 4). O precipitado,
correspondente a lignina insoluvel, foi enxaguado com 4dgua destilada até atingir
pH em torno de 7. O funil contendo a lignina insoltvel foi entdo colocado em
estufa com circulacao de ar a 45 °C por 24 horas para secagem. Ap0s essa etapa,
o funil contendo a lignina foi armazenado em dessecador por 30 minutos até
atingir temperatura ambiente, quando entdo foi realizada a pesagem. A fracdo
solivel da lignina foi quantificada por espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel (UV-Vis, Shimadzu 1600), a partir de aliquota do filtrado obtida apds
etapa de refluxo.

A quantificacdo do teor de holocelulose foi realizada utilizando cerca
de 3,000 g de fibra isenta de umidade e extrativos a qual foi transferida para um
Erlenmeyer de 500 mL contendo 120 mL de dgua destilada, 2,5 g de clorito de

s6dio e 1 mL de dcido acético glacial, iniciando-se a mistura por meio de barra
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magnética. O sistema foi colocado em banho Maria, mantendo constante a
temperatura de 70 £ 2 °C. Ap6s 1 hora de reagdo, uma nova adi¢ao de 2,5 g de
clorito de sédio e 1 mL de dcido acético foi realizada, e esse mesmo procedimento
foi repetido ap6s mais 1 hora de reacdo, e a reagdo mantida por mais 3 horas. Apos
as 5 horas o sistema foi resfriado em banho de gelo para cessar a reagdo, e a
suspensao resultante foi entdo submetida a filtracdao em funil de vidro sinterizado
(ASTM tipo 2). O precipitado correspondente a holocelulose foi enxaguado com
agua destilada até que o pH do filtrado se aproximasse de 7. Posteriormente, o
material foi lavado com cerca de 15 mL de acetona, seguido de um enxague
adicional com agua destilada. O funil contendo holocelulose foi colocado em
estufa com circulagdo de ar a 45 °C, permanecendo por 24 horas até massa
constante. Apos secagem o funil foi armazenado em dessecador onde permaneceu
por 30 minutos para resfriamento, sendo entdo realizada a pesagem do material
SECo.

O teor de alfa-celulose foi determinado pesando cerca de 1,000 g de
holocelulose seca, colocada em almofariz com 15 mL de hidréxido de sédio a
17,5% (m/v). Ap6s 2 minutos de contato da solug¢do alcalina com a amostra, o
material foi macerado por 8 minutos com auxilio de pistilo. Decorrido o tempo,
foram adicionados 40 mL de 4dgua destilada a mistura, que em seguida foi
submetida a filtracdo utilizando funil de vidro sinterizado (ASTM tipo 2). O
precipitado de alfa-celulose, foi enxaguado com 4gua destilada até pH em torno
de 7. O funil contendo alfa-celulose foi colocado em estufa com circulacdo de ar
a 45 °C por um periodo de 24 horas até massa constante. Por fim, o funil foi
colocado em dessecador por 30 minutos para resfriar até temperatura ambiente, e

entdo a massa do contetdo seco foi pesada.
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4.2.3 Caracterizacao estrutural, morfoldgica e térmica

De forma a se determinar os picos cristalograficos e o indice de
cristalinidade (I.C.) das fibras realizou-se a andlise de difracdo de raios X em um
difratdmetro Shimadzu 6000 com CuKa (A = 1,54 A), a temperatura ambiente e
com angulo de 260 entre 5° e 40° (1°/min). O I.C. foi determinado por meio da

Equacdo (2) (PARK et at., 2010):

area cristalina (2)
1.¢.(%) = area total x 100

Os grupos quimicos presentes nas fibras foram analisados por meio
da espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), em um equipamento Vertez

70 Bruker Optics, para 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™?!

, com acessorio tipo
ATR Horizontal acoplado.

A estrutura superficial das fibras antes e apds os tratamentos
quimicos foi analisada por meio das micrografias obtidas em um equipamento
JEOL, modelo JSM 6510, com tensdo de aceleragdo de elétrons de 5 kV a uma
distancia de trabalho (WD) de 10 cm, com as fibras aderidas em fita de carbono e
recobertas com ouro.

A estabilidade térmica das fibras foi analisada por meio de

termogravimetria (TG/DTG). Em um equipamento Q500 da TA Instruments, de

temperatura ambiente (entre 19 °C e 24 °C) a 700 °C, com razdo de aquecimento

1 1

de 10°C min~!, com fluxo de 40 mi min~! na balanca e 60 ml min~! na
amostra, em atmosfera inerte (nitrogénio) e também em atmosfera oxidativa (ar

sintético), utilizando aproximadamente 8 mg de amostra.



28

4.3 Segunda etapa: obtencao por via mecinica e caracterizacao

das nanofibrilas de celulose

4.3.1 Processamento das fibras por via mecanica

Para cada uma das condi¢des de tratamento quimico das fibras
preparou-se uma suspensao 1% (10 g de fibra e 1000 mL de dgua destilada), as
suspensoes foram colocadas em agitacdo mecanica a 500 rpm por um periodo de
24 horas de forma a umedecer a fibra. Ao final do periodo de agitacao, as
suspensdes foram sonicadas em ultrassom de alta poténcia a uma amplitude de
40% por 2 minutos e meio. Em seguida, as suspensdes foram passadas pelo
moinho desfibrilador (Supermass Colloider - Masuko Sangyo, modelo MKCAG6-
2J) (Figura 4.2), sendo mantidas a velocidade de rotagdao (1500 rpm) e a distancia
entre os discos, variando o nuimero de ciclos de passagens para as fibras
mercerizada, branqueada (1) e branqueada (2) (120 ciclos, 60 ciclos e 40 ciclos,
respectivamente) até que as suspensoes apresentassem aspecto de gel conforme

descrito na literatura (FONSECA et al., 2019; MENDES et al., 2025).
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FIGURA 4.2 — Imagens do moinho Super Masscolloider da marca Masuko
Sangyo. (A) Moinho com tubo de saida da amostra, (B) Disco estético, (C) Discos

de moagem e (D) Disco rotativo.

O rendimento da obten¢cdo de nanofibrilas para cada condi¢do foi
determinado em replicatas, por meio da secagem em estufa a 45 °C de aliquotas

das suspensoes e o célculo realizado por meio da Equacgdo (1).
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4.3.2 Potencial Zeta

A estabilidade coloidal das suspensdes contendo nanofibrilas de
celulose foi avaliada a partir da carga potencial de superficie, em um equipamento
Zetasizer Nano ZS da Malvern Instruments e os valores determinados por meio

da média de 3 replicatas.

4.3.3 Caracterizacao morfologica, estrutural e térmica

A morfologia das nanofibrilas obtidas apds o processamento das
suspensdes de fibra vegetal em moinho desfibrilador foi analisada por
microscopia eletronica de varredura com emissao de campo em um equipamento
JEOL, modelo JSM-6510. Para o preparo da amostra, as suspensdes contendo
nanofibrilas foram diluidas 500x e 1000x em dgua destilada, as dilui¢des foram
entdo gotejadas em silicio pré-aquecido em placa de aquecimento a uma
temperatura em torno de 60 °C, apds a completa secagem da amostra estas foram
recobertas com platina.

As imagens topogréficas das nanofibrilas foram obtidas a partir de
um microscopio de for¢ca atdbmica modelo MultiMode8 da Bruker®, operando no
modo Peak Force Tapping®. A varredura foi realizada utilizando uma sonda
Bruker® SCANASYST-AIR com constante de mola nominal de 0,4 N/m e raio
da ponta de 2,0 nm. As analises foram realizadas com controle de umidade relativa
em torno de 10% e temperatura de 25 °C. As suspensdes foram diluidas a uma
concentracdo de 0,001% (m/v) e gotejadas em substrato de mica. Com base nas
imagens, realizou-se a determinac¢ao dos diametros médios das nanofibrilas por
meio do software Gwyddion®.

As nanofibrilas liofilizadas foram analisadas por DRX, FTIR e

TG/DTG seguindo os mesmos parametros descritos no item 4.2.3.
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4.4 Terceira etapa: coleta e caracterizacao do latex de borracha

natural do clone RRIM 600

4.4.1 Coleta e processamento do latex de borracha natural

O latex do clone de seringueira RRIM 600 utilizado para o
desenvolvimento do material poroso, objeto de estudo desta pesquisa, foi coletado
nos seringais da cidade de Pindorama - SP. As amostras foram coletadas no
periodo da manha, em torno de 10h, e o sistema de sangria utilizado foi o corte do
painel em espiral. De forma a evitar a coagulagdo das amostras apds serem
coletadas, conforme descrito por SILVA (2017), utilizou-se 4,7 mL de NH,OH

para cada 100 mL de latex para estabilizacdo do sistema coloidal.

4.4.2 Tamanho de particula por espalhamento dinimico da luz e

potencial Zeta
A média do tamanho de particulas de borracha natural presentes no
sistema coloidal do latex foi determinada por meio do espalhamento dindmico de
luz (DLS) e a estabilidade coloidal foi avaliada por meio do potencial Zeta

seguindo o procedimento experimental descrito por Silva (2017) (Figura 4.3):

S0 p de latex
+
40 mL de dgua destilada

'S 'S
Tamanho de particula (DLS) Potencial Zeta
CUBETA DTS 0012 . CUBETA DTS 106050

_

FIGURA 4.3 — Parametro experimental para determinacdo de tamanho de

particula (DLS) de borracha e estabilidade coloidal do latex (potencial Zeta).
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4.4.3 Conteudo de borracha seca (DRC) e contevido de solidos

totais (TSC)

O conteudo de borracha seca (DRC) foi determinado de acordo com
anorma NBR ISO 126, e corresponde a porcentagem (m/m) de borracha presente
em 100 g da suspensdo de latex apds este ser coagulado com solugdo de acido
acético 0,33 mol L. O codgulo obtido foi lavado com dgua e colocado em estufa
com circulagdo de ar a 65 °C até€ massa constante. O DRC foi calculado de acordo

com a Equacdo (3):

m
DRC = —L x 100 3)
m;

Onde m; € a massa inicial em gramas do latex e my € a massa final em gramas

da borracha seca.

O conteddo de solidos totais (TSC) presentes no latex foi
determinado de acordo com a norma NBR ISO 124. Inicialmente, uma aliquota
do latex foi pesada e submetida a secagem em estufa com circulagdo de ar a 65
°C até completa secagem. Por fim, o material foi pesado novamente e o TSC
calculado baseado na razdo entre a massa do material apds secagem e a massa

inicial de latex, descrita por meio da equacdo (4):

m
TSC = —L x 100 (4)
m;

Onde m; € a massa inicial em gramas do latex e my € a massa final em gramas

do filme obtido apds secagem da amostra de latex.
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4.4.4 Caracterizacao térmica da borracha natural (DSC e

TG/DTG)

Por meio da técnica de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) é
possivel determinar a temperatura de transicao vitrea (T;) de um material, que
corresponde a temperatura em que este passa do estado vitreo, mais ordenado e
rigido, para o estado borrachoso, menos ordenado e mais flexivel, ocorrendo
variagao da capacidade calorifica (CANEVARQOLO, 2004).

A T, da borracha natural foi obtida por DSC seguindo a metodologia
descrita por Silva (2017), empregando um equipamento Q100 da TA Instruments,
com um intervalo de temperatura que variou de -90 °C a 100 °C, com razao de
aquecimento de 10 °C min™'. A T, foi determinada por meio do método da segunda
derivada da curva de calor.

A estabilidade térmica da borracha natural foi analisada por meio de
termogravimetria (TG/DTG) em um equipamento Q500 da TA Instruments, nas

condi¢Oes experimentais descritas no item 4.2.3.

4.5 Quarta etapa: obtencao e caracterizacao do material poroso a
partir da aplicacao das nanofibrilas de celulose no latex de

borracha natural
Na quarta etapa do projeto de pesquisa, avaliou-se a aplicacdo de
nanofibrilas de celulose (CNFs) obtidas da madeira de seringueira em latex de
borracha natural, utilizando bicarbonato de sédio como agente de expansao para
obtencdo dos nanocompositos, também denominados aqui como materiais

pOrosos.

4.5.1 Processo de obtencao do material poroso
Os materiais controles (sem adicao de CNF) e os compdésitos, foram
preparados a partir de latex de borracha natural seguindo as condicOes

experimentais descritas na Figura 4.4. Inicialmente, o latex foi submetido a
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agitacdo mecanica a 500 rpm, em banho Maria, quando atingiu-se a temperatura
de 55 °C foi adicionado bicarbonato de s6dio (NaHCO3) mantendo-se a reacdo
sob as mesmas condi¢des por 1 hora. Para a preparacdao dos compositos, o
procedimento foi o mesmo adotado para o preparo dos materiais controle, no
entanto, durante a etapa inicial de agitagdo, antes da adi¢do de NaHCOs,
suspensdo aquosa de CNF branqueada (2) na proporcdo de 1% (m/m) foi
incorporada a matriz, com base no teor de borracha seca correspondente ao
volume de latex utilizado. As formulacdes foram vertidas em moldes de silicone,

e levadas para secagem em estufa a 65 °C até massa constante.

"LATEX (206,35 mL)
300 rpm
- 55 °C

CINF branqueada (2)
76,47 mL — (0,65g)

0,65 g de 0,65 g de 195 gde
—— NaHCO. —— NaHCO «—— NaHCO.
(1h) (1h) (1h)
" - i 2 I
BN+1% | BN+3% BN+1% NaHCO, BN+3% NaHCO,
NaHCO, | NaHCO, . +1%CNF | +1% CNF
| — | -

FIGURA 4.4 — Representacdo esquemdtica das condi¢cdes experimentais de

preparo dos materiais porosos.

4.5.2 Ressonancia magnética nuclear

As aquisicoes das imagens dos materiais porosos por ressonancia
magnética foram realizadas em um espectrometro Bruker Avance III (Bruker —
BioSpin, Inc., Billerica, MA). Para aos materiais sem hidratacdo foi empregada a

sequéncia de imagem Fast Imaging with Steady — state Precession (FISP), com
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tempo ao eco (TE) de 2,2 ms, tempo de repeticdo (TR) de 750 ms e angulo de flip
de 60°. As imagens foram adquiridas com matriz de 128x128 pontos e capo de
visdo de 6 cm em ambos os eixos. Foram obtidos quatro cortes (slices) com
espacamento interslice de 4 mm com 8 médias. Para os materiais hidratados foi
empregada a sequéncia de imagem Fast Low Angle Shot (FLASH 3D), com
tempo ao eco (TE) de 4,73 ms, tempo de repeticao (TR) de 100 ms e angulo de
flip de 15°. As imagens foram adquiridas com matriz de 128x128 pontos e campo

de visdao de 6 cm e ambos 0s €1X0s.

4.5.3 Compressao mecanica uniaxial

A deformacao resultante da tensao aplicada nos materiais porosos foi
analisada por meio do ensaio de compressao mecanica uniaxial, em uma méaquina
de ensaio universal DL3000 da marca EMIC. O ensaio foi realizado a partir de
adaptacdo do método ASTM D695-23 e baseado na metodologia descrita por
LOREVICE et al., 2020. O ensaio foi realizado em quintuplicata para cada
condicdo do material. No ensaio, os corpos de prova foram comprimidos a
2 mm.min~! utilizando uma célula de carga de 5000 N e limite de deformacio

de 15 mm.

4.5.4 Teste de absorcao de agua

A variagdo da massa ao longo do tempo quando o material estda
imerso em 4agua foi avaliada por um periodo de 24h a partir da adaptacdo do
método descrito pela ASTM D1056-2. A variagdo percentual de massa dos

materiais foi calculada a partir da Equacao (5):

A;B]xmo )

W=

Em que W € a variacdo da massa (%), A € a massa final e B é a massa

inicial do material.
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4.6 Anadlise estatistica
As andlises estatisticas (médias e desvios padrdo) referentes as
replicatas foram realizadas utilizando o software Excel, e os graficos plotados

e analisados a partir do software OriginLab.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Primeira etapa: avaliacao da influéncia dos tratamentos
quimicos nas propriedades fisico-quimicas da fibra de

seringueira

5.1.1 Composicao quimica e rendimento

A determinacdo da composi¢ao quimica das fibras, foi realizada com
o objetivo de avaliar a efici€éncia dos tratamentos quimicos na remog¢do de
componentes nao celuldsicos. A integragao dos feixes fibrilares que compoem a
estrutura da fibra € resultante da presenca de hemicelulose que atua como agente
de ligacdo entre as microfibrilas, e da lignina que ocupa os espacos entre a
celulose e a hemicelulose (MISHRA et al., 2018). Alguns tratamentos quimicos
sdo realizados com o intuito da quebra das ligacdes quimicas do material
lignocelulésico.

O tratamento alcalino com hidréxido de sédio possibilita a quebra de
ligacOes éter e éster entre a lignina e a hemicelulose (complexos de lignina-
carboidrato), além da quebra de ligacoes éster e C-C da lignina, influenciando na
alteracdo das proriedades fisicas da fibra (KIM et al., 2016). Os tratamentos
quimicos de branqueamento além de removerem lignina residual, eliminam
compostos croméforos, que sdo grupos quimicos que possuem elétrons © em um
sistema de ligacdo dupla conjugada, que se rompe na presenca de oxidantes
(SKEELY, 1959). Os cromo6foros conferem a coloragdo nas fibras, e apos as
etapas de branqueamento observa-se visualmente o aumento da brancura das
fibras (Figura 5.1). Os branqueamentos (1) e (2) aos quais a fibra de seringueira
foi submetida também promovem a remocao de lignina residual, tornando a

celulose mais exposta.
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FIGURA 5.1 - Aspecto visual das fibras. (A) Fibra in natura, (B) Fibra
mercerizada, (C) Fibra branqueada (1) e (D) Fibra branqueada (2).

A composi¢do quimica da fibra da madeira de seringueira in natura
e apOs os tratamentos quimicos estd descrita na Tabela 5.1, por meio dos teores
de alfa-celulose, hemicelulose, lignina, extrativos, cinzas e umidade. Os dados
referentes a composicdo da fibra in natura foram descritos por Silva (2023).

Os resultados indicam que o tratamento alcalino (mercerizacdo)
promoveu alteragdes na composi¢do quimica das fibras dos residuos de madeira
de seringueira , ocorrendo aumento no teor de alfa-celulose, que passou de 40,1%
da fibra in natura para 50,1 % na fibra mercerizada. Essa alteracdo composiocional
pode ser atribuida a remog¢ao parcial de hemicelulose, componente estrutural
suscetivel a degradacdo por solucdo alcalina.

O primeiro tratamento de branqueamento (branqueamento 1)
apresentou aumento discreto no teor de alfa-celulose (52,2%), enquanto o
segundo tratamento de branqueamento (branqueamento 2) apresentou aumento
considerdvel no teor de alfa-celulose para 65,2%, devido a seletividade dos
agentes oxidantes, que promovem a quebra de estruturas fendlicas e clivagem das
ligagdes entre lignina e hemicelulose, concentrando a fracao celulésica.

A redug¢do do teor de hemicelulose € mais evidente apds o
branqueamento (2). Em relacdo a lignina, a remocao efetiva € observada apds o
branqueamento (2), reforcando a complexidade dessa macromolécula que
apresenta resisténcia estrutural, tipica de fibras lenhosas como a da seringueira,

exigindo mais etapas de tratamentos quimicos para sua completa degradacao.
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TABELA 5.1 — Composicao quimica % (m/m) da fibra de madeira de seringueira

in natura e apos os tratamentos quimicos.

Fibra Alfa-celulose Hemicelulose Lignina Extrativos/Outros
*In natura 40,1+0,6 33,6+1,6 23,7+0.4 8.5
Mercerizada
50,1%+0,07 10,47+0,05 24,23+0,71 12,1
10%
Bran&‘;eada 5224031  11,48+0,12 21,19+3,37 12,2
Brané‘;eada 652402 191211  5.9+0.64 75

*Dados descritos por Silva (2023)

De acordo com a literatura, a fibra de madeira de seringueira
apresenta, em média, teor de hemicelulose de 29,7% e teor de lignina de 16,2%
(TUERXUN et al., 2019). No entanto, a composi¢ao lignocelulésica € dependente
da idade, da espécie, tipo de solo do cultivo e partes da planta que compdem o0s
residuos (tronco, galhos, entre outros) (PHANTHONG et al., 2018). A fibra
utilizada neste projeto corresponde ao residuo madeireiro heterogéneo
proveniente de troncos e galhos de seringueiras com 35 anos de idade, com
predominénica de clone RRIM 600. Essa variabilidade intrinseca do material pode
justificar eventuais desvios nos valores observados experimentalmente,
comparados aos valores reportados na literatura.

O rendimento percentual (m/m) dos tratamentos quimicos foi
determinado por meio da Equacao (1). Para o tratamento alcalino observou-se um
rendimento de 65%. Apds o branqueamento (1) o rendimento acumulado foi de
51%, e, por fim, o branqueamento (2) teve um rendimento em torno de 42%. Esses
resultados indicam que a perda de massa, atribuida a remog¢ao dos componentes
ndo celuldsicos, ocorreu principalmente durante o tratamento alcalino, com

perdas de massa adicionais, porém menos intensas, nas etapas de branqueamento,
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restando predominantemente a fracao celuldsica mais estavel e menos suscetivel

a degradacdo sob as condi¢des empregadas.

5.1.2 Analise morfoldgica, estrutural e térmica das fibras
As modificagdes quimicas resultantes dos tratamentos alcalino e
branqueamentos, promoveram altera¢cdes morfoldgicas irreversiveis nas fibras,

que podem ser observadas por meio das micrografias de MEV (Figura 5.2).

h “
SEl  Skv WD10mm  $520 %500 S0pm — SEl  5kV WD10mm  §520 %500 50um
EMBRAPA INSTRUMENTACAQ 28 v 202 ENMBRAPA INSTRUMENTACAQ

’f _:,: )

1 5k mm  S$520 —— SEl  5kV WD10mm 8520 50pm
EMBRAPA INSTRUMENTACAQ 28 Nov 2024 EMBRAPA INSTRUMENTACAQ

FIGURA 5.2 - Micrografias das fibras. (A) Fibra in natura, (B) Fibra mercerizada,
(C) Fibra branqueada (1) e (D) Fibra branqueada (2).

A micrografia da fibra in natura (Figura 5.2A) evidencia os feixes
fibrilares bastante interligados e unidos, o que se deve ao alto teor de lignina e
hemicelulose presentes. O tratamento alcalino promoveu a remogdo parcial de
lignina e hemicelulose, assim como de ceras, pectinas, extrativos e outras
impurezas, promovendo alteragdo superficial e surgimento de poros na fibra

(Figura 5.2B) (SILVA, 2023). As micrografias das fibras submetidas aos
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tratamentos de branqueamentos (1) e (2) (Figura 5.2C — D) evidenciam maior
desagregacao das fibrilas resultante da remog¢ao de lignina residual (MENDES et
al., 2025), aumentando a drea superficial e a exposi¢do da celulose. Portanto, a
combinacdo dos tratamentos quimicos foi efetiva na remog¢ao de componentes nao
celulosicos e amorfos, que deve facilitar a obtencdo de nanofibrilas de celulose
(CNFs) via processamentos mecanicos (BUFALINO, 2014).

A andlise dos grupos quimicos presentes na fibra in natura e nas
fibras tratadas quimicamente, foi realizada a partir de espectros obtidos por
espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de Fourier descritos
na Figura 5.3, de forma a evidenciar as alteragdes quimicas resultantes dos

tratamentos alcalino e branqueamentos.

2901 1635
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FIGURA 5.3 - Espectros obtidos por espectroscopia na regiao do infravermelho
por transformada de Fourier das fibras in natura, mercerizada, branqueada (1) e

branqueada (2).
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Os espectros apresentam similaridades para todas as condi¢cdes da
fibra lignocelul6sica analisadas, diferindo na intensidade e supressdo de algumas
bandas. O estiramento da liga¢cdo O-H, caracteristico da banda em 3335 cm™ (OU
et al., 2021), e o estiramento da ligacdo C-H referente as estruturas alifaticas
(celulose, lignina e hemicelulose) € caracteristico da banda em 2901 cm’!
(DITZEL et al., 2017), sdo observados nos espectros de todas as condi¢cdes da
fibra. A banda em torno de 1720 cm! observada apenas no espectro da fibra in
natura € atribuida a deformacdo axial de C=0 (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2000 apud BUFALINO, 2014) referente aos grupos acetil e éster-
uronicos da hemicelulose, assim como as ligagoes €ster do grupo carboxilico dos
acidos fertilico e p-cumarilico, que compdem a estrutura da lignina
(CHUAYPLOD; AHT-ONG, 2018), evidenciando a alteracdo da composi¢ao
quimica apds o tratamento alcalino e os branqueamentos. A deformagdao da
ligacdo O-H decorrente da absorcao de dgua € observada em todos os espectros
na banda de 1635 cm! (DITZEL et al., 2017), porém, hd uma diferenca na
intensidade das bandas, apresentando maior intensidade na fibra in natura, que
pode estar relacionado ao estiramento de ligacdes C=C do anel aromadtico da
estrutura da lignina (TUERXUN et al., 2019; FLAUZINO NETO et al., 2013). A
vibragio dos grupos -CH, da celulose é observada na banda de 1327 cm™ (ROSA
et al., 2010; LI et al., 2015; NASCIMENTO et al., 2016; CHUAYPLOD, 2018;
TUERXUN et al., 2019). A banda em 1230 cm! aparece somente no espectro da
fibra in natura, e pode ser atribuida a deformacao axial de C-C no anel aromético
guaiacil (NASCIMENTO et al., 2016) e a vibragdo de estiramento C-O (OU et
al., 2021; VEBER et al., 2023). As bandas em 1050 cm™ sdo atribuidas as
vibragdes de estiramento C-O-C e 897 cm™ (ligacdes B-glicosidicas), sdo
correspondentes a estrutura quimica da celulose (DITZEL et al., 2017; CHEN et
al., 2021; OU et al., 2021) e estdo presentes em todos os espectros, evidenciando

que mesmo apds os tratamentos quimicos este componente ndo foi alterado.
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A regularidade estrutural de um material € capaz de difratar um feixe
de raios X. Desta forma, a técnica de difragao de raios X possibilita caracterizar a
estrutura cristalina e determinar o indice de cristalinidade (I.C.) das fibras, a partir
do espalhamento da radiacdo (CANEVAROLO JR, 2004). As curvas de DRX e
os indices de cristalinidade da fibra in natura e das fibras tratadas quimicamente

estdo descritos na Figura 5.4 (A e B).
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Fibra in natura

—— Fibra mercerizada
——— Fibra branqueada (1)
—— Fibra branqueada (2)

(A)

Intensidade (u.a)

(B) —— Fibra in natura
—— Fibra mercerizada
—— Fibra branqueada (1)
—— Fibra branqueada (2)
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FIGURA 5.4 - Curvas de difracio de raios X das fibras. (A) Picos cristalograficos

(B) Indices de cristalinidade.
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Os difratogramas apresentam caracteristicas de material celuldsico.
Os picos com angulos de difracdo 20 em torno de 15° correspondem a planos
(110), em torno de 22,5° ao plano (200) e 34,8° ao plano (004) (BILATTO et al.,
2020; MENDES et al., 2025). Os planos cristalograficos identificados sao
correspondentes a celulose tipo I (nativa), que apresenta regides altamente
ordenadas interligadas por regides amorfas, sendo este o polimorfo da celulose
que apresenta maior resisténcia mecanica (SILVA, 2023).

O indice de cristalinidade (I.C.) aumentou de 34% da fibra in natura
para 44,9% para a fibra branqueada (2) (Figura 5.4B). Desta forma, observa-se
que o tratamento alcalino e os branqueamentos foram eficazes na remocado de
componentes amorfos da fibra, como lignina e hemicelulose, preservando a
estrutura cristalina da celulose (MENDES et al., 2025).

A estabilidade térmica das fibras antes e apds serem tratadas
quimicamente, foi analisada por meio da variacdo de massa em funcdo da
temperatura, através da técnica de termogravimetria (CANEVAROLO JR, 2004).
As curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas primeira (DTG) foram
obtidas em atmosfera inerte (Figura 5.5A) e oxidativa (Figura 5.5B) e sdo

apresentadas a seguir:
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FIGURA 5.5 - Curvas TG/DTG das fibras in natura, mercerizada, branqueada (1)
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O comportamento térmico das fibras lignoceluldsicas apresentou
alteracdes quando submetidos as diferentes condi¢des de atmosfera (inerte e
oxidativa). A temperatura de inicio de degradacdo térmica (Tonser) € maior em
atmosfera inerte quando comparada a atmosfera oxidativa (Tabela 5.2). Os picos
das curvas de DTG fornecem a temperatura (Tpico) €m que a taxa de variacdo de
massa € maxima (CANEVAROLO JR, 2004). Observa-se que os picos onde a
taxa de variacdo de massa é maxima sao maiores em atmosfera inerte quando
comparados a atmosfera oxidativa, pois nesta Ultima o material estd sujeito a
reagOes de oxidacao que possibilitam a formagao de subprodutos que influenciam
no processo de degradacdo térmica do material e no teor de residuo final
(RUVOLO FILHO; MARCONCINI, 2007).

A perda de massa inicial observada em ambas as atmosferas,
correspondem a vaporizacdo da umidade e liberacdo de produtos volateis das
fibras (CANEVAROLO JR, 2004; MENDES et al., 2025). As curvas de DTG
apresentam um ombro evidente para a fibra in natura e um ombro discreto para a
fibra mercerizada na faixa de temperatura de 280-320 °C, correspondente a
degradagdo da hemicelulose, mais vulnerdvel termicamente quando comparada a
lignina e celulose devido a sua estrutura molecular (SHEBANI et al., 2008; OU
et al., 2021). A auséncia desse ombro nas fibras branqueada (1) e branqueada (2)
indica a efetiva diminuicdo desse constituinte apds os tratamentos de
branqueamento. O processo de degradacdo posterior corresponde a pirdlise da
celulose (OU et al., 2021; WANG et al., 2020), enquanto em atmosfera oxidativa
ocorre a combustdo dos subprodutos na etapa final de decomposi¢ido térmica
descrita.

A temperatura de inicio de degradacdo da fibra mercerizada indica
maior estabilidade térmica quando comparada as outras fibras, esse
comportamento esta relacionado com a remog¢ao de hemicelulose e presenca de
lignina residual apds o tratamento alcalino, ja que esta € removida efetivamente

somente apds os branqueamentos (POLETO et al., 2012; MENDES et al., 2025).
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A presenca de anéis aromaticos e ligagdes duplas entre carbonos na estrutura da
lignina lhe confere maior estabilidade térmica (BILATTO et al., 2020), desta
forma a presenca desse componente no material lignoceluldsico protege a celulose
da decomposicao térmica (MENDES et al., 2025). A redug¢do dos teores de lignina
nas fibras branqueada (1) e branqueada (2) estd em concordancia com a
diminuic¢ao da temperatura de inicio de degradagdo (Tabela 5.2).

A quantidade significativa do teor de residuos observado nas curvas
de TG em atmosfera inerte corresponde a presenca de cinzas, lignina e outros
produtos resultantes da degradacdo térmica (KARGARZADEH et al., 2012). O
baixo teor de residuos em atmosfera oxidativa esta relacionado com a presenga de
oxigénio que favorece a combustdo do residuo (SHEN et al., 2013; MA et al.,,

2018).

TABELA 5.2 — Temperaturas que descrevem a estabilidade térmica das fibras e

o residuo % (m/m) ao final do evento térmico.

Amostra Atmosfera Touse: (°C) Tpico (°C) Residuo % (m/m)
Inerte 240 361 9
Fibra in natura
Oxidante 230 329 0,8
Inerte 250 358 11
Fibra mercerizada
Oxidante 240 333 0,7
Inerte 232 337 15
Fibra branqueada (1)
Oxidante 225 314 0,7
Inerte 225 332 16
Fibra branqueada (2)

Oxidante 220 304 0,7
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A anélise do comportamento térmico das fibras possibilita avaliar o
seu potencial para sua utilizacdo na obtencdo de novos materiais, sem que estas
sofram decomposicao térmica durante o processamento. Os resultados da analise
termogravimétrica indicam que a modificacdo na composi¢dao quimica das fibras
apos as etapas de tratamentos quimicos interfere em sua estabilidade térmica e

indicam um bom desempenho térmico até 200 °C.

5.2 Segunda etapa

A obtenc¢ao da nanofibrilas de celulose por via mecanica, a partir de
residuos madeireiros de seringueira sdo resultantes de desfibrilacdo, que ocorre
devido ao processamento mecanico, que as fibras sdo submetidas (BUFALINO,
2014). A desfibrilacdo contribui para a desagregacdo dos feixes fibrilares, e as
alteracdes de tamanho e morfologia das fibras s@o irreversiveis, aumentando o
potencial de ligacdo quimica (NAKAGAITO; YANO, 2004 apud BUFALINO,
2014).

5.2.1 Potencial Zeta e rendimento

As suspensoes contendo as CNFs (Figura 5.6 — a esquerda) obtidas
por via mecanica apresentaram coloragdes distintas. Observa-se que a suspensao
de CNF mercerizada (Figura 5.6A) apresentou coloracdo marrom, devido ao
maior teor de lignina residual, reduzido apds os tratamentos de branqueamento,

conferindo maior brancura as suspensdes de CNFs branqueada (1) e (2) (Figura

5.6B e 5.6C).
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FIGURA 5.6 — Suspensdes de celulose contendo CNFs (a esquerda). (A) CNF
mercerizada; (B) CNF branqueada (1) e (C) CNF branqueada (2); Potencial Zeta

das suspensoes (a direita).

O aspecto visual das suspensdes apOs um més em repouso
armazenadas em geladeira (5 °C) apresenta algumas diferencas que podem ser
atribuidas a estabilidade coloidal. Enquanto a suspensdo da CNF mercerizada
apresenta duas fases visiveis (a olho nu), devido a sedimentagdo das particulas
suspensas, as suspensdes das CNFs branqueada (1) e branqueada (2) possuem
aspecto de gel, no entanto a suspensdo da CNF branqueada (1) apresenta uma fase
liquida intermediaria discreta.

A estabilidade coloidal das suspensdes decorre do grau de repulsdo
eletrostatica entre particulas dispersas (HERRERA et al., 2018; TROVAGUNTA
et al., 2021) e pode ser avaliada por meio do potencial Zeta. Segundo a literatura
a estabilidade das suspensdes podem ser classificadas em altamente instdveis (<
+10 mV ou altamente estaveis (= +30 mV) (BATISTA et al., 2024; PADHI et al.,
2025; MENDES et al., 2025).

Os resultados (Figura 5.6 — a direita) indicam que a suspensio de
CNF mercerizada € altamente instdvel, com repulsdo eletrostética ineficiente, que
corrobora a sedimentacdo observada, enquanto a suspensdo de CNF branqueada

(1) € relativamente estavel e a suspensdo de CNF branqueada (2) é altamente
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estavel, devido a presenca de grupos hidroxilas superficiais da celulose
(MENDES et al., 2025), com maior exposi¢ao nas fibras branqueadas decorrentes
dos branqueamentos, eficazes na remocao de lignina residual.

O maior rendimento percentual das suspensdes contendo CNFs
obtidas por desfibrilacio mecanica, a partir das fibras tratadas quimicamente
(Figura 5.7) foi da CNF mercerizada (91,5%), no entanto, a maior eficiéncia de
obtencdo de nanofibrilas foi de CNF branqueada (2). Observa-se por meio das
micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) e das imagens
de microscopia de for¢a atdmica (AFM), que para CNF branqueada (2) é maior a
ocorréncia de nanofibrilas individualizadas e de menor didmetro, quando
comparadas com a CNF mercerizada, indicativo de que a eficiéncia de obtencao
de CNF a partir de residuo madeireiro de seringueira € maior quando o teor de
lignina € menor. Além disso, para uma mesma condicdo de preparo das
suspensdes de fibras, a obtencao de CNF mercerizada exigiu maior nimero de

ciclos (120 ciclos) no moinho do que a CNF branqueada (2) (40 ciclos).

Suspensoes de celulose

85,0
85
81,4

Rendimento (%)

80 A

75 -

B Mercerizada B Branqueada (1) B Branqueada (2)

FIGURA 5.7 - Rendimento percentual das suspensoes de celulose.
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5.2.2 Morfologia e didqmetro médio das nanofibrilas de celulose

A obtencdo de CNFs por via mecanica demanda intenso
processamento das fibras, desta forma os pré-tratamentos quimicos sao
empregados para remocdo dos componentes ndo celuldsicos, viabilizando a
desfibrilacdo mecanica (SIR(); PLACKETT, 2010). As micrografias de MEV-
FEG (Figura 5.8) permitem avaliar a morfologia das estruturas presentes nas

suspensoes obtidas a partir das fibras tratadas quimicamente.
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FIGURA 5.8 - Micrografias das nanofibrilas de celulose. (A) e (B) CNF
mercerizada; (C) e (D) CNF branqueada (1); (E) e (F) CNF branqueada (2),
dilui¢cdes de 500x e 1000x, respectivamente.

As micrografias apresentam emaranhamento de estruturas fibrilares,

caracteristicas de nanofibrilas de celulose obtidas por desfibrilagdo mecanica, e o



54

intenso entrelacamento e sobreposicdo observados podem ser atribuidos a
presenca de grupos hidroxilas superficiais que interagem fortemente (SIRO:;
PLACKETT, 2010; MENDES et al., 2025) As suspensdes de CNFs ndo sao
homogéneas, uma vez que € possivel identificar visualmente estruturas com
diferentes espessuras, que podem ser atribuidas a nanofibrilas individualizadas e
feixes de nanofibrilas, além de fragmentos de fibras maiores que ndo sofreram
efetiva fibrilagcdo (SIRO; PLACKETT, 2010).

As CNFs obtidas a partir das fibras branqueadas apresentam
estruturas menos espessas € mais alongadas comparadas a CNF resultante da fibra
mercerizada, que apresenta feixes fibrilares mais espessos do qual se desprendem
algumas estruturas menos espessas. Tal fato se deve a maior exposi¢ao da celulose
nas fibras branqueadas, resultante da efetiva remocdo dos componentes nao
celulésicos por meio dos pré-tratamentos quimicos, influenciando também na
reducdo do nimero de ciclos de passagem no moinho necessdrios para obtencao
de CNFs.

As imagens obtidas por microscopia de for¢a atdmica (AFM) (Figura
5.9A — C) confirmou a presenca de nanofibrilas de celulose nas suspensdes, e
possibilitou a realiza¢do de medidas que forneceram as distribui¢des de diametro

e didametro médio para cada condic¢ao (Figura 5.9D — F).
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FIGURA 5.9 - Imagens de microscopia de forca atomica das suspensodes (A — C)

e distribui¢do de diametros das nanofibrilas de celulose (D — F).
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As diferencas observadas tanto na estrutura, quanto nos diametros
médios das CNFs refletem a influéncia das etapas de pré-tratamento e o grau de
fibrilacdo. A CNF mercerizada € resultante do processamento mecanico mais
intenso (120 ciclos) e apresentou o menor valor de didmetro médio (1,7+0,3 nm),
enquanto a CNF branqueada (2), obtida resultante de fibrilagdo menos intensa (40
ciclos) apresentou o maior valor de didmetro médio (2,4+0,4 nm). Observa-se nas
imagens o entrelacamento entre fibrilas, que dificultou a identificacdo de suas
extremidades, inviabilizando a determinacdo de seus comprimentos
(BUFALINO, 2014; MENDES et al., 2025). Tal comportamento pode ser
atribuido ao processo de secagem da suspensdo, a alta drea superficial, e as
interacOes decorrentes da presenca dos grupos hidroxilas superficiais (MENDES
et al., 2025).

Os resultados demonstram a eficacia de obtencao de nanofibrilas de
celulose por via mecanica, e corroboram a importancia de ajustes dos parametros
experimentais para uma desfibrilacdo efetiva que resulte em CNFs com
propriedades estruturais e térmicas adequadas para aplicagcdes como agentes de

refor¢co em nanocompd@sitos.

5.2.3 Anadlise estrutural e térmica das nanofibrilas de celulose

O material celulosico das suspensdes foi liofilizado para
caracterizacao estrutural e térmica. Os grupos quimicos presentes nas nanofibrilas
de celulose obtidas a partir das fibras tratadas quimicamente foram caracterizados
por meio de espectros obtidos por espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) descritos na Figura 5.10, para avaliar possiveis

alteracdes quimicas resultantes dos processamentos.
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FIGURA 5.10 - Espectros obtidos por espectroscopia na regido do infravermelho

por transformada de Fourier das nanofibrilas.

Os espectros apresentam bandas caracteristicas de material
lignocelulésico nas trés condi¢des de CNFs obtidas por via mecanica. As bandas
caracteristicas da celulose sdo observadas em 3338 cm™ atribuida ao estiramento
de ligacdes O-H (OU et al., 2021), em 1320 cm™ associada a deformacdo angular
simétrica fora do plano dos grupos -CH, (ROSA et al., 2010; LI et al., 2015;
NASCIMENTO et al., 2016; CHUAYPLOD, 2018; TUERXUN et al., 2019) e a
banda em 1163 cm-1 apresenta um discreto aumento na intensidade da CNF
mercerizada para a CNF branqueada (2) atribuida a vibracdo de estiramento C-
O-C em anéis de celulose (LIU et al., 2017), evidenciando a redugdo dos teores
dos componentes ndo celuldsicos devido aos pré-tratamentos quimicos. A banda

observada em 2906 cm™' é caracteristica do estiramento C-H de estruturas de



58

celulose, lignina e hemicelulose (DITZEL et al., 2017). A reduc¢do de intensidade
da banda em 1589 cm-1, da CNF mercerizada para as CNFs branqueadas, indicam
a efetiva remocado de lignina residual decorrente dos branqueamentos da fibra,
pois esta banda € caracteristica da vibracdo esquelética de C=C de anéis
aromaticos da lignina (ROSA et al., 2010). Em torno de 1238 cm-1 observa-se
uma banda nos espectros das fibras in natura e mercerizada, assim como no
espectro da CNF mercerizada, correspondente a lignina (NASCIMENTO et al.,
2016; OU et al., 2021; VEBER et al., 2023).

As principais bandas correspondentes a material lignoceluldsico
observadas nos espectros das fibras mantiveram-se presentes nos espectros das
CNFs, demonstrando que a desfibrilacdo mecéanica ndo promoveu alteracdo nos
grupos quimicos e a estrutura da celulose manteve-se preservada.

As curvas de DRX (Figura 5.11A) obtidas para as CNFs apresentam
0s mesmos picos cristalogréaficos correspondentes a celulose tipo I observados nas
fibras, no entanto, para as nanofibrilas observa-se o surgimento de um pico com
difracdo 260=12,4° caracteristico da celulose tipo II (NOVO et al., 2015;
FLAUZINO NETO et al., 2013) indicando a ocorréncia de conversao estrutural
de celulose I em celulose II apds a desfibrilagdo mecanica. Nao foi observado nas
fibras, rearranjo estrutural resultante do tratamento alcalino com NaOH 10%, e
nem o pico cristalografico caracteristico da celulose II (SHARMA et al., 2015;
RAMBABU et al., 2016; DIAS et al., 2019; BATISTA et al., 2024), e a auséncia
do pico cristalografico caracteristico da celulose II nas fibras decorre de sua
estrutura mais compacta que limita a difusao do alcali. No entanto, a desfibrilacado
mecanica promoveu individualizacdo das nanofibrilas e o cisalhamento do
processo pode ter favorecido a conversdo da celulose I em celulose II.

A desfibrilacio mecanica promove a individualizacdo das
nanofibrilas de celulose por meio de intensa forca de cisalhamento,
consequentemente € possivel que ocorra a ruptura dos dominios cristalinos da

celulose (MENDES et al., 2025). Os valores de 1.C. (Figura 5.11B) das CNFs sdo
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discretamente menores quando comparados as fibras, indicando que o processo
mecanico afetou a cristalinidade do material. O menor valor de I.C. é observado
para a CNF mercerizada, que pode estar relacionado aos teores de constituintes
nao celuldsicos presentes, além da fibrilacdo excessiva decorrente do nimero de
ciclos de passagem no moinho (120 ciclos), enquanto a CNF branqueada (2)
apresenta o maior I.C. dentre as CNFs, devido ao baixo teor de lignina residual,
decorrente da efetiva remog¢ao apos as etapas de branqueamento, contribuindo
para maior exposi¢ao das regides cristalinas da celulose, reduzindo o numero de

ciclos (40 ciclos) necessdrios para uma desfibrilacao efetiva.
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A estabilidade térmica das CNFs obtidas por via mecénica a partir
das fibras tratadas quimicamente foi avaliada em atmosferas inerte e oxidativa,
por meio de curvas termogravimétricas (T'G) e suas derivadas primeira (DTQG)

descritas na Figura 5.12.
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FIGURA 5.12 - Curvas TG/DTG das nanofibrilas de celulose. (A) Atmosfera

inerte e (B) Atmosfera oxidativa.
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As CNFs apresentaram algumas alteracdes no comportamento
térmico (Tabela 5.3) quando comparadas as fibras. A temperatura de inicio de
degradacdo em atmosfera inerte aumenta da CNF mercerizada para a CNF
branqueada (2), indicando maior estabilidade térmica desta ultima, que pode ser
atribuida ao menor teor de constituintes nao celuldsicos e maior cristalinidade
(POLETTO et al., 2012), resultante dos tratamentos quimicos e da fibrilagdo
mecanica. Em atmosfera oxidativa, a ocorréncia de rea¢des de oxidacao influencia
na reducdo das temperaturas de inicio de degradacgao.

Em atmosfera inerte, a decomposi¢do térmica da CNF mercerizada
tem inicio em temperatura menor comparada a fibra mercerizada. A fibrilacdo
mecanica pode ocasionar encurtamento das fibrilas e aumento da area superficial,
além da fragmentagdo parcial da lignina, diminuindo seu efeito estabilizador
(MENDES et al., 2025). Portanto, o maior nimero de ciclos de passagem no
moinho para obten¢do da CNF mercerizada pode justificar o inicio de sua
degradacdo térmica em temperatura menor, assim como o maior teor de residuo
ao final do evento térmico comparado a fibra mercerizada. A CNF branqueada (2)
em atmosfera inerte apresentou inicio de degradagao em 243 °C, indicando maior
estabilidade térmica em comparacdo a fibra branqueada (1) que apresentou inicio
de degradacao em 225 °C.

A andlise da curva de DTG para a CNF mercerizada em atmosfera
inerte indica que a decomposi¢do térmica ocorreu de forma gradual sem
apresentar “degraus” na medida. No entanto, em atmosfera oxidativa, observamos
que a degradagdo independentemente da amostra apresentou “degraus” nas curvas
TG que se reflete em picos nas curvas DTG, indicando possiveis interferéncias

externas nas medidas.
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TABELA 5.3 — Temperaturas que descrevem a estabilidade térmica das CNFs e

o residuo % (m/m) ao final do evento térmico.

Amostra Atmosfera Tonser (°C) Tpico (°C) Residuo % (m/m)
Inerte 228 325 18
CNF mercerizada

Oxidante 230 322 2,5
Inerte 238 333 16

CNF branqueada (1)
Oxidante 225 312 1,8
Inerte 243 329 15

CNF branqueada (2)
Oxidante 218 301 1,5

O comportamento térmico das CNFs indica a efetividade dos
tratamentos quimicos na remog¢do dos constituintes ndo celuldsicos, além disso,
as CNFs apresentam potencial para aplicacgdo em materiais compoésitos,

preservando suas propriedades até em torno de 200 °C.

5.3 Terceira etapa

5.3.1 Tamanho de particula e potencial Zeta
A Tabela 5.4 apresenta os valores de potencial Zeta e tamanho de
particula, referentes ao latex de borracha natural do clone de seringueira RRIM

600, utilizado no desenvolvimento do material poroso, objeto de estudo deste

trabalho.
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TABELA 5.4 — Potencial Zeta do litex e tamanho de particulas da borracha.

Potencial Zeta Tamanho de particula

Amostra
(mV) (nm)
Latex
(RRIM -76,6+1,1 295,945,6
600)

O potencial Zeta é um parametro utilizado para avaliar a estabilidade
coloidal de um sistema, e estd relacionado a tendéncia das particulas de se
repelirem ou agregarem, tal parametro € determinado por meio da diferencga de
potencial elétrico entre a superficie das particulas coloidal e o fluido em que elas
encontram-se dispersas (SILVA, 2017). O valor de potencial Zeta obtido (-76,6
mYV), indica que o latex do clone RRIM 600, apresenta-se como um sistema
coloidal altamente estdvel a um pH em torno de 10 resultante da adicao de NH,OH
(SILVA et al., 2021). O aumento do pH da suspensio assegura que os complexos
fosfolipideos-proteinas carregados negativamente mantenham suas cargas
elétricas, aumentando a repulsdo eletrostitica e consequentemente diminuindo a
agregacdo das particulas de borracha, mantendo-as dispersas e conferindo a
estabilidade coloidal (RIPPEL et al., 2003).

O tamanho de particulas dispersas em uma suspensao coloidal pode
ser determinado pela técnica de espalhamento dindmico da luz (DLS). As
particulas em suspensdo movimentam-se aleatoriamente (movimento
Browniano), provocando alteragcdes na intensidade da luz espalhada
(CANEVAROLO JR, 2004), tais alteracdes fornecem informacdes sobre a
velocidade de difusdo das particulas, o que permite determinar o didmetro
hidrodinamico das mesmas. O tamanho de particula descrito na Tabela 5.4 (295,9

nm) estd de acordo com a faixa de tamanho de particulas descritas na literatura de
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20 — 5000 nm para o latex de borracha natural (RIPPEL et al., 2003; SILVA et
al., 2021).

5.3.2 Conteudo de borracha Seca (DRC) e contetido de solidos
totais (TSC)

A determinagdo dos teores de borracha e de constituintes ndo-
borracha presentes no latex constitui etapa importante para andlise das
propriedades fisico-quimicas da borracha natural produzida pelo clone estudado.
O teor de so6lidos totais inclui proteinas, fosfolipideos, sais minerais e borracha,
enquanto o DRC corresponde somente a fracdo borracha, componente
responsavel pelas propriedades elastoméricas do material. Como descrito por
Silva (2017), a porcentagem estimada dos constituintes nao-borracha que
compodem o latex pode ser obtida a partir da diferenca entre TSC e DRC.

A presenca de fosfolipideos contribui para a presenca de cargas
superficiais negativas que conferem estabilidade coloidal ao sistema. No entanto,
a concentracdo desses componentes influencia nas propriedades finais de
materiais a base de latex de borracha natural. Assim, a determinac¢do de DRC e
TSC (Figura 5.13) auxiliam na avaliagdo da qualidade do latex utilizado como

matriz para obten¢do do material compdsito poroso.
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FIGURA 5.13 - Valores percentuais de DRC e TSC do latex de borracha natural

do clone RRIM 600.

O valor de DRC do clone analisado esta dentro da faixa de valores

de 20 — 50% descritos na literatura, com classificagao “acima da média” de acordo

com os valores (Tabela 5.5) segundo as recomendagdes do Instituto de Pesquisa

de Borracha da Malasia (RRIM) (YIP, 1990; SILVA et al., 2021). Valores abaixo

da média podem estar associados as condi¢des do solo de plantio, variagdes

climiticas e idade da planta (MORENO et al., 2003), que influenciam na

composicdo quimica do latex de borracha natural.

TABELA 5.5 — Classificacdo de valores de DRC segundo Instituto de Pesquisa

de Borracha da Malasia.

Classificacao

Abaixo da média
Dentro da média

Acima da média

DRC (%)
31-34%
34 - 38%

38%
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5.3.3 Analise térmica da borracha natural

A curva do fluxo de calor em funcio da temperatura (Figura 5.14)
obtida por DSC possibilitou determinar a temperatura de transi¢ao vitrea (T,) da
borracha natural do clone RRIM 600. A T, foi determinada usando o método da
tangente, no ponto em que houve mudancga na linha de base, sendo que o valor
obtido para T, foi de -63 °C. Este valor esta de acordo com a faixa de valores de

-73 °C a -61°C descritos na literatura (RIPPEL, 2005; SILVA et al., 2021).
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FIGURA 5.14 - Curva de calorimetria exploratoria diferencial da borracha natural

do clone RRIM 600.

A estabilidade térmica da borracha natural do clone RRIM 600 foi
avaliada por meio do ensaio de termogravimetria, este foi realizado em duas

condicdes: atmosfera inerte e atmosfera oxidativa. As curvas termogravimétricas
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obtidas (Figura 5.15) apresentam a variacdo de massa da amostra em fun¢do da
temperatura, possibilitando avaliar o processo de decomposi¢ao térmica do
material (CANEVAROLO JR, 2004).

O processo de decomposi¢ao térmica da borracha natural ocorreu em
apenas uma etapa em atmosfera inerte iniciando-se em torno de 285 °C, enquanto
em atmosfera oxidativa ocorreu em mais de uma etapa, com inicio em torno de
260 °C (SILVA, 2017).

A temperatura em que a massa da amostra varia mais rapidamente ¢é
descrita pelo pico da DTG, com valores de 373 °C e 348 °C, em atmosfera inerte
e oxidativa, respectivamente. Em atmosfera inerte entre 415 °C e 460 °C observa-
se a presenca de um ombro evidente na curva DTG, relacionado a lenta
degradacdo de cadeias ou residuos poliméricos altamente reticulados que
degradam em temperaturas maiores (RIPPEL, 2005; GALIANI et al., 2013). Em
atmosfera oxidativa, a DTG apresenta um segundo pico em torno de 508 °C,
indicando a formacdo de produtos intermedidrios termicamente estaveis, podendo
ser produtos de carbonizacdo ou reticulagao (RIPPEL, 2005; GALIANI et al.,
2013; SILVA, 2017).

Ao final do processo de decomposi¢do térmica, o teor de massa
residual em ambas as atmosferas sdo baixos e estdo em torno de 0,5%, indicando
baixos teores de Oxidos, carbonatos, fosfatos, silicatos metalicos e outras

impurezas no latex do clone RRIM 600 (RIPPEL, 2005; SILVA, 2017).
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FIGURA 5.15 - Curvas TG/DTG da borracha natural do clone RRIM 600.

O inicio da degradacao da borracha natural ocorre a uma temperatura
menor quando em atmosfera oxidante, assim como a temperatura na qual a
degradacdo ocorre mais rapidamente, evidenciando a diferenca do
comportamento térmico do material quando submetido a atmosferas reacionais
distintas. A avaliacdo da estabilidade térmica da borracha sob atmosferas inerte e
oxidativa é fundamental para a compreensao de seu desempenho em diferentes

condi¢Oes de processamento e aplicacao.

5.4 Quarta etapa
5.4.1 Imagens de ressoniancia magnética nuclear

Os materiais porosos a base de latex de borracha natural, expandidos
quimicamente por meio de bicarbonato de sdédio apresentaram coloragdo

caracteristica de borracha natural e a presenca de poros € nitida visualmente pelas
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paredes externas, no entanto, a camada superficial apresenta aspecto liso
caracteristico de filme de borracha. As imagens obtidas por ressonancia magnética
nuclear (RMN) (Figura 5.16 — 5.19) possibilitou avaliar a estrutura interna dos
materiais por diferentes planos de aquisi¢des. Os cortes axial, coronal e sagital
contribuiram de maneira complementar para a andlise da estrutura interna dos
materiais, permitindo avaliar a distribuicao espacial dos poros e uniformidade das
fases. A presenca de poros interligados no interior da estrutura € resultante da
formacgdo de CO; gasoso liberado na decomposi¢io térmica do NaHCO3; quando
este foi aquecido durante a mistura e durante a secagem em estufa de aquecimento.

A andlise das imagens nos trés planos de aquisi¢do revela que os
poros nao se distribuem de forma uniforme na estrutura. Os diferentes contrastes
permitiram observar a absorcdo de dgua pelos poros nos materiais com 1% de
NaHCOs; (Figura 5.16 e Figura 5.18). Nas amostras sem hidratacdo as partes
brancas correspondem a matriz, enquanto os poros podem ser identificados pelos
espacos intersticiais em preto. No entanto, quando as amostras foram analisadas
imersas em dgua, a matriz passou a ser identificada pelas regides em preto, e as
regides brancas demonstram a ocupacado da dgua por entre 0s poros.

As imagens obtidas por RMN possibilitaram avaliar as variacdes
estruturais dos materiais porosos, decorrentes da variacdo do teor de agente de

expansdo e da incorporagdo de CNF.
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FIGURA 5.16 - Aspecto visual ¢ RMN do material BN+1%NaHCOs. (A)
Fotografia do material; (B) Corte axial sem hidratacdo; (C) Corte coronal sem
hidratacdo; (D) Corte sagital sem hidratacio; (E) Corte axial com hidratagdo; (F)
Corte coronal com hidratacado e (F) Corte sagital com hidratag3o.

FIGURA 5.17 - Aspecto visual e ressonidncia magnética do material
BN+3%NaHCOs3 (A) Fotografia do material; (B) Corte axial sem hidratacao; (C)
Corte coronal sem hidratacao e (D) Corte sagital sem hidratacao
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FIGURA 5.18 - Aspecto visual e RMN do material BN+1%NaHCO3+1%CNF.
(A) Fotografia do material; (B) Corte axial sem hidratacao; (C) Corte coronal sem
hidratacdo; (D) Corte sagital sem hidratacao; (E) Corte axial com hidratacdo; (F)
Corte coronal com hidratagdo e (F) Corte sagital com hidratagdo.

FIGURA 5.19 - Aspecto visual e ressonidncia magnética do material
BN+3%NaHCO3+1%CNF. (A) Fotografia do material; (B) Corte axial sem
hidratacdo; (C) Corte coronal sem hidratacdo e (D) Corte sagital sem hidratacao.

5.4.2 Compressiao mecanica uniaxial
O efeito das concentragdes de 1% e 3% de NaHCOs3, bem como da
incorporacdo de CNF, nas propriedades mecanicas dos materiais porosos a base
de latex de borracha natural foi avaliado por meio de ensaio mecanico de
compressao uniaxial, cujos resultados estdo descritos na Figura 5.20 e Tabela 5.6.
Observou-se que a interacdo entre NaHCO3, CNF e o latex exerceu

influéncia significativa (p < 0,05) sobre as propriedades analisadas, incluindo a
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resisténcia a compressdo (TS), o médulo de elasticidade (ME), a absor¢do de

energia (e) e o coeficiente de amortecimento (C).

| —BN

——— BN+1% NaHCO;

| —— BN+3% NaHCO;

~——— BN+1% NaHCO: = 1% CNF
——— BN+3% NaHCO; + 1% CNF
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Tensdo de compressiao (MPa)
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o

Deformacio de compressiao (%)

FIGURA 5.20 - Curvas de tensdo-deformacdo a compressdo de materiais

compdsitos porosos a base de latex de borracha natural.

TABELA 5.6 — Propriedades mecanicas, energia de absorcao e coeficiente de

amortecimento dos materiais porosos.

ME (MPa) Energia de absorgio  Coeficiente de
TS [E] (ex 10 Amortecimento
Amostras
(MPa) (%e) 20-30% 40-50% 60-70% (N.mm/mm?) ()]

Borracha 5.520,8% 100,04+0,032 0,0062£0.01102  0,008+0,0012 0,09+0,01% 51,0£1,2° 0,103+0,004 %
BN+1%NaHCO; 4.6=0,2" 100.01£0,03* 0,0011+0,00032  0,0061=0,001*  0,080+0,006" 423+1,1¢ 0,105=0,003
BN+3%NaHCO; 6,203 100.04£0,022 0,0012+0,0002¢ 0,0080+£0,0002¢  0,100£0,0072 37.4£1,04 0,106+0,002%
BN+1%NaHCO3+1%CNF 52403  100,03£0,022  0,0003+0.00022  0,0042+£0,0005¢  0,066+0.004¢ 475£3,00 0.135=0,0062
BN+3%NaHCO3+1%CNF  6.2+0.6°  100.03£0,03* 0.0009+0.0003%  0,0040+£0,0009°  0.080+0.01% 58,4202 0.132£0,0072

Nota: Letras sobrescritas diferentes (a, b, c, etc) na mesma coluna indicam diferencas

estatisticamente significativas com p < 0,05 (Teste Tukey).
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O desempenho em compressio € uma propriedade essencial em
materiais destinados a aplicacdes que exigem amortecimento e absor¢ao de
impacto, pois reflete a capacidade do material de dissipar energia sob carga.
Conforme apresentado na Figura 5.20, todas as amostras exibiram um
comportamento tensao-deformagao ndo linear tipico de materiais elastoméricos,
com uma regido inicial de baixa tensdo (regido eldstica). As formulacdes contendo
3% de NaHCOs3 e 3% de NaHCO3+1% de CNF foram as que apresentaram maior
resisténcia a compressao (TS ~ 6,2 MPa), e inclinacdao mais acentuada nas regides
intermedidrias de deformacdo, indicando uma estrutura celular mais eficiente e
reforcada. Esse comportamento sugere que a combinacdo entre agente expansor
(NaHCO3) e reforco fibrilar (CNF) promove uma estrutura celular otimizada, com
maior resisténcia mecanica sem perda significativa de elasticidade.

A elongacdo (E%) manteve valores semelhantes em todas as
formulacdes, confirmando que a elasticidade intrinseca da borracha natural nio
foi comprometida, comportamento caracteristico de elastdbmeros capazes de
recuperar parcialmente sua forma apds a remog¢ao da carga compressiva. Dentre
todos os materiais, aqueles contendo 3% de NaHCO;, com ou sem CNF,
apresentaram as maiores TS (6,2 MPa) e absorcOes de energia (~60 e 48
N.mm/mm?, respectivamente), enquanto que as formula¢des com 1% de NaHCO3
exibiram valores inferiores (4,6 — 5,2 MPa), coerentes com sua morfologia de
células mais abertas e menor estabilidade estrutural. De acordo com Jitkokkruad
et al. (2025) em espumas elastoméricas a absor¢do de energia € governada
principalmente pela deformacao elastica das paredes celulares até o limite de
colapso pldastico, o que explica as diferengas observadas.

O aumento (p < 0,05) na resisténcia dos materiais porosos com 1%
de NaHCOs depois da incorporacdo de CNF, pode estar relacionado a alta rigidez
intrinseca e elevada razdo de aspecto das CNFs, que possibilitam a formagao de
uma rede fibrilar interconectada dentro da matriz de borracha, melhorando a

transferéncia de tensdes e fortalecendo as paredes celulares. A literatura descreve
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efeitos semelhantes em espumas de latex reforcadas com nanocelulose (SAMYN,
2021; HAKIMI et al., 2021; LOW et al., 2021).

Esses resultados estdo em concordancia com estudos prévios que
relatam o efeito reforcador da CNF em matrizes elastoméricas, como borracha
natural ou poliuretanos, em func¢do de suas elevadas relacdes de aspecto e forte
interacao interfacial por ligacdes de hidrogénio (HABIBI et al. 2010; LOW et al.,
2021; HAKIMI et al., 2021). Segundo Habibi et al. (2010) e Sir6 & Plackett
(2010), pequenas adi¢cdes de CNF podem aumentar o modulo elastico e a
resisténcia a tragcdo sem comprometer a elasticidade do material.

O moédulo de elasticidade (ME) variou entre 0,004 e 0,10 MPa,
demonstrando a natureza altamente deformdvel dos materiais. Observou-se leve
aumento do ME com a incorporacdo de CNF, principalmente nas maiores
deformacgdes (60 — 70%), refletindo maior resisténcia a compressdo. O material
BN + 1% NaHCO; +1% CNF apresentou menor ME (0,066 +- 0,004 MPa),
enquanto BN + 3% NaHCO; obteve o maior (0,100 +- 0,007 MPa). Esse
comportamento estd associado ndo apenas a adi¢do de CNF, mas também ao efeito
do NaHCOs, na microestrutura celular. Syahrin et al. (2020) observaram que o
aumento da concentracdo de NaHCO3 em espumas de latex de borracha natural
reduz o didmetro médio das células e aumenta a resisténcia a compressao devido
a formacdo de estruturas mais densas e homogéneas. Desta forma, a elevacao da
concentracdo de 1% para 3% de NaHCOs, combinada com CNF, contribuiu para
a melhor distribui¢do de tensdes e capacidade de suporte de carga.

Em concentracdes moderadas, como 3%, o agente de expansdo gera
uma estrutura celular equilibrada, combinando menor densidade e resisténcia,
enquanto teores excessivos podem causar heterogeneidade e perda de integridade
estrutural (SAMPATH et al., 2021).

Os coeficientes de amortecimento (C) variaram entre 0,102 + 0,004
e 0,135 + 0,006 dentro da faixa tipica para elastomeros (0,05-0,33) conforme o

Mechanical Design Handbook — for Elastomers (Darlow, 1981). A borracha pura
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apresentou menor C (0,103), enquanto as formulagdes com CNF exibiram valores
mais elevados (até 0,135), indicando maior dissipacao de energia. Esse aumento
¢ atribuido a formacgdo de microestruturas celulares e interfaces adicionais que
favorecem a histerese mecanica durante a deformacao, conforme reportado em
espumas elastoméricas semelhantes. Yu et al. (2025) relataram valores
semelhantes (0,10 — 0,20) em compdsitos de borracha natural reforcados com
CNF, associando o aumento do amortecimento a presenca de redes fibrilares que
restringem a mobilidade das cadeias poliméricas.

Vale ressaltar que o coeficiente de absorcdo das amostras, em geral,
proporcionou um nivel basico de absor¢do de impacto adequado para cenarios
tipicos de manuseio. Por exemplo, em espumas de poliuretano modificadas com
fibras, por exemplo, a razdo de amortecimento ({\zetal) é geralmente inferior a
0,05 mas pode aumentar significativamente quando reforcos fibrosos sao
incorporados devido a maior friccao interfacial e restricio de mobilidade das
cadeias poliméricas (BUDDHACOSA et al., 2023).

Desta forma, os resultados deste estudo indicam que a combinagio
sinérgica de CNF e NaHCO; promoveu refor¢o estrutural e amortecimento
adequado, resultando em espumas com alta resisténcia a compressdo, boa
recuperacdo eldstica e capacidade de dissipacdo de energia, caracteristicas
desejaveis em materiais aplicados em isolamentos de vibracOes, absor¢do de

impacto, e em aplicacdes relacionadas a remocdo de poluentes.

5.4.3 Teste de absorcao de agua

A andlise da capacidade do material em reter 4gua em sua estrutura
¢ fundamental para avaliar seu potencial de aplicacdo em meios aqudticos para
mitigacdo de contaminantes. A absorcdo de dgua por entre os poros foi
determinada por meio da variacdo de massa dos materiais compdsitos porosos

durante um intervalo de tempo (Figura 5.22).
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FIGURA 5.21 - Teor percentual de absor¢do de 4gua em funciao do tempo para os

materiais compdsitos porosos.

Os resultados indicam que os materiais apresentaram aumento de
massa no decorrer de 4h de imersio em agua destilada, seguido de uma
estabilizacdo da variagdo de massa, indicando saturacdo dos poros acessiveis pela
agua.

Os materiais porosos contendo CNF apresentaram maiores teores de
absorcdo de 4gua, que podem ser atribuidos a presenga de grupos hidroxilas
superficiais das nanofibrilas que aumentam a intera¢do com a dgua (LOREVICE
et al., 2020). Dentre os materiais contendo CNFs, aquele obtido com maior
concentracdo de agente de expansdo (NaHCO3) apresentou maior capacidade de

absorcao de dgua. Esse comportamento estd associado ao aumento da porosidade
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(PHOMRAK et al., 2020), resultante da formac¢do de bolhas durante a liberacdo
de dioxido de carbono (COs), proveniente da decomposicdo térmica do NaHCO:s.

No entanto, os materiais com menores valores de absor¢do podem
estar relacionados com a presenca de poros fechados e menor interconectividade.
A borracha natural € hidrofébica, e, portanto, nao apresenta afinidade com a 4gua,
o que justifica o baixo teor de absor¢do de dgua observado (LOREVICE et al.,
2020) atribuido as cavidades externas formadas durante a secagem do material.
Os resultados de absorcdo obtidos corroboram a andlise morfoldgica,
possibilitando avaliar a influéncia do agente de expansdo e das nanofibrilas de

celulose na formacao da estrutura porosa.
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6 CONCLUSOES

O presente estudo apresentou resultados promissores quanto ao
reaproveitamento dos residuos madeireiros de seringueira para obteng¢ao de CNFs
por via mecanica, e a sua aplicacdao em latex de borracha natural para obten¢do de
nanocompositos porosos.

Os tratamentos quimicos de mercerizagdo e branqueamentos, aos
quais o residuo de madeira de seringueira foi submetido, mostraram-se eficazes
na remog¢ao de componentes ndo celuldsicos, tornando a celulose mais exposta e
viabilizando a obten¢do de nanofibrilas por via mecanica.

A suspensdo de celulose obtida a partir da fibra com menor teor de
lignina apresentou alta estabilidade coloidal e um rendimento de 85 % (m/m),
além disso um menor nimero de ciclos (40 ciclos) de passagem no moinho
desfibrilador foi suficiente para obtengdo de CNF, indicando a contribui¢io dos
pré-tratamentos na redug¢do do consumo energético durante o processamento
mecanico.

Os materiais porosos obtidos a partir da incorporagdo de nanofibrilas
de celulose em liatex de borracha natural, utilizando NaHCO3; como agente de
expansdo, apresentaram maior capacidade de absor¢do de dgua em funcio do
tempo. Isto se deve a maior interconectividade entre os poros e a presenca de
grupos hidroxilas superficiais nas CNFs que aumentam a interagdo com a 4agua.
Além disso, a incorporacdo de CNF promoveu aumento na resisténcia mecanica
a compressdo e reduziu possiveis colapsos estruturais do material, o que ¢
importante para possiveis aplicagdes futuras em filtragao.

Os resultados apresentados neste trabalho foram um primeiro estudo
exploratério promissor, que indicam que mais estudos devem ser realizados para
obter materiais porosos com melhor controle e distribui¢do do tamanho de poros,

assim como para otimizagdo das condi¢Oes estudadas.
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