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RESUMO

SILVA, L. L. G. Desenvolvimento e avaliagdo de filme de borracha nitrilica com
biomassa do albedo da laranja (Citrus sinensis). 2024. 86 f. Dissertacdo (Mestrado
em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2024.

O uso de aditivos é uma estratégia comum para se obter um material de
borracha nitrilica com propriedades superiores. Como grande parte desses aditivos
sao provenientes de fontes ndao renovaveis, que pode apresentar riscos a saude
através de sua manipulagdo, torna-se necessario investigar a aplicagdo de outros
tipos de compostos que ndo apresentem riscos a saude e que sejam sustentaveis.
Com isso, o uso de polimeros naturais como bioaditivos em composi¢cdes de
borracha tem sido estudado. As biomassas podem ser um forte aliado para
utilizagdo como bioaditivos, visto sua disponibilidade e baixo custo de obtengéo, com
destaque para a biomassa de laranja que pode ser obtida a partir de residuos de
industrias de sucos. A partir desses dados, o presente estudo teve como objetivo
obter composi¢des de latex de borracha nitrilica com adicdo de 1, 2, 3 e 5 phr de
biomassa do albedo da laranja e investigar as mudangas promovidas através de
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA),
resisténcia ao puncionamento, resisténcia a tragao, resisténcia ao rasgamento e na
biodegradabilidade em solo do material. Nas analises antes do enterramento das
amostras, os espectros de FTIR n&o apresentaram diferenca nas absor¢gdes com a
adicdo da biomassa; através dos resultados de TGA nao foi possivel observar
mudancas significativas na estabilidade térmica do material, enquanto que a adi¢ao
da biomassa apresentou decréscimo significativo dos valores para os ensaios de
resisténcia a tragcao para a adi¢cao de 3 e 5 phr, leve decréscimo na resisténcia ao
rasgamento; e para a resisténcia ao puncionamento o decréscimo foi mais
pronunciado a partir da adicdo de 3 phr. Apds o enterramento das amostras, pela
analise de TGA, foi observado um leve decréscimo da temperatura de inicio de
degradacdo e redugdo do teor de residuos para todas as amostras. Pode-se
observar uma reducao da resisténcia a tracdo e leve aumento da perda de massa
para todas as amostras, 0 que indica uma degradacéo ocasionada pelo contato com
o solo. Porém, através dos espectros de FTIR nao foi possivel observar mudancas
em absor¢des caracteristicas de atividade microbiana, que n&o evidencia uma
possivel biodegradacgao.

Palavras-chave: borracha nitrilica; biomassa; albedo da laranja; bioaditivo.

biodegradacao.



ABSTRACT

SILVA, L. L. G. Development and evaluation of nitrile rubber film with orange albedo
(Citrus sinensis) biomass. 2024. 86 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — Instituto
de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

The use of additives is a common strategy to obtain nitrile rubber material with
superior properties. Since many of these additives are derived from non-renewable
sources and may pose health risks through handling, it is necessary to investigate
the application of other types of compounds that are health-safe and sustainable.
Consequently, the use of natural polymers as bioadditives in rubber compositions
has been studied. Biomasses can be strong allies for use as bioadditives, given their
availability and low cost, with special attention to orange biomass, which can be
obtained from juice industry waste. Based on this data, the present study aimed to
obtain nitrile rubber latex compositions with the addition of 1, 2, 3, and 5 phr of
orange albedo biomass and to investigate the changes promoted through Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), puncture
resistance, tensile strength, tear resistance, and soil biodegradability testing. In
analyses before soil burial of the samples, the FTIR spectra showed no differences in
absorptions with the addition of biomass; and TGA results did not indicate significant
changes in the material's thermal stability. However, the biomass addition showed a
significant decrease in tensile strength values for the 3 and 5 phr additions, a slight
decrease in tear resistance; and a more pronounced decrease in puncture resistance
starting from 3 phr. After soil burial of the samples, TGA analysis showed a slight
decrease in the initial degradation temperature and a reduction in residual content for
all samples. A reduction in tensile strength and a slight increase in mass loss were
observed for all samples, indicating degradation due to soil contact. However, FTIR
spectra did not show characteristic absorption changes indicating microbial activity,
which does not support evidence of potential biodegradation.

Keywords: nitrile rubber; biomass; orange albedo; bioadditive; biodegradation.
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INTRODUGAO

Borrachas s&o polimeros que podem ser naturais ou sintéticos, amplamente
utilizados em diversas industrias, como de petroleo e gas, automotiva e de
confecgdo de luvas. Isso se deve em grande parte por suas propriedades mecanicas
e pela facilidade de se obter diferentes composicdes de borracha a partir da
incorporacao de aditivos na matriz polimérica, dependendo da fungdo ao qual se
destina (Rashid; Julkapli; Yehya, 2018).

Composicdes de borracha sintética para luvas sao desenvolvidas a fim de se
minimizar a dependéncia do uso de borracha natural e atenuar as preocupacdes
com alergias associadas as proteinas residuais presentes na borracha natural
(Ogunsona; Hojabr; et al., 2020).

A borracha nitrilica (NBR) € uma borracha sintética composta por butadieno e
acrilonitrila, que apresenta 6tima resisténcia a 6leo, produtos quimicos, radiacido e
permeabilidade a gases. Suas propriedades podem ser modificadas variando-se a
quantidade de acrilonitrila na composicdo, porém para uma aplicagdo de alta
performance, a borracha nitrilica necessita do uso de aditivos em sua formulagao a
fim de se melhorar as propriedades (Dominic; Joseph; et al., 2020).

O uso de aditivos permite a melhoria das propriedades da borracha nitrilica e
a reducdo dos custos do produto. Os aditivos mais utilizados atualmente sao
provenientes de recursos nao renovaveis, como por exemplo o negro de fumo, que
necessita de grande quantidade de energia para sua produ¢ado e pode apresentar
riscos a saude. A Occupational Safety and Health Administration (OSHA) e a
International Agency for Research on Cancer (IARC) estabeleceram limite ao uso
dessa substancia, indicando um contato maximo de 3,5 mg.m para o negro de
fumo em uma jornada de trabalho de até 8 horas, por se tratar de uma substéncia
considerada cancerigena (Celestini; Ribeiro; et al., 2021).

Outro problema relacionado as formulacées com aditivos provenientes de
fontes ndo renovaveis é o descarte inadequado dos materiais que podem levar a
bioacumulagdo, causando impacto ao meio ambiente. Nos ultimos anos, com o
crescimento do consumo de materiais poliméricos e, consequentemente, do setor
industrial torna-se necessario investigar novos aditivos ambientalmente amigaveis,

prontamente disponiveis, leves, renovaveis e que melhorem a biodegradabilidade do
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material, a fim de mitigar os problemas ambientais (Yu; He; et al., 2015). Dentre os
materiais de borracha que apresentam problemas quanto a bioacumulagéo, as luvas
de latex ganham destaque por serem em sua maioria descartaveis e amplamente
utilizadas, principalmente apds a pandemia da covid-19.

Diversos estudos sao encontrados na literatura sobre o uso de polimeros
naturais, como os polissacarideos, como bioaditivos em formula¢des de borracha
natural e sintética, entre eles, destacam-se o amido, a celulose, a quitina e a
quitosana. Esses estudos mostram que a adicdo desses polimeros naturais pode
proporcionar uma melhora nas propriedades mecanicas, na estabilidade térmica e
na biodegradabilidade da borracha (Dadkhah; Messori, 2024).

Com a necessidade de se investir em bioaditivos e que nao representem
riscos a saude, um importante aliado € a biomassa obtida a partir de produtos
naturais, como por exemplo a biomassa proveniente do albedo da laranja. O albedo
da laranja, comumente conhecido como bagago, € um residuo descartado de um
grande setor produtivo no Brasil, que € o de suco de laranja.

O Brasil é o maior produtor de laranja do mundo e lidera o mercado mundial
do suco dessa fruta. Segundo (Vidal, 2021) na safra de 2020/21 o Brasil representou
32,8% da produgao mundial de laranja e 62% do volume global do suco da fruta. De
acordo com o (IBGE, 2024) em 2022 o Brasil produziu 16,9 milhdes de toneladas de
laranja, representando um valor de producdo de 14,4 bilhdes de reais.

A biomassa do albedo da laranja € composta por polissacarideos, sendo a
pectina o componente maijoritario, que poderia ser incorporado em formulacoes
visando a melhoria de propriedades e biodegradacédo da borracha, devido os
polissacarideos serem susceptiveis ao ataque microbiano.

Desse modo, devido ao potencial de aplicacdo da biomassa de produtos
naturais, o presente trabalho tem como objetivo principal estudar o efeito da adigao
de diferentes concentragdes de biomassa do albedo da laranja em formulagbes de
latex de borracha nitrilica carboxilada, investigando as modificagdes nas
propriedades mecanicas, na estabilidade térmica e na biodegradabilidade do
material em solo simulado a fim de se avaliar uma possivel aplicagdo dessa
composicao para confecgao de luvas de procedimento nao cirurgico ambientalmente

amigaveis.



17

1 OBJETIVOS

1.1  Objetivo geral

Esse trabalho tem como objetivo principal desenvolver formulagdes de latex
de borracha nitrilica carboxilada com adi¢do de biomassa de albedo de laranja em
diferentes concentragdes e investigar as mudancgas ocasionadas nas propriedades
mecanicas, na estabilidade térmica e na biodegradabilidade do material visando a

aplicagdo em luvas de procedimentos ndo cirurgicos.

1.2 Objetivos especificos

e Investigar mudangas nas caracteristicas e propriedades de filmes produzidos
a partir de formulagdes de latex de borracha nitrilica nas concentracdes variando a
quantidade de 0, 1, 2, 3 e 5 phr (partes por cem de borracha) de biomassa de albedo
de laranja;

e Investigar as mudancas ocasionadas nas propriedades dos filmes produzidos
com suporte das técnicas de espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR),
andlise termogravimétrica (TGA), densidade de ligacdo cruzada e ensaios de
resisténcia a tracédo, ao rasgamento e ao puncionamento;

e Investigar se ha mudanga de comportamento das amostras apds enterro em
solo simulado para os tempos de enterramento de 2, 4 e 6 meses. Caso exista,
explicar o que houve usando como base as técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA), ensaios de resisténcia a

tracdo, perda de massa e microscopia eletrénica de varredura (MEV).



18

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Borracha Nitrilica

A borracha nitrilica (NBR) € uma borracha sintética, polar, que esta presente
em diversos setores industriais como automotivo, aeroespacial e petrolifero, devido
sua excelente resisténcia a 6leos e produtos quimicos (Dominic; Joseph; et al.,
2020).

A borracha NBR é produzida através da copolimerizagao via radical livre em
emulsdo, em baixa temperatura (entre 5-30°C), a partir dos mondmeros de
butadieno e acrilonitrila. Ela tem baixa resisténcia a tracédo, nao cristaliza sob tensao
e apresenta boa resisténcia a solventes nao polares. Sua resisténcia ao 6leo esta
relacionada diretamente ao teor de acrilonitrila na composi¢cdo. A estrutura da
borracha nitrilica é determinada a partir da temperatura em que ocorre a
copolimerizagao, podendo ser linear ou altamente ramificada. Tem sido amplamente
utilizada em vedacao de tubos e em dutos de transporte de 6leo (Fazli; Rodrigue,

2020). A Figura 1 apresenta a estrutura da borracha nitrilica.

Figura 1 - Estrutura dos monémeros e da borracha nitrilica.
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Fonte: Adaptado de Fazli; Rodrigue, 2020.

Além da estrutura vista anteriormente, a borracha nitrilica pode apresentar um
terceiro monémero carboxilado, ficando conhecida como XNBR (borracha nitrilica
carboxilada). Na industria de borrachas, o processo de carboxilagdo € bastante
conhecido e tem como objetivo aprimorar as funcionalidades da cadeia do

elastdbmero, como resisténcia a abrasao, ao rasgamento e a produtos quimicos. A
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borracha nitrilica carboxilada é um terpolimero obtido a partir da copolimerizagdo em
emulsdo, onde a acrilonitrila, o butadieno e o acido acrilico sdo polimerizados em
uma emulsao aquosa. A incorporacao do acido acrilico permite que esses materiais
reajam com oOxidos e peroxidos metalicos e com sais e tiolatos, resultando na
formacao de sais carboxilicos que se comportam como ligagdes cruzadas idnicas
(Utrera-Barrios; Manzanares; et al., 2023). A estrutura da borracha nitrilica

carboxilada pode ser observada na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura da borracha nitrilica carboxilada.
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Fonte: Ibarra; Rodriguez; Mora-Barrantes, 2008.

Comparada a borracha nitrilica (NBR), a borracha XNBR apresenta
propriedades fisicas aprimoradas, pode ser utilizada em temperaturas de trabalho
mais elevada, tem um bom equilibrio entre dureza e densidade e apresenta um
melhor desempenho quando utilizada em condicbes de aplicagdes mais severas.
Atualmente, tem sido aplicada em materiais de amortecimento e em compostos e
misturas de polimeros (Ai; Gong; et al., 2017).

Para fabricacdo de produtos com alta qualidade e resisténcia, a borracha
XNBR necessita passar por um processo de vulcanizagdo, onde durante esse
processo a borracha passa a apresentar ligacbes cruzadas em sua matriz
elastomérica, assim melhorando suas propriedades mecanicas. O método mais
comum utilizado nas industrias para a borracha XNBR € a vulcanizagdo com enxofre
na presenga de Oxido de zinco (ZnO), onde este atua como ativador da
vulcanizacdo, outro método envolve a reticulagdo térmica através de perdxidos

combinados com ZnO (Lenko; Schlogl; et al., 2013).
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2.2 Biomassa de laranja

As frutas citricas sdo as mais abundantes no mundo e sdo comumente
produzidas em paises de climas tropicais e subtropicais. Entre as frutas citricas a
laranja (Citrus sinensis) se destaca como a espécie mais produzida e conhecida,
corresponde a cerca de 70% da produgédo anual. As diversas variedades de laranja
apresentam uma morfologia semelhante, porém a composicdo quimica e
caracteristica fisica se difere dependendo de fatores como o solo, fertilizagao,
irrigacao, idade e sua posigao na arvore. Em geral, 87% da sua composi¢ao é agua.
A laranja (C. sinensis) € uma rica fonte de metabdlitos secundarios e diversos tipos
de compostos quimicos sao identificados em sua fruta, casca, folha, suco e raiz, que
incluem os seguintes grupos: flavonoides, esteroides, hidroxiamidas, alcanos e
acidos graxos, cumarinas, peptideos, carboidratos, carbamatos e alquilaminas,
carotenoides, compostos volateis e elementos nutricionais como potassio, magnésio,
calcio e sédio. A fragdo comestivel da laranja (endocarpo) é cerca de 31-51% do
peso total da fruta. Enquanto a fragdo ndo comestivel se refere a glandulas de dleo,
flavedo, nucleo, membranas de segmento e o albedo (comumente ndo consumido).
A fragao nao comestivel corresponde a 49-69% do peso total da fruta. Essa fragcéo
nao comestivel é chamada de residuo de casca de laranja ou bagaco (Favela-
Hernandez; Gonzalez-Santiago; et al., 2016; Ortiz-Sanchez; Alzate; Solarte-Toro,
2024). A Tabela 1 apresenta os grupos de compostos € em que parte da planta sao

encontrados.
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Tabela 1 - Tipos de compostos presentes na laranja e localizagao na planta.

Composto Localizagao na planta

Flavonoides Casca, flavedo, fruta inteira e folhas
Esteroides Folhas
Hidroxiamidas, alcanos e acidos graxos Folhas

Cumarinas Casca e raiz

Peptideos Casca

Carboidratos Fruta

Carbamatos e alquilaminas Fruta

Carotenoides Fruta

Compostos volateis Fruta, flor de laranjeira, casca e folha
Potassio, magnésio, calcio e sédio Suco natural

Fonte: Adaptado de Favela-Hernandez; Gonzalez-Santiago; et al., 2016.

A laranja in natura é uma das frutas mais consumidas no Brasil e também é
utilizada amplamente em industrias para producédo de suco. O bagacgo de laranja é
um subproduto das industrias de suco, que é descartado apds sua extragdo. Cerca
de 50% da fruta é descartada em forma de bagaco, composto de casca, albedo e
semente. O albedo é uma camada espessa, branca e esponjosa, envolve
completamente o endocarpo, protegendo-o de possiveis impactos. Sua composicao
quimica apresenta polissacarideos em maioria, com destaque para celulose,
hemicelulose, lignina e a pectina, componente majoritario da massa seca da laranja
(Zanella, 2013; Cypriano; Da Silva; et al., 2017). A Figura 3 apresenta a estrutura da

laranja.
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Figura 3 - Estrutura da laranja.
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Fonte: Ortiz-Sanchez; Alzate; Solarte-Toro, 2024.

Albedo

Ha um crescente interesse nos ultimos anos em reaproveitar essa biomassa
de laranja, a fim de gerar novos produtos, ja que até entdo eram tratados como
residuos. Diversos estudos vém propondo alternativas para utilizagdo dos residuos
de laranja, devido ser um material abundante e de baixo custo, podendo ser utilizado
para a obtengao de fertilizantes organicos, pectina, 6leos essenciais, compostos

antioxidantes (Rezzadori; Benedetti, 2009).

2.3 Pectina

A Pectina € um componente natural das plantas, se apresentando
predominantemente na forma de substancia péctica ou protopectina. A substancia
péctica € uma parte essencial da estrutura da parede celular das plantas, que atua
como um “cimento” para a rede celulésica e como um agente hidratante. Apresenta
uma estrutura complexa na qual a pectina € anexada a outros componentes da
parede celular da planta, como celulose, hemicelulose e proteinas através de
ligacbes covalentes, ligagdes de hidrogénio e/ou interagbes idnicas. Na planta, os
grupos carboxila residuais sdo parcialmente neutralizados com cations de caicio,
potassio e magnésio que estdo presentes nos tecidos da planta (Flutto, 2003). A
Figura 4 apresenta a estrutura de uma célula vegetal mostrando a pectina e os

outros componentes.
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Figura 4 - Componentes da célula vegetal.
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O termo pectina abrange diversos polimeros que variam de acordo com sua
massa molecular, configuragdo quimica e conteudo de agucares neutros, onde
diferentes tipos de plantas produzem pectina com diferentes propriedades
funcionais. Sua estrutura quimica consiste em uma cadeia principal linear composta
por unidades de acido d-galacturdnico unidas através de ligagbes glicosidicas a-
(1—4), que séo as regides lisas da cadeia. Entretanto, dependendo da fonte e do
modo de extracdo da pectina, os grupos carboxilas das unidades do acido d-
galacturdnico sao parcialmente esterificados por metanol em diferentes extensdes,
tornando-se ésteres metilicos e, em certas pectinas, sdo parcialmente acetilados

(Zanella, 2013). A estrutura da pectina pode ser observada na Figura 5.

Figura 5 - Estrutura da pectina.
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Fonte: Flutto, 2003.

A pectina é soluvel em agua e insoluvel na maioria dos solventes organicos.
Sua solubilidade estd relacionada ao grau de polimerizagdo e ao numero e
distribuicdo de grupos metil-éster em sua estrutura. Os fatores como pH,
temperatura e forga ibnica da solugcdo sdao os de maior importancia para a taxa de
dissolucdo da pectina. As solucbes de pectina sao viscosas, porém nao sao tao
efetivas quando aplicadas como agente espessante. Sua estrutura é estavel com

niveis de pH entre 2,5-4,5 e em valores acima desse ocorre uma despolimerizagao
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da cadeia de acido galacturénico. Além disso, a estrutura molecular da pectina
apresenta boa resisténcia ao calor. Em pH em torno de 3,5, sua despolimerizagao s6
ocorre em altas temperaturas (Flutto, 2003).

A pectina é conhecida por ser utilizada como agente gelificante/espessante e
estabilizador na industria alimenticia devido a sua capacidade de formar géis
aquosos e tem sido usada em compotas e geleias, preparagbes de frutas,
concentrados de bebidas de frutas, sucos de frutas, sobremesas e produtos lacteos
fermentados. Além disso, as caracteristicas de excelentes propriedades de
gelificacdo, boa biocompatibiidade e ndo toxicidade, bem como a
biodegradabilidade, fazem da pectina um novo e atraente material biopolimérico, que
pode ser empregado em diversas aplicagdes industriais (Chen; Liu; et al., 2014).
Atualmente a pectina € produzida comercialmente principalmente a partir de bagago
de maca e cascas de frutas citricas por um processo de extracdo seguido de
separagao, purificagdo, isolamento e, em seguida, secagem, moagem e

padronizagao (Flutto, 2003).

2.4 Luvas de latex

As luvas de latex tém como principal fungéo agir como uma camada fisica de
protecdo, que € utilizada principalmente para se evitar a contaminagcdo durante
cirurgias e procedimentos em hospitais. O uso de luvas em hospitais tem sido
obrigatério desde 1890, apdés a proposta de uma enfermeira do hospital John
Hopkins a fim de evitar o contato direto das maos com microrganismos patégenos
(Yew; Tham; et al., 2020).

Existem diversos tipos de luvas de latex, como luvas de uso médico, de uso
doméstico, de uso industrial e luvas de usos especiais. Para o uso médico podem
ser divididas em luvas cirurgicas e luvas de procedimentos ndo cirurgicos. As luvas
podem ser produzidas através de técnica de imersao em batelada ou continua, e
sua producao envolve a utilizagdo de aditivos para a borracha, como agentes de
cura, aceleradores, antioxidantes, estabilizadores e pigmentos. O processo de
fabricagdo segue com a imersao do molde em uma solugéo coagulante, contendo

nitrato de calcio e carbonato de calcio; imersdo no latex; lixiviagcdo para remover o
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excesso de agentes quimicos; vulcanizagao para obtencao das ligagbes cruzadas na
matriz da borracha; nova lixiviagao; mergulho em pasta umida de amido para
obtencao do pd, seguida de secagem, passando pelo controle de qualidade e, apos
empacotamento, passando pelo processo de esterificacdo que pode ser por
irradiacao de raios gama (Meleth, 2012).

A qualidade do material utilizado em luvas cirurgicas e de procedimento € de
alta prioridade, pois atuam diretamente como uma barreira para se evitar
contaminagdo entre pacientes e funcionarios do hospital. A alta durabilidade e
resisténcia a perfuracao sao propriedades fundamentais que as luvas devem ter.
Luvas com baixa durabilidade podem nao proporcionar elasticidade e retencédo de
tensdo necessarios para uma boa sensibilidade no tato do usuario (Yew; Tham; et
al., 2020).

O INMETRO ¢ o 6rgao que controla a conformidade das luvas cirurgicas e de
procedimento no Brasil. As luvas cirurgicas sao divididas por tamanhos que variam
de 5,0 a 9,5 mm com a largura variando de 67mm até 121mm, o comprimento
variando de 250 até acima de 280mm e a espessura da area lisa sendo de, no
minimo, 0,10mm. Enquanto as luvas de procedimento podem ser divididas por
numero ou tamanho, sendo os numeros variando de 6,0 a 9,0 e o tamanho de PP
até GG. A largura varia de 80 até 110mm, o comprimento de no minimo 220mm € a
espessura da area lisa de 0,08mm (INMETRO, 2021).

A demanda por luvas de borracha tem aumentado na india, na China e no
Vietna devido ao aumento da conscientizagdo sobre saude e higiene. As luvas de
latex com pd e de baixo custo ganham destaque entre os paises em
desenvolvimento, visto que os usuarios finais estdo mais preocupados com os
custos do produto. Ja em paises desenvolvidos, como os Estados Unidos e paises
da Europa, ha uma tendéncia de mudancga para luvas de latex de borracha nitrilica
sem po. O latex de borracha natural apresenta problemas relacionados a alergias,
devido a proteina presente na borracha. Pessoas sensiveis a esse tipo de latex
preferem as luvas de borracha nitrilica (Meleth, 2012).

Estima-se que o uso de luvas excedeu 76 milhdes por més durante a
pandemia da covid-19. As projegcdes para 2027 indicam um aumento sustentado na
demanda pela luva nitrilica, com previsdo de crescimento a uma taxa anual entre
10,6 e 11,2%. A Malasia é a maior fabricante mundial de luvas de borracha com

mais de 200 bilhdes de luvas fabricadas anualmente, representando uma producgao
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de cerca de 65% do mercado global. Em 2019, a Malasia exportou cerca de 182
bilhées de luvas. Por se tratar de um produto de uso Unico, a utilizagdo de luvas de
latex resulta no descarte de milhares de toneladas do material, levando a problemas
ambientais e a uma significativa preocupagéo quanto a poluigdo por se tratar de um
produto com biodegradagao extremamente baixa e que pode persistir na natureza
por tempo indeterminado. Além do descarte inadequado resultar na presenga desse
material em ambientes marinhos, solos e atmosféricos em forma de microplasticos
(Rahman; Rusli; et al., 2020; Delgado-Nungaray; Grajeda-Arias; et al., 2024).

2.5 Biodegradacao de polimeros

O descarte indevido de residuos poliméricos leva a um problema associado a
acumulagao desses materiais no meio ambiente. Grande parte desses materiais séo
resistentes a acido de fatores externos e podem permanecer por anos na natureza.
Investigar os fatores que aceleram o processo de biodegradacdo dos materiais é de
fundamental importancia para se evitar esse problema.

A biodegradacao ¢é influenciada por diferentes fatores, que incluem a
caracteristica do polimero, o tipo de organismo e natureza do pré-tratamento. As
caracteristicas do polimero, como mobilidade, taticidade, cristalinidade, massa
molar, tipo de grupos funcionais e substituintes presentes em sua estrutura, além da
presenca de aditivos, apresentam importante influéncia na biodegradagdo do
polimero (Shah; Hasan, et al., 2013).

A biodegradacao dos polimeros naturais no meio biolégico se da através de
oxidacdo ou hidrdlise. No caso dos polimeros sintéticos, a degradagao ocorre
através da acado do metabolismo de microrganismos, que podem ser bactérias,
fungos ou algas. No caso das bactérias, elas aderem na matriz do polimero, onde
secretam enzimas que iniciam o processo de degradagio, esse processo ocasiona a
quebra das cadeias poliméricas. Parte dessa estrutura do polimero é utilizada como
fonte de carbono, gerando produtos que nao sao toxicos para o meio ambiente
(Agarwal; Prasad; et al., 2014). O solo é uma fonte rica em microrganismos, onde
diversos tipos de bactérias e fungos sdo encontrados, esses podem degradar a

borracha natural e sintética.
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O processo de biodegradagao apresenta quatro estagios: a biodeterioragao, a
biofragmentacdo, a assimilagdo e mineralizagdo. Durante o primeiro estagio, as
propriedades quimicas e fisicas do polimero sao alteradas, enquanto no segundo
ocorre a clivagem enzimatica, permitindo que o polimero seja quebrado. Na
assimilagao ocorre a absor¢cao de moléculas pelo microrganismo, e, por fim, a fase
de mineralizagdo, que se caracteriza pela emissdo de gas carbdnico, agua ou
metano dependendo do ambiente em que se encontra (Joseph; Gupta; et al., 2022).

Na presenga de oxigénio, microrganismos aerdbicos sdo o0s principais
responsaveis pela degradacdo de materiais complexos, tendo como produtos a
biomassa microbiana, o gas carbdnico e a agua. Em condigdes de auséncia de
oxigénio, os consorcios anaerdbicos de microrganismos sao responsaveis pela
deterioracdo dos polimeros. Tendo como produtos primarios a massa microbiana,
gas carbbnico, metano e agua em condicbes metanogénicas ou sulfeto de
hidrogénio, gas carbbnico e agua em condi¢des sulfetogénicas (Shah; Hasan; et al.,
2013).

Em 2022 foram descobertas diversas cepas bacterianas que podem consumir
a borracha como sua unica fonte de carbono e energia. Essas bactérias podem ser
divididas em dois grupos com base em seus diferentes métodos de degradacao da
borracha. O primeiro grupo (Grupo A) produz halos translucidos quando cultivado
em meio sélido contendo particulas de latex, indicando a excregdo de uma enzima
de quebra de poliisopreno, enquanto o segundo grupo (Grupo B) ndo forma halos
translucidos nem se desenvolve em placas de latex, pois precisa de contato direto
com a borracha e cresce de forma aderida em sua superficie em culturas liquidas,
usando-a como fonte de carbono e energia. As cepas mais eficazes do Grupo A
incluem Streptomyces e Micromonospora, enquanto Corynebacterium, Nocardia,

Mycobacterium sao as mais efetivas do Grupo B (Joseph; Gupta; et al., 2022).
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2.6 Polimeros naturais como bioaditivos

Os polimeros naturais sdo polimeros que por sua biodegradabilidade,
abundéancia e por nao apresentarem riscos a saude tornam-se atraentes para
diversas aplicagdbes em areas como biomedicina, agricultura, construcéo civil,
automotiva e de embalagens. Visto as vantagens de se utilizar os polimeros
naturais, uma aplicacdo efetiva desses polimeros €& como bioaditivo para
elastbmeros, onde podem melhorar as propriedades fisico-mecanicas e a
biodegradabilidade dos materiais (Gill; Saeed; et al., 2018).

Diversos estudos s&do encontrados na literatura sobre a aplicacdo de
polimeros naturais em composi¢cdes de borracha visando avaliar o efeito desses
bioaditivos nas propriedades mecanicas, estabilidade térmica e biodegradabilidade
dos materiais. Rashid; Julkapl; Yehya (2018) avaliaram o efeito do reforgo da
nanocelulose na estabilidade térmica dos compdsitos de borracha nitrilica. As
analises termogravimeétricas (TGA) mostraram um leve aumento na estabilidade
térmica com a adicdo de 2phr de nanocelulose. A melhora na estabilidade térmica
permite, por exemplo, a aplicagdo da composi¢cao na produgado de luvas para altas
temperaturas.

Fadzli; Dzulkafly; Rashid (2022) utilizaram a borracha nitrilica carboxilada
(XNBR) modificada com celulose de fruto de dendé e avaliaram os efeitos em sua
biodegradabilidade e propriedades mecanicas. As amostras receberam adigao de 2,
4, 6 e 8 phr de celulose e foram enterradas por 4 semanas. Apos retiradas e
testadas, os autores observaram um decréscimo do valor de resisténcia a tragao
com o aumento da concentracao de celulose, indicando possivelmente uma quebra
das cadeias de carbono devido a atividade microbiana. De acordo com o0s ensaios
mecanicos do material que nao foi enterrado, os autores também verificaram que a
resisténcia ao rasgamento foi maior a medida em que a concentragao de celulose
aumentou e a resisténcia a tragcao apresentou decréscimo com o aumento da
concentracédo de celulose, possivelmente devido a aglomeragdes ocasionadas pela
interacdo da celulose com ela mesma.

Chen; Zhang; et al. (2015) avaliaram a capacidade de reforco de nanocristais
de celulose em espumas de borracha nitrilica. As analises mecanicas mostraram

que a adicdo de nanocristais de celulose proporcionaram uma melhora na
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resisténcia a tracao, na resisténcia ao rasgamento e no moédulo elastico do material
de acordo com aumento da concentracido dos nanocristais.

Ogunsona; Hojabr; et al. (2020) avaliaram as mudangas nas propriedades da
borracha nitrilica com a adicdo de nanocelulose. As analises mecanicas mostraram
um aumento na resisténcia a tracdo do material com a adicdo de 1 e 3 phr de
nanocelulose e um aumento significativo na resisténcia ao rasgamento com adigao
de 3 phr de nanocelulose.

Ding; Huang; et al. (2019) investigaram o efeito da adicdo de nanofibras de
quitina em compdsitos de borracha natural. As analises mecanicas mostraram
grande aumento na resisténcia a tragcdo do material mesmo com adi¢cdo de uma
quantidade pequena de quitina.

Yuan; Sun; et al., (2022) investigaram o efeito da adigdo de quitosana na
borracha natural desproteinada sem a utilizacdo de enxofre na formulagdo. As
analises mecanicas mostraram que a adicdo de quitosana apresentou grande
mudanca na resisténcia a tracdo e na dureza dos compdsitos. A resisténcia a tracao
variou de 2,8 MPa, na auséncia de quitosana, para 15,2 MPa, com adi¢cao de 7% em
massa de quitosana.

Akbarian-Saravi; Basar; et al. (2024) avaliaram a mudanca nas propriedades
mecanicas, na biodegradacao e nas propriedades morfolégicas de compdsitos de
borracha XNBR com a adicdo de 10% em massa de biopolimero baseado em
pectina. Para analise das propriedades mecanicas foi utilizado testes de resisténcia
a tracdo, ao puncionamento e ao rasgamento. A estabilidade térmica foi avaliada
através de analise termogravimétrica e a morfologia através de microscopia
eletrbnica de varredura. A biodegradagdo foi avaliada através de testes
respiromeétricos com e sem a presenga de oxigénio. Foi observado um aumento de
11% na resisténcia a tracao e 15% na resisténcia ao rasgamento, enquanto para a
resisténcia ao puncionamento houve um decréscimo de 13%. O alongamento na
ruptura foi maior para os compésitos com biopolimero do que com a borracha pura,
sendo de 506 e 358%, respectivamente. A analise morfolégica por MEV mostrou que
as particulas do biopolimero ndo se aderiram de forma eficiente a matriz do
elastdmero, além de apresentar formato oval e diferengas entre o tamanho das
particulas, o que corrobora com a queda na resisténcia ao puncionamento, sendo a
utilizacdo de agentes compatibilizantes uma estratégia para aumentar a adeséao

entre o biopolimero e a borracha. A analise de TGA mostrou que o comportamento
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das amostras com e sem a adi¢cdo do biopolimero foi parecido, sendo notado uma
leve diferenca na temperatura de inicio de degradagcdo, onde o compdsito de
XNBR/biopolimero apresentou 229°C enquanto a borracha pura apresentou 321°C.
Para a temperatura onde a taxa de degradagdo € maxima, ambas as amostras
apresentaram valores proximos a 464°C. Para os testes de biodegradacao,
observou-se um comportamento inibitério da borracha pura e do compdsito
XNBR/biopolimero, visto que a produ¢do de CO2 foi menor que no branco e nao
houve biodegradagdo em meio aerdbico. Entretanto, a presenca de biopolimero
implicou em uma produg¢ao de CO2 maior do que para a amostra de borracha pura, o
que demonstra uma diminuigdo dessa inibicdo. Em meio anaerdbico as amostras
apresentaram biodegradagéo, com o carbono sendo liberado em forma de biogas.
Os estudos apresentados na literatura evidenciam a potencial utilizacdo dos
polimeros naturais como bioaditivos em formulagdes de borracha, sendo necessaria
uma investigacao de novos compostos submetidos a diferentes condigbes para uma

analise mais abrangente dos efeitos desses polimeros.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais e equipamentos

Os materiais utilizados na realizagdo da presente Dissertacdo de Mestrado

foram:

o Aproximadamente 7kg de Solo simulado - proveniente de pesquisas
anteriores realizadas no Instituto de Quimica da Universidade do Estado do Rio de
Janeiro (UERJ);

o Biomassa de Albedo de Laranja (Citrus Sinensis) — Cedido pela Profa. Dra.

Luisa Margal do Instituto Federal do Rio de Janeiro (IFRJ);

o Dispersao de Enxofre — doado pela Nitriflex;

o Disperséo de Oxido de Zinco — doado pela Nitriflex;

o Dispersdo de acelerador ZDEC (dietilditiocarbamato de zinco) — doado pela
Nitriflex;

o Latex de borracha nitrilica carboxilada NTL-525 — Cedido pela empresa

Nitriflex S.A. Industria e Comeércio;

o Lona de Algodao cru, com gramatura 445,3 g/cm?;

o Solugdo Anticoagulante composta de Nitrato de magnésio 30% e Carbonato
de Calcio 12% - Cedida pela empresa Nitriflex S.A. Industria e Comércio;

o Solugdo desmoldante composta por 10% de Silicato de Magnésio - Cedido

pela empresa Nitriflex S.A. Industria e Comércio;

Os equipamentos utilizados na realizacdo da presente Dissertagao foram:

. Agitador mecéanico — IKA RW 20 — IQ-UERJY;

o Analisador termogravimétrico — TA instruments Q50 - Laboratério de
Caracterizacdo Instrumental | e Laboratério de Catadlise em Petroleo e Meio
Ambiente do IQ-UERJY;
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o Balanca Analitica — Bel engineering — Laboratério de Materiais Poliméricos
Sustentaveis do IQ-UERJ;
° Dinambémetro — Emic modelo: DL2000 — Laboratorio de Materiais Poliméricos

Sustentaveis do |IQ-UERJ e Instituto Nacional de Tecnologia (INT);

o Dispersor - lka T25 Ultra-Turrax - Laboratério de Materiais Poliméricos
Sustentaveis do IQ-UERJ;
o Espectrédmetro por Transformada de Fourier na regido do Infravermelho —

Pelkin Elmer Frontier FT-IR — Laboratério de Caracterizacdo Instrumental | do 1Q-
UERJ;

o Estufa — Fanem modelo: 515 — Laboratério de Processamento de Polimeros
do IQ-UERJY;
o Estufa de incubacdo — Laboratério de Processamento de Polimeros do 1Q-
UERJY;
o Medidor de pH — Metrohm 913 - Nitriflex S.A. Industria e Comércio;
o Moldes de ceramica - Cedido pela empresa Nitriflex S.A. Industria e
Comércio;
. Prensa - Nitriflex S.A. Industria e Comércio;
. Viscosimetro - Nitriflex S.A. Industria e Comércio

3.2 Métodos

A seguir serao abordados os métodos utilizados para elaboracéo da presente

Dissertacao.

3.2.1 Preparacio da composicdo do latex de borracha nitrilica

O latex de borracha nitrilica carboxilada utilizado foi o latex NTL-525, cedido
pela empresa Nitriflex S.A. Industria e Comércio. Foram adicionadas dispersdes de
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enxofre (S, 1 phr), 6xido de zinco (ZnO, 2 phr) e dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC,

2 phr) em sua composigao.

3.2.2 Preparacio das dispersdes de biomassa

As dispersdes de biomassa foram preparadas a partir da mistura de agua
destilada e biomassa de laranja, onde uma quantidade de agua destilada foi medida
com auxilio de uma proveta e a biomassa pesada em balanga analitica de modo a
se obter as concentragdes desejadas, como mostra a Figura 6. Apds a mistura, o
material foi levado ao dispersor ultra-turrax, conforme observado na Figura 7, e
seguiu as seguintes etapas: 10 minutos de processamento a 21500 RPM, apds isso,
foi deixado descansando durante 3 minutos para controle de temperatura e
processado por mais 10 minutos. A temperatura foi medida ao final de cada

processo.

Figura 6 - Biomassa de laranja apds pesagem.

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 7 - Biomassa de laranja sendo processada no ultraturrax.

1+ wnEEs '

Fonte: O autor, 2023.

A Tabela 2 apresenta os valores de biomassa e agua destilada utilizados na
preparacdo de cada dispersdo que, posteriormente, foi adicionada as formulagdes

de latex.

Tabela 2 — Valores utilizados no preparo das dispersdes de biomassa.

i . Massa de Volume de agua Temperatura
Dispersao . .
biomassa (g) destilada (ml) maxima (°C)
Para 1phr 4 653 44
Para 2phr 7 657 44
Para 3phr 11 661 45
Para 5phr 17 670 46

Fonte: O autor, 2024.
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3.2.3 Adicio das suspensdes de biomassa no latex

As suspensdes de biomassa de laranja foram adicionadas ao latex de
borracha nitrilica em quantidades para se obter composi¢cdes nas concentracdes de
1, 2, 3, 5 phr (partes por cem de borracha) e deixado em agitagdo mecanica por 60
minutos, como pode ser observado na Figura 8. As composigdes preparadas estao

apresentadas na Tabela 3.

Figura 8 - Latex com biomassa sob agitacdo mecanica.

|

Fonte: O autor, 2023.
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Tabela 3 - Composic¢des de latex com biomassa de laranja.
NBRO NBR1 NBR2 NBR3 NBRS5

Componentes ' vhr)  (phr)  (phr)  (phr)  (phr)
Latex NTL-525 100 100 100 100 100
S 1 1 1 1 1
Zn0O 2 2 2 2 2
ZDEC 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

Biomassa de

. 0 1 2 3 5
Laranja

Fonte: O autor, 2023.

3.2.4 Preparacao das peliculas

ApOs o processo de adigao das suspensodes de biomassa de laranja no latex
descrito no item 3.2.3 o material seguiu para o preparo das peliculas. As peliculas
foram obtidas pelo processo de imersédo (dipping) e foram utilizados moldes de
ceramica para sua confecgado, mostrados na Figura 9. Essas peliculas foram obtidas
simulando a confecgao de luvas de procedimento. Os moldes foram previamente
limpos e secos em estufa a 100°C durante 15 minutos. Posteriormente o molde foi
imerso na solugdo coagulante, composta por nitrato de calcio e carbonato de
magnesio, e levado a estufa por 2 minutos a temperatura de 100°C. Apds retirado da
estufa, o molde foi imerso na formulacao do latex e levado novamente a estufa por
10 minutos para secagem a 100°C. Apds secagem, o molde contendo o filme de
latex foi imerso em solugdo desmoldante composta por silicato de magnésio (talco) e
levado novamente a estufa durante 2 minutos a 120°C. Esse processo foi repetido,
para todas as formulagdes de latex. Uma etapa do processo pode ser observada na

Figura 10 e os filmes de latex obtidos podem ser observados na Figura 11.



Figura 9 - Moldes de ceramicas utilizados na confecgéo das zeliculas de latex.

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 11 - Peliculas de latex no molde.

Fonte: O autor, 2023.

3.2.5 Obtencio dos corpos de prova

Os corpos de prova foram obtidos a partir das peliculas preparadas nas
diferentes formulacdes, onde foram usados uma prensa e um molde para cortar as
amostras em formato de halter, de acordo com a norma ASTM D-412, como pode
ser observado na Figura 12. Esse formato foi escolhido devido a ser o formato
utilizado nos testes de resisténcia a tragcdo. Também foram obtidos corpos de prova
para os ensaios de resisténcia ao rasgamento de acordo com a norma ASTM D-624
que sera detalhado no item 3.2.11. A espessura média das amostras foi medida e

esta apresentada na Tabela 4.
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Figura 12 - Corpo de prova em formato de halter.

Fonte: O autor, 2024.

Tabela 4 - Espessura meédia das amostras.

Amostra Espessura (mm)
NBRO 0,118
NBR1 0,119
NBR2 0,125
NBR3 0,129
NBR5 0,164

Fonte: O autor, 2024.

3.2.6 Solo utilizado no ensaio de biodegradabilidade

Foi utilizado um solo simulado proveniente de pesquisas anteriores
desenvolvidas no IQ/UERJ, composto por trés partes iguais de terra fértil com baixo
teor de argila, esterco de cavalo seco e areia da praia peneirada. O pH e a umidade
do solo foram preservados durante o tempo em que ficou armazenado, mantidos em
7,5 aproximadamente para o pH e entre 10-30% para umidade, em temperatura

ambiente.
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3.2.7 Teste de viabilidade do solo

Segundo a norma ASTM G 160-12 o solo deve passar pelo teste de
viabilidade antes de prosseguir para os testes de biodegradagéo. De acordo com a
norma, deve-se enterrar os tecidos de algodao cru, no minimo de 13cm de
profundidade e corpo de prova na vertical, para se evitar o acumulo de umidade, e
apdés 7 dias de enterro realizar testes de resisténcia a tracdo. O solo sera
considerado apto se o tecido perder mais de 50% de sua resisténcia a tragdo em
comparagao com o tecido que nao foi enterrado.

Foram cortadas 24 amostras de lona de algod&o cru, com dimensdes de
300mm x 50mm, nas orienta¢des trama e urdidura, sendo 12 unidades de cada.
Apos obtidas, foram enterradas 6 amostras de cada por um periodo de 7 dias, como
pode ser observado na Figura 13. Apds 7 dias as amostras foram retiradas, limpas
com auxilio de um pincel de cerdas finas e deixadas secando em temperatura
ambiente durante 24 horas. Apos esse periodo, foram feitos os ensaios de

resisténcia a tragdo nas amostras antes e depois do enterramento.

Figura 13 - Lonas de algod&o cru durante o processo de enterramento.

Fonte: O autor, 2024.
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3.2.8 Teste de biodegradabilidade em solo

Ap6s os testes de viabilidade do solo descritos em 3.2.7 o solo foi
considerado apto para seguir com o0s ensaios de biodegradabilidade. Para os
ensaios de biodegradabilidade foram separados 5 corpos de prova, onde foram
identificados, pesados e enterrados para cada uma das concentragdes de 0, 1, 2, 3,
5 phr de biomassa de laranja para retiradas em 2, 4 e 6 meses. Ap0Os o enterro as
amostras foram acondicionadas em estufa a 30°C e o solo foi mantido com teor de

umidade entre 10 e 30%.

3.2.9 Avaliacdo das amostras

Abaixo serdo descritas as metodologias utilizadas para avaliagdo das
amostras. As amostras sem enterro foram submetidas as analises de espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
termogravimétrica (TGA), densidade de ligagcdo cruzada (DLC) e aos ensaios de
resisténcia ao puncionamento, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a tragao.
Apos desenterradas nos tempos de 2, 4 e 6 meses as amostras foram submetidas
as analises de FTIR, TGA, perda de massa, resisténcia a tracdo e microscopia

eletrénica de varredura (MEV).

3.2.9.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢cdo na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier permite avaliar o material a partir de mudangas em sua estrutura, sendo
possivel observar alteracbes caracteristicas em seus espectros no que diz respeito
as mudancas nas bandas de absorcdo. Desse modo € possivel avaliar se o aditivo

foi bem incorporado na matriz polimérica e as possiveis alteragdes estruturais



42

provocada pela biodegradagao. Foi feita a andlise de FTIR nas amostras antes e
apos o enterro e os espectros foram comparados, assim como com o espectro do
latex puro (sem adigdo de biomassa de laranja). Foi utilizado o método de

reflectancia total atenuada (ATR) com varredura entre 4000 e 600 cm™".

3.2.9.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) permite verificar as mudancas na estrutura
do material no que diz respeito a sua composicao, estabilidade térmica e cinética de
decomposicdo. Permitindo avaliar o teor de umidade, a temperatura de inicio de
degradacao, a temperatura onde a degradagao € maxima e a quantidade de residuo
na amostra. A analise de TGA foi realizada nas amostras antes e apos o enterro. As
condigbes de analise foram: faixa de temperatura de 50 até 800°C; taxa de
aquecimento de 20°C/min; atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100mL/min;
padrdes de calibragao — Alumel (154°C) e Niquel (354°C).

3.2.9.3 Densidade de ligagao cruzada (DLC)

As amostras foram cortadas em formato quadricular (com as dimensdes de 2
por 2cm), identificadas e pesadas ao ar com auxilio de um aparato suspenso na
balanca. As amostras foram imersas em tolueno e pesadas novamente com auxilio
do mesmo aparato suspenso. Apds as duas pesagens as amostras permaneceram
imersas em tolueno por 7 dias, onde foram retiradas para pesagem com elas
inchadas pelo solvente. Por fim, as amostras foram deixadas secando a temperatura
ambiente para evaporagao total do solvente, onde passaram por duas pesagens
apo6s 10 dias. A densidade de ligacao cruzada foi calculada através da Equacéao de
Flory-Rehner (1).
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—(In{1-Vg)+Vg+y(Vg)?
n = ( B)+Ve +x(Vg)) (1)

1
(p5) (Vo) (V3—"B)

Onde, n € a densidade de ligagbes cruzadas (mol/cm?), x o pardmetro de

interacao entre o polimero e o solvente, pg é a densidade da borracha, Vo o volume

molar do solvente e Vs a fragdo de volume de borracha da forma inchada.

A fracao de volume de borracha da forma inchada (Vs) foi calculada a partir
da Equacao 2, onde M1 é a massa inicial da amostra, fr € a fracdo de carga, pc € a
densidade calculada da composicdo, M2 € a massa da amostra inchada, M3 é a

massa da amostra apos inchamento e evaporagao do solvente e ps € a densidade

do solvente.
My—frMy
_ Pe
VB - Ml—ffM1+ My—Msz (2)
Pc Ps

O parametro de interagdo entre solvente-polimero (x) foi calculado a partir da
Equacao 3, onde B1 é a constante de rede (0,34), R é a constante universal dos
gases, T é a temperatura em Kelvin, ds € o parametro de solubilidade do solvente e

Op 0 parametro de solubilidade do polimero.
x= B, +(2) @6 — 8,7 (3)

Os valores para &s e 8p utilizados no calculo foram 0,663 e 0,703 ((cal/cm?3)%9),
respectivamente, obtidos na literatura. (Balachandran, 2012; Aliabadi; Naderi; et al.,
2014)

3.2.9.4 Ensaio de resisténcia ao puncionamento

O ensaio de puncionamento é realizado através de uma haste metalica que

se move a uma velocidade constante contra a superficie do material analisado até
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sua ruptura. O esquema do ensaio pode ser observado na Figura 14. Os dados da
forca aplicada sdo gerados e utilizados para se medir a resisténcia a perfuragao do
material. Os ensaios de puncionamento foram realizados no dinamémetro Emic
modelo DL2000 do Instituto Nacional de Tecnologia (INT) de acordo com a norma
ASTM D6241-04. As amostras foram presas no suporte do aparelho para nao
escorregar e o teste seguiu com a haste se movendo a uma velocidade constate de
aproximadamente 50mm/min. A Figura 15 apresenta uma imagem do ensaio sendo

realizado.

Figura 14 - Esquema do ensaio de resisténcia ao puncionamento.
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Fonte: Adaptado de Nguyen; Vu-Khanh; Lara, 2004.
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Figura 15 - Ensaio de uncionamen_go sendo realizado.

3.2.9.5 Ensaio de resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento foi realizado no dinamdémetro Emic
modelo DL2000 do Instituto Nacional de Tecnologia (INT) de acordo com a norma
ASTM D-624. Foram obtidos 6 corpos de prova para cada uma das concentracdoes
de biomassa (0, 1, 2, 3 e 5 phr) cortados no modelo tipo C (Figura 16) e a espessura
foi medida em trés partes distintas de cada corpo de prova. A espessura utilizada foi
a média dos 6 corpos de prova de cada concentragdo. A velocidade de separagéo
das garras foi de aproximadamente 500mm/min. A Figura 17 apresenta o teste

sendo realizado.



Figura 16 - Corpo de prova para ensaio de resisténcia ao rasgamento.

Fonte: O autor, 2024.

Figura 17 - Teste de resisténcia ao rasgamento sendo realizado.

Fonte: O autor, 2024.
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3.2.9.6 Resisténcia a tracao

O teste de resisténcia a tracdo possibilita a obtencdo de diversas
propriedades mecanicas do material, como o moédulo, a tensdo e o alongamento na
ruptura. O material € submetido a uma tensao que causa uma deformacao até sua
ruptura e os valores séo registrados.

Este teste foi realizado no Laboratorio de Processamento de Polimeros do
Instituto de Quimica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (IQ-UERJ),
utilizando o equipamento EMIC modelo: DL2000, com célula de 500N e velocidade
de separacdo das garras de 500 mm/min. Os corpos de prova utilizados estéo
descritos no item 3.2.5. As espessuras foram medidas com espessimetro analégico
e foram expressas como a média de medidas feitas em 3 pontos do corpo de prova.
A partir dos dados de tensao versus deformacao foram determinados os valores de

tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e tenséo na deformacao de 100%.

3.2.9.7 Perda de massa

Os corpos de prova foram identificados e pesados antes do enterro. Apds
cada uma das retiradas (2, 4 e 6 meses), os corpos de prova foram limpos, deixados
em temperatura ambiente durante 7 dias para secagem e passaram por uma nova
pesagem para se observar a perda de massa possivelmente ocasionada pela
biodegradagao. A partir do calculo apresentado na Equacéo (4) € possivel calcular a

perda de massa.

massa inicial — massa final
% perda de massa = _massaf 100 4)
massa inicial
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3.2.9.8 Aparéncia visual

As alteracbes na aparéncia das amostras antes e apds enterro foram

avaliadas e registradas por fotografia utilizando camera digital de aparelho celular.

3.2.9.9 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfologica dos corpos de prova, para cada concentragdo de
biomassa, foi feita através de micrografias de microscopio eletrénico de varredura.
Foi utilizado o aparelho JEOL JSM - Modelo: 6510LV no Laboratério de
Processamento de Polimeros da Universidade do Estado do Rio de Janeiro

Antes da analise, foi realizada a metalizacio através da fixagcdo das amostras
no suporte com fita de carbono e posteriormente um fino recobrimento com ouro
para melhorar a condutibilidade elétrica, melhorando o sinal obtido pelo
equipamento. As micrografias foram obtidas com um aumento de 500 e 1500x e

uma aceleracéo de voltagem de 15kV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliagao das amostras antes do teste de biodegradabilidade

Antes do enterramento em solo simulado as amostras passaram por ensaios
para avaliar as caracteristicas e o comportamento do filme de borracha nitrilica apos

a adicao de biomassa de laranja. Os resultados obtidos sao apresentados a seguir.

4.1.1 Espectroscopia de absorcido na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

O latex NTL-525 puro e a pelicula de latex obtida apdés o processo de
coagulagdo, vulcanizacdo, e aplicagdo de solugdo desmoldante foram
caracterizados por espectroscopia de absor¢cdo na regidao do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Os espectros sao apresentados a seguir na Figura
18.

No espectro do latex NTL-525 puro (n&o vulcanizado) apresentado na Figura
18 (espectro A) pode-se notar a presenga de estiramentos simétricos e assimétricos
de CH2 em 2924 e 2848 cm-', deformacdo no plano e estiramento para o mesmo
grupo em 1448 e 1352 cm™', respectivamente, estiramento da ligagdo tripla do grupo
nitrila em 2237cm-', absorgdo em 1732 e 1698 cm™' atribuidos ao estiramentos do
grupo carbonila e do estiramento da ligagdo O-H do grupo carboxilico,
respectivamente, e modos vibracionais associados ao butadieno, com as absorgdes
aparecendo em 969 cm' (trans 1,4-butadieno), em 916 cm-! (1,2-butadieno) e em
616 cm' (cis 1,4-butadieno) (Sala, 2014; Laskowska; Maniukiewicz; Marzec, 2014).

Quando comparados os espectros do latex NTL-525 puro (espectro A), e da
pelicula de latex (espectro B), nota-se uma diferengca de absor¢gdo em algumas
bandas devido a vulcanizagdo e aos aditivos utilizados no preparo da pelicula. Na
Figura 18 também estdo apresentados os espectros referentes ao carbonato de

calcio (espectro C) contido na solugdo coagulante, ao 6xido de zinco (espectro D)
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utilizado como ativador para vulcanizagdo e ao talco (espectro E) utilizado como
solucao desmoldante. Para o espectro das peliculas de latex, apresentado na Figura
18.B, pode-se notar o estiramento simétrico e assimétrico do grupo metileno em
2848 e 2923 cm™', em 2237 cm™! o estiramento da ligagao tripla da nitrila e os modos
vibracionais associados ao butadieno em 966 e 915 cm-! como visto no paragrafo
anterior (Ain; Azura, 2010). As absorgbes em 1732 e 1698 cm™' sumiram apds a
vulcanizag&o, em contrapartida observa-se o surgimento de uma absor¢gdo em 1606
cm™' que pode ser atribuida aos modos vibracionais assimétricos das ligagdes do
carboxilato (COO") que possivelmente surgiu apds a vulcanizagdo na presenga de
ZnO, pela interacdo de ions de zinco com o grupo (Laskowska; Maniukiewicz;
Marzec, 2014; Gao; Yang; et al., 2021).

Figura 18 - Comparacao dos espectros de FTIR entre o latex puro, a pelicula de
latex e seus componentes.
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Outra diferenga observada na pelicula de latex (espectro B, Figura 18) € a
presenca de uma banda de absorgcdo que aparece em 1044 cm™' e 1015 cm™ que

pode ser atribuida as vibragdes de deformagéao e estiramento do grupo C-O (Ch’ng;
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Loh; et al., 2017). Em 668 cm™ que pode ser atribuida ao talco e o alongamento
observado entre as bandas de absorcdo em 1436 e 1350 cm-' possivelmente
ocasionado pelo carbonato de calcio que apresenta uma absorcao de caracteristica
larga de em 1403 cm™".

Na Figura 19 estdo apresentados os espectros para a pelicula de latex puro,
para a biomassa pura e para a pelicula de latex com 3 e 5 phr de biomassa, que

foram escolhidas para comparagao.

Figura 19 - Comparacgao entre os espectros de FTIR da pelicula de latex puro, da
biomassa pura e as peliculas de latex com biomassa.
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Visto que a pectina € o composto majoritario presente na biomassa de laranja,
pode-se observar no espectro da biomassa seca (Figura 19, espectro B) a absorgao
em 3336 cm™! atribuida a deformagéo axial do grupo OH devido a umidade adsorvida
presente na biomassa. A absorgdo em 2920 cm™' é atribuida ao estiramento do CH
do grupo CHs presente na molécula de pectina. A absor¢gdo em 1724 cm™ ¢é
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referente a deformacgéo axial do grupo carbonila C=0 do éster de metila e em 1606
cm' é atribuida a deformacgao axial do grupo carboxilato. A absorgédo observada em
1232 cm™ ¢ atribuida as ligagdes de éter C-O-C no anel da estrutura do acido
galacturénico, unidade basica, presente na molécula de pectina (Zanella, 2013).

Segundo Duwee; Kiew; Yeoh (2022), as absor¢des observadas entre 800 e
1200 cm™' representam uma caracteristica Unica na molécula da pectina e que se
tornam dificeis de se determinar baseado na interpretacdo dos grupos funcionais.
Entretanto, a vibragéo do ciclo piranose pode ser detectada entre 950 e 1200 cm-’
do espectro.

Ao comparar o espectro da pelicula de latex (Figura 19, espectro A) e da
biomassa pura (Figura 19, espectro B), pode-se observar absor¢gdes na mesma
faixa, como por exemplo as bandas presentes nas faixas de 1606, 1350, 1015 e 815
cm', o que torna dificil a observagdo das absorgdes da biomassa nos espectros das
amostras, visto que a biomassa esta em pequena quantidade e pode ocorrer
sobreposicdo das absorgbes. No entanto, pode-se notar um alongamento nas
absorcdes na faixa entre 1700-1600 cm™', uma absorgdo em 1638 cm™' observada
na amostra com 5phr de biomassa (Figura 19.D) e um aumento de intensidade na
absorcao referente ao grupo OH, que pode ter sido influenciada pela presenca da

biomassa.

4 1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica e a decomposicdo das amostras foram avaliadas a
partir das curvas de analise termogravimétrica, onde a temperatura de inicio de
degradacao (Tonset) € a temperatura onde a degradagdo € maxima (Tmax) foram
obtidas com auxilio do programa TA Universal Analysis. As Figuras 20 e 21
apresentam as curvas de TGA para a biomassa de laranja e para a amostra de latex
puro (NBRO), respectivamente. As Figuras 22, 23, 24 e 25 apresentam as curvas de
TGA para as amostras com a biomassa adicionada em diferentes concentragoes.
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Figura 20 - Curvas de analise termogravimétrica da biomassa de laranja pura.
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Fonte: O autor, 2024.

O processo de degradacado térmica da biomassa ocorre em quatro etapas,
sendo a primeira em torno de 70°C, que corresponde a massa de umidade retida
pela amostra, de aproximadamente 4,7%. O segundo e terceiro eventos tém inicio
em 149°C e 236°C e velocidade maxima de degradagdo em 175°C e 248°C,
respectivamente, e sdo atribuidos a pectina. De acordo com Aburto; Moran; et al.
(2015) a pectina, extraida de compostos citricos, sofre duas principais etapas de
degradagdo térmica apds desidratagcdo, sendo a primeira relacionada
despolimerizagao inicial pela quebra das ligagdes glicosidicas em torno de 180 até
210°C, seguida de uma degradagao secundaria das unidades de pectina em torno
de 250°C. Em analises feitas por Einhorn-Stoll; Kunzek; Dongowski (2006) e
Einhorn-Stoll; Kunzek (2007), a pectina apresentou temperatura de inicio de
degradagdo e velocidade maxima de degradagdo em torno de 240 e 255°C,
respectivamente. Pode-se observar um comportamento semelhante na curva de
TGA da biomassa pura.

Em estudos com a utilizagdo da celulose, Quan; Gao; Song (2016) obtiveram
valores para a degradacao térmica da celulose entre 260 e 410°C; Varol; Mutlu
(2023) observaram um pico na curva de TGA da celulose em torno de 340°C e a
degradacgao ocorreu na faixa de 291-395°C. Segundo Stefanidis; Kalogianni; et al.
(2013), a celulose apresenta mudanga no valor da temperatura de velocidade

maxima de degradagido (entre 349-353°C) quando presente em compostos que
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apresentam outros polissacarideos, como lignina e hemicelulose. Entdo, apds o
segundo e o terceiro eventos, 0 quarto evento de degradagao observado no TGA da
biomassa pura, com inicio em 332°C e velocidade maxima de degradacdo em
348°C, sao atribuidos a celulose, de acordo com a literatura. Por fim, a lignina
apresenta uma estrutura com diversos anéis aromaticos e ramificagbes, o que
dificulta a degradacao térmica e possivelmente contribuiu para o valor mais elevado
de residuo ao final da analise (21%), ja que segundo Quan; Gao; Song (2016) a
analise termogravimétrica da lignina pura apresentou 54% de residuo solido.

Para a amostra de NBRO (Figura 21), a amostra apresentou um evento de
degradagao em aproximadamente 82°C que pode ser atribuido a perda de umidade
retida. Apresentou um segundo evento de degradagcdo em 335°C, que pode ser
atribuido aos aditivos usados na polimerizacdo e protecdo do latex. O terceiro
evento, atribuido a degradagao da borracha, iniciou em 440°C onde houve a maior
perda de massa (70%), e sua taxa de degradagcédo maxima ficou em torno de 471°C

e o residuo 17%.

Figura 21 - Curvas de analise termogravimétrica da pelicula de latex puro.
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Fonte: O autor, 2024.

Para a amostra de latex com a adicdo de 1 phr de biomassa (Figura 22), em
comparagao com a amostra sem adigao de biomassa, observou-se um pequeno
decréscimo na temperatura de inicio de degradagao, ficando em 439°C, enquanto a
temperatura onde a degradacao € maxima variou apenas 1°C. O residuo da NBR1

foi cerca de 15%.
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Figura 22 - Curvas de analise termogravimétrica da pelicula de latex com 1 phr de

biomassa.
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Figura 23 - Curvas de analise termogravimétrica da pelicula de latex com 2 phr de
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Figura 24 - Curvas de analise termogravimétrica da pelicula de latex com 3 phr de

biomassa.
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 25 - Curvas de analise termogravimétrica da pelicula de latex com 5 phr de

biomassa.
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Fonte: O autor, 2024.

Para a pelicula de latex com a adi¢ao de 2, 3 e 5 phr de biomassa (Figura 23,

24 e 25), observou-se um pequeno decréscimo na temperatura de inicio de

degradagao em relagcdo a amostra de 1 phr, ficando em torno de 437, 436 e 435°C,

respectivamente. Houve uma leve mudanca na temperatura onde a taxa de

degradacgao foi maxima, ficando entre 468 e 471°C. A perda de massa no evento

principal foi cerca de 74% para as amostras 0. de 2 e 5 phr, enquanto A a amostra
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de 3 phr apresentou a 75%. O residuo foi ficou em torno de 16% para essas trés
amostras.

A comparagdo dos dados de TGA (Tabela 5) mostra que a presencga
biomassa nao teve grande impacto na estabilidade térmica da borracha, visto o leve
decréscimo ocasionado na temperatura de inicio de degradagdo com sua adigao.
Deve-se notar também que a medida que se adicionou uma maior quantidade de
biomassa as temperaturas de inicio de degradagédo n&o seguiram uma tendéncia de
decréscimo, se mantendo estaveis. A temperatura onde a degradagcdo € maxima

praticamente nao sofreu alteracao.

Tabela 5 - Dados de analise termogravimétrica.

Amostra Tonset (OC) Tmax (OC)
Biomassa pura 154 348
NBRO 441 471
NBR1 439 472
NBR2 437 471
NBR3 436 471
NBR5 435 468

Fonte: O autor, 2024.

4 1.3 Densidade de ligacdo cruzada

A densidade de ligagado cruzada em uma composic¢ao esta relacionada com a
formulacdo usada no sistema de vulcanizagdo (Jacob; et al. 2004). A Tabela 6

apresenta os dados de densidade de ligagcédo cruzada para as amostras.

Tabela 6 - Dados de densidade de ligacao cruzada das amostras.

Amostras Média (x10-* mol/cm?3) Desvio-padrio (x10 mol/cm?3)
NBRO 2,03 0,18
NBR1 2,32 0,04
NBR2 2,05 0,21
NBR3 1,82 0,02
NBR5 1,93 0,00

Fonte: O autor, 2024.

Observa-se que nao existe diferenca significativa de densidade de ligagao

cruzada entre as amostras, o que € um resultado esperado, ja que foi usado o
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mesmo sistema de vulcanizagao em todas as formulagbes. Ademais, a presencga da
adicdo de biomassa nao produziu nenhum efeito inibidor das reagdes, ja que com o
aumento da concentragcdo da biomassa, os valores de ligagdo cruzada se
mantiveram proximos ao do latex puro, ou seja, o uso da biomassa nao afetou o

processo de vulcanizagao.

4 1.4 Ensaio de puncionamento

A resisténcia ao puncionamento € uma importante propriedade observada
quando se trata de materiais que s&o utilizados como protecao, pois corresponde a
quanto o material resiste a uma forga externa que pode causar uma perfuracao,
situagao bem caracteristica da aplicagao cotidiana do material. Como o exemplo das
luvas de procedimentos n&o cirurgicos, que durante sua utilizagdo pode entrar em
contato com objetos com potencial perfurante. A Tabela 7 apresenta os resultados
de resisténcia ao puncionamento. Ressalta-se que as amostras NBRO e NBR1 nao
sofreram ruptura durante a realizagcao do teste, chegando o movimento da haste ao
limite maximo de deslocamento, quando a analise foi interrompida. Entretanto, foi
observado que a amostra NBR1 apresentou um pequeno decréscimo na resisténcia
a forga aplicada pelo equipamento em comparagao com a NBRO, sendo deformada
mais facilmente. Por outro lado, as amostras NBR2, NBR3 e NBR5 apresentaram
ruptura, sendo observada uma reducdo na resisténcia ao puncionamento com o

aumento do teor de biomassa.

Tabela 7 - Dados de resisténcia ao puncionamento.

Amostras Média (N/mm) Desvio-Padrao (N/mm)
NBRO 236,5 11
NBR1 206,8 10
NBR2 80,7 3
NBR3 75,2 3
NBR5 49,5 4

Fonte: O autor, 2024.

Em estudo similar, Akbarian-Saravi; et al. (2024) observaram que a adi¢ao de

um biopolimero a base de pectina ocasionou na redugao de 13% da resisténcia ao
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puncionamento da borracha XNBR. Apds analise na superficie dos materiais, foi
observada uma relagdo entre os valores de dureza da superficie e resisténcia ao
puncionamento, onde a borracha pura apresentou uma maior dureza da superficie
que o composito de XNBR/biopolimero. Porém, outros fatores como os parametros
da superficie, propriedades do material e a geometria do objeto perfurante também
influenciam na resisténcia ao puncionamento. O decréscimo na resisténcia ao
puncionamento observado neste estudo com o aumento continuo na concentragao
de biomassa pode ter sido ocasionado por uma interacéo fraca e por uma dispersao
nao homogénea entre o aditivo e a matriz do latex, que torna a estrutura do material
vulneravel a acdo de uma forga externa sendo aplicada em pontos especificos.
Segundo Misman; Azura; Hamid (2015), uma formulagdo que contém componentes
que produzem interagdo com a matriz polimérica podem afetar positivamente as
propriedades fisicas do material. Nesse contexto, pode-se supor que a biomassa
pode apresentar formacao de aglomerados, uma distribuicdo ndo homogénea e nao
interacdo na estrutura do latex ocasionando em decréscimo das propriedades

mecanicas.

4 .1.5 Ensaios de resisténcia ao rasgamento

De acordo com Lawandy; Halim (2005), o estudo da iniciagcao e a propagagao
de uma trinca (resisténcia ao rasgamento) sdao de grande importancia para se
conhecer as falhas dos materiais de borracha. Além disso, a resisténcia ao
rasgamento esta diretamente relacionada a densidade de ligagdo cruzada da matriz
elastomérica. No entanto, a melhora na resisténcia ao rasgamento proporcionada
pelas ligagcdes cruzadas apresenta um limite, ja que a partir de um certo valor de
densidade dessas ligagdes o material apresenta grande rigidez, implicando em uma
diminuigao dessa propriedade.

De acordo com George; Varughese; Thomas (2000), o tamanho da particula
das cargas também influencia na resisténcia ao rasgamento do material. Durante o
rasgo, as particulas da borracha ficam sujeitas a grandes deformagdes, dando inicio
a formacao de fissuras. Em uma mistura incompativel, vazios podem se formar na

interface carga-borracha e ocasionar uma fissura quando submetidos a aplicacéo de
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uma tensdo. Essa fissura pode facilmente se propagar de uma particula para outra
sem muitos obstaculos. Em um material vulcanizado, as ligagbes cruzadas e o uso
de cargas com tamanho de particula reduzido ajudam a conter e desviar a
propagacéo do rasgo.

A Tabela 8 mostra que a resisténcia ao rasgamento da NBR1 sofreu um
pequeno decréscimo em relacdo a NBRO. Nao se observa alteragdes significativas
entre as composi¢cdes NBR1, NBR2 e NBR3, mas novamente um decréscimo um
pouco mais acentuado € observado para a NBR5. Deste modo, pode-se inferir que a
adicdo de biomassa nao contribuiu para a melhora da resisténcia ao rasgamento, o

que sugere pobre compatibilidade.

Tabela 8 - Dados de resisténcia ao rasgamento.
Amostras Média (N'mm) Desvio-Padrao (N/mm)

NBRO 27,2 1,3
NBR1 25,7 1,1
NBR2 25,5 1,3
NBR3 25,1 1,2
NBR5 23,6 0,6

Fonte: O autor, 2024.

Ibarra (1998) comparou a resisténcia ao rasgamento de trés formulagdes de
borracha XNBR: formulagcdo A vulcanizada apenas com enxofre, formulagcdo B
vulcanizada apenas com peréxido de zinco e formulagdo C que foi vulcanizada com
enxofre e peroxido de zinco. Os valores de resisténcia ao rasgamento para as
formulacdes A, B e C ficaram em torno de 11, 29 e 26 N/mm, respectivamente. Com
isso, foi possivel para o autor observar uma relagédo entre a densidade e a natureza
de ligagao cruzada (idbnica ou covalente) na resisténcia ao rasgamento do material.

Daud; You; Azura (2019) observaram decréscimo na resisténcia ao
rasgamento das amostras de XNBR com a adicdo de amido de sagu e amido de
sagu hidrolisado com decréscimo dos valores de 37 N/mm para a XNBR pura até 29
e 31 N/mm para o amido e o amido hidrolisado, respectivamente. Esse decréscimo
foi atribuido a uma interacdo ruim entre a borracha e o aditivo, que ndo impede a
propagacdo do rasgo no filme. Através desses estudos € possivel inferir a
importancia de uma boa interagdo entre aditivo/polimero e da densidade de ligagao

cruzada na manutengao ou melhoria da resisténcia ao rasgamento dos materiais.
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4.1.6 Resisténcia a tracao

De acordo com Chong; Ahmad; et al. (2010) e Ramasamy; Ismail; Munusamy
(2012) a interagao entre as particulas do aditivo e a matriz polimérica é fundamental
para melhoria de suas propriedades de tracdo. Uma interagdo mais eficiente
proporciona uma transferéncia de energia dentro do sistema mais facilitada,
caracteristica que € essencial para uma boa absorgcdo e dissipagcdo da energia
aplicada sobre o material durante a tracdo. Essa transferéncia eficiente de energia
permite que o compodsito redistribua melhor a tens&o, reduzindo a chance de
deformacdo ou ruptura. Como resultado, a forte interagdo entre as particulas e a
matriz polimérica torna o compdsito mais resistente, aumentando sua capacidade de
suportar maiores tensdes sem se romper, caracteristica que contribui diretamente
para a resisténcia a tragdo do material. Os dados de resisténcia a tracdo das

amostras estao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Dados de resisténcia a tracao das amostras antes do enterro.

Amostras Média (MPa) Desvio padrao (MPa)

NBRO 14,1 1,1
NBR1 14,6 1,3
NBR2 13,5 1,0
NBR3 11,2 0,8
NBR5 5,8 0,1

Fonte: O autor, 2024.

Nota-se que ndo houve mudancas significativas na resisténcia a tragdo entre
as amostras NBRO e NBR1. No entanto, observa-se uma reducdo a medida que o
teor de biomassa aumenta. Em estudo similar que abordou a resisténcia a tragao de
compoésitos de borracha XNBR com diferentes cargas (Misman; Azura; Hamid, 2015)
também observou um decréscimo dos valores da resisténcia, com o valor de

aproximadamente 22 MPa para borracha pura e 20 MPa para a borracha contendo
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amido enxertado com acrilonitrila, sendo este resultado atribuido a uma reducao na
densidade de ligagdo cruzada provocada pelo aditivo. Daud; You; Azura (2019)
observaram decréscimo da resisténcia a tragcdo da borracha XNBR, de 16MPa
(XNBR pura) para 12 e 11 MPa com a incorporagdo de amido de sagu e amido de
sagu hidrolisado, respectivamente, e atribuiram as regides gelatinosas formadas
pelo amido que evitando a coalescéncia das particulas na formacao dos filmes de
latex. Ain; Azura (2010) observaram uma leve melhoria na resisténcia a tragéo para
a borracha XNBR, de 7,9 MPa (XNBR pura) até 9 MPa com a adi¢do de silica e
mica, respectivamente, no qual foi atribuido a uma boa incorporagédo dos aditivos na
matriz polimérica. Xue; Jiang; et al. (2019) observaram uma melhoria significativa da
resisténcia a tragdo da borracha XNBR, de aproximadamente 5 MPa (XNBR pura)
para 10, 11, 13 e 15 MPa com a adicado de 1, 3, 5 e 7 phr de nanofibras de kevlar
hidrolisado, respectivamente. Essa melhoria foi atribuida ao alto médulo mecanico e
razao de aspecto das cadeias de kevlar, que sdo mais longas e promovem uma
melhor interagdo com a matriz polimérica, permitindo uma transferéncia de stress
eficiente pelo material. Fadzli; Dzulkafly; Rashid (2022) observaram decréscimo de
20 MPa para 14 MPa com a adicao de 2 até 8 phr de fibra de celulose no latex de
borracha XNBR. Esse decréscimo foi atribuido a uma alta interacdo entre as
moléculas de fibra-fibra, implicando em uma formacéo de aglomerados de celulose
que ocasionam pontos de concentracdo de stress na estrutura do material,
reduzindo sua resisténcia mecanica devido a uma ineficiente capacidade de
dissipacao de energia.

Através do comportamento observado em estudos similares, pode-se notar
que a diminuicdo da resisténcia a tracido do latex de borracha XNBR pode ser
resultado de uma interacdo fraca entre a biomassa e a matriz do polimero. A
presenca de celulose na biomassa pode ter contribuido para a formacédo de
aglomerados, que em conjunto com o tamanho de particulas promoveu uma
dispersao ruim, sendo essa piora com o aumento da concentracdo de biomassa.
Possivelmente uma diminuicdo do tamanho de particulas e isolamento de alguns
componentes da biomassa podem resultar em uma melhora na interagdo entre os

componentes.
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4.2 Avaliagao das amostras apo6s processo de enterramento

A seguir serdo apresentadas as analises realizadas nas amostras apds serem

enterradas em solo simulado por 2, 4 e 6 meses.

4.2.1 Espectroscopia de absorcido na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A comparacgao entre os espectros das amostras que nado foram enterradas
com as que permaneceram enterradas por diferentes periodos esta apresentada nas
Figuras 26, 27, 28, 29 e 30.

A Figura 26 apresenta a comparagdo entre os espectros da NBRO. Os
espectros ndo apresentaram grande diferenca, sendo possivel observar as mesmas
absorgdes nas amostras com e sem enterro, exceto a absorgdo em 1044 cm-' que
desapareceu nas amostras que foram enterradas e 1355 cm™' que desapareceu na
amostra com 4 meses de enterramento. A absorgdo em 1015 cm™! ficou mais intensa
apds desaparecimento da absorcdo em 1044 cm™' que pode ser devido a mudancas
no estado de vibracdo do grupo C-O da parte carboxilica do material apos a
interacdo com o solo. Alteragdes na estrutura do grupo, como liga¢des de hidrogénio
na interagdo com a agua, a presenga de minerais no solo e processos de hidrélise
ou oxidacdo podem mudar a configuragcdo das vibragdes de deformagédo e

estiramento do grupo.
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Figura 26 - Comparacgao entre os diferentes tempos de enterramento das peliculas
de latex puro.
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Para as amostras NBR1, NBR2, NBR3 e NBR5 (Figuras 27, 28, 29 e 30) é
possivel observar uma mesma tendéncia nos espectros, ou seja, ocorre o
desaparecimento da absorg&o na faixa de 1348 cm-' que foi atribuida a vibragéo de
estiramento para CH2 e um ganho de intensidade de absorgéo na faixa de 1438 cm’,
atribuido a deformacéo no plano para o mesmo grupo. Semelhante a amostra NBRO,
também é observado desaparecimento na absorcdo em 1044 cm™ e ganho de
intensidade em 1015 cm-'. Para NBR3 (Figura 29, Espectro D) e NBR5 (Figura 30,
Espectro A, B e C) nota-se um desaparecimento da absorgdo em 1606 cm™ e o
reaparecimento das absor¢cdes em 1696 e 1640 cm™' que foram observados no latex
nao vulcanizado (item 4.1.1). E provavel que a interago entre os ions de zinco e
com grupo carboxilico tenha sido desfeita para essas amostras, causando
desaparecimento da banda de absorcao atribuida ao carboxilato originado dessa

interacao.
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Figura 27 - Comparacgao entre os diferentes tempos de enterramento das peliculas
com 1 phr de biomassa.
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Figura 28 - Comparacgao entre os diferentes tempos de enterramento das peliculas

com 2 phr de biomassa.
%,
9

872 50cm-1

823 54cm1
669,37em-1

B 2237 lom

3436,720m1 2847 5Tem-1 1606,72cm-1
2922 5

60 1435 55em1

YT
=

816, 06cm-1

1014, 11em-1

966 B4om-1
1348 39em-1

2238, 23¢eme1

%%T

3407 BTom1 2848 28cm-1
60 2921 38cm-1

1436, 84om-1 3dem- 670,22em-1
1015,75em-1

1607 081
WMe — T 3 : ‘ : e = : 916301

70] 3§76,32em4 333933 F oy 2238 82em-1 —
J 2848 85cm-1 1608, 7 1em-1

YT

LA Rl&?ﬁ?ﬁs 1
b | 1015, 21em-1 §72,62cm-1 669 63em-
2922,04¢m-1 1437 38cm1 |

50 G \\ | 967,10cm-1
”_'_,_I—'_'

815,36em-1

3677, 14cm-1 2238 56cm-1 871.98em-1

YT

E 3378, 41om-1 2848 4Tem-1
60- 221,99

1607 53cm-1 1017 32em-1
966.09¢m-1
1437 30cm-1

43 : ; T : T . )
4000 3500 3000 2600 1 2000 1500 1000 600
em-
Legenda: A- Sem enterro; B- 2 meses; C- 4 meses; D- 6meses.
Fonte: O autor, 2024.



66

Figura 29 - Comparacgao entre os diferentes tempos de enterramento das peliculas
com 3 phr de biomassa.
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Figura 30 - Comparacgao entre os diferentes tempos de enterramento das peliculas
com 5 phr de biomassa.
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De acordo com Delgado-Nungaray; Grajeda-Arias; et al. (2024) apds testes
de biodegradacao com luvas de borracha nitrilica utilizando culturas de bactéria P.
aeruginosa isoladas do solo, foi possivel observar que a bactéria utilizou a borracha
nitrilica como fonte de carbono, ocorrendo biodegradagdo em uma mistura contendo

5% de borracha nitrilica em um meio de cultura. Apés analise de FTIR, foi observado
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novas absorgdes em 1738 e 1216 cm™ para o espectro da borracha nitrilica. As
absor¢des foram atribuidas as vibragdes dos grupos de C=0 de aldeidos e C-N de
aminas alifaticas, que sédo produtos caracteristicos do metabolismo de bactérias e
podem ser identificados como produto da biodegradag¢ao da borracha nitrilica.
Comparando os espectros das amostras com e sem biomassa com o
resultado obtido por Delgado-Nungaray; Grajeda-Arias; et al. (2024), nao foi possivel
identificar os picos de absorg&o caracteristicos do metabolismo de microrganismos
em nenhum dos espectros das amostras enterradas. Desse modo, através das
analises de FTIR, nao foi possivel observar mudangas que indiquem uma possivel

biodegradagao das amostras.

4.2.2 Perda de massa

A perda de massa das amostras pode ser resultado de biodegradagao ou de
uma deterioragcdo do latex, ocorrida através de reagdes quimicas do material em
contato com o solo na presenca de umidade e calor. Os resultados de perda de

massa para as amostras estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Perda de massa (%) das amostras com 2, 4 e 6 meses de enterro.

2 meses 4 meses 6 meses
Amostra  Média  DP°SVIO  mggia  DeSVio .y, Desvio-
padrao padrao padrao
NBRO 5,9 0,8 9,2 0,2 9,6 0,5
NBR1 8,8 0,2 11,0 0,4 11,3 1,2
NBR2 10,1 1,8 10,7 1,7 11,3 1,0
NBR3 15,0 0,2 16,3 0,1 15,5 0,3
NBR5 15,8 0,8 16,5 0,7 15,4 0,1

Fonte: O autor, 2024.

Observa-se que a NBRO teve uma perda de massa de aproximadamente 9%
a partir dos quatro meses de enterramento. Com relagdo as amostras com a
biomassa, observa-se que nao ha variacao de perda de massa entre os tempos de
enterro, permanecendo praticamente constante. Além disso, ndo se observa uma
tendéncia de aumento dos valores de perda de massa com o aumento do teor de
biomassa. Avaliacdo de ensaios de biodegradacao realizados por Akbarian-Saravi;
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Basar; et al. (2024) mostraram que a borracha XNBR nao apresenta perda de massa
em meio aerdbico, sendo somente observado uma perda de massa 2% em ambiente
anaerdbico apos 60 dias. Deste modo, comparando os dados obtidos por Akbarian-
Saravi; Basar; et al. (2024) feitos com um biopolimero similar a biomassa e os dados
obtidos nesta dissertagdo, além dos resultados de espectro de FTIR discutidos no
item 4.2.1, pode-se inferir que possivelmente a perda de massa ocorrida nas
amostras nao representa uma biodegradacédo, e sim uma deterioragao induzida pelo
contato das amostras com o solo na presenca de umidade e calor. A perda de
massa das amostras com biomassa ja observadas em 2 meses, em comparagao
com a NBRO, pode ser explicada por uma degradagao mais acelerada da mesma,

que por se tratar de uma matéria organica € mais susceptivel a deterioragao.

4 .2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas de analise termogravimétrica para as amostras antes e apos 6
meses de enterramento estdo apresentadas na Figura 31. A Figura 32 apresenta a
comparacgao entre as curvas de TGA para a amostra de latex pura, com 5 phr, antes
e apos o enterramento, e a biomassa pura. As temperaturas de inicio (Tonset) € de

maxima taxa de degradacao (Tmax) estédo apresentados na Tabela 11.
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Figura 31 - Curvas de analise termogravimétrica das amostras NBRO (A),

NBR1 (B), NBR2 (C), NBR3 (D) e NBR5(E) antes e apds 6 meses de enterramento.
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Figura 32 - Comparagao entre as curvas de TGA da amostra de latex pura, com 5
phr de biomassa antes e apds o enterramento e a biomassa pura.
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Fonte: O autor, 2024.

A comparagdo dos valores na Tabela 11 mostra uma redugcdo mais
pronunciada na temperatura Tonset para a NBRO e que n&do houve redugdo nas
temperaturas Tonset € Tmax para todas as composi¢des. Na Figura 31, indicado por
seta, observa-se que o evento de degradagdo em torno de 300°C desaparece nas
amostras apods enterramento. Como nao houve evidéncia que sugerem a
biodegradagdo das amostras, pode-se supor que os compostos de baixa massa
molar (possiveis aditivos residuais provenientes da polimerizagdo) tenham sido
extraidos, mudando o perfil das curvas. Através das curvas apresentadas na Figura
32, na faixa entre 250 e 350°C, é possivel observar que a biomassa nao esta
presente na amostra apds enterramento, o que indica uma possivel degradagao

durante o processo de enterramento.



71

Tabela 11 - Comparacgao entre os valores de analise de TGA das amostras antes e
apds 6 meses de enterramento.
Apés 6 meses de

Antes do enterramento

enterramento
Amostras  Tonset (OC) Tmax (OC) Re%IdUO Tonset (OC) Tmax (OC) ReildUO

(%) (%)
NBRO 445 471 17,2 419 465 8,7
NBR1 432 472 15,4 423 462 9,9
NBR2 429 471 16,6 426 457 9,3
NBR3 427 471 16,0 419 465 13,7
NBRS5 428 468 16,5 426 464 9,4

Fonte: O autor, 2024.

4.2.4 Aparéncia visual

A Figura 33 apresenta uma foto das amostras antes do enterro. Nota-se que
nao ha grandes mudangas na aparéncia, apenas a cor, ou seja, quanto maior a

quantidade de biomassa mais alaranjada ficou a amostra.

Figura 33 - Comparacgao entre a aparéncia das amostras com diferentes
concentracdes de biomassa.

Legenda: A — NBRO; B — NBR1; C - NBR2; D — NBR3; E — NBRS5.
Fonte: O autor, 2024.

As Figuras 34, 35 e 36 mostram as imagens das amostras apos 2, 4 e 6

meses de enterramento, respectivamente. E possivel observar que ndo houve
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grandes mudancgas. O formato foi preservado para todas as amostras, ndo sendo
observado perda de material em termos macroscépicos. As amostras apresentaram

uma tonalidade mais escura apos enterramento.

Figura 34 - Comparacao entre a aparéncia das amostras apds 2 meses de enterro.

Legenda: A — NBRO; B — NBR1; C - NBR2; D — NBR3; E — NBRS5.
Fonte: O autor, 2024.
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Figura 35 - Comparacao entre a aparéncia das amostras apds 4 meses de enterro.

Legenda: A — NBRO; B — NBR1; C - NBR2; D — NBR3; E — NBRS5.
Fonte: O autor, 2024.
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Figura 36 - Comparacao entre a aparéncia das amostras apdés 6 meses de enterro.

Legenda: A — NBRO; B — NBR1; C - NBR2; D — NBRS3; E — NBRS5.
Fonte: O autor, 2024.

4.2 .5 Teste de resisténcia a tracdo

Os dados de resisténcia a tracdo antes e apos diferentes tempos de
enterramento estdo apresentados na Tabela 12. Observa-se um decréscimo nos
valores ja em 2 meses de enterramento para todas as amostras, porém um

decréscimo mais pronunciado nas amostras com adi¢ao de biomassa.
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Tabela 12 - Dados de resisténcia a tragao (MPa) para as amostras antes e apos
diferentes tempos de enterramento.
Antes do

2 meses 4 meses 6 meses
enterramento
. ,. Desvio- . ,. Desvio- . ,. Desvio- . .. Desvio-
Média ~ Média ~ Média ~ Média n
padrao padrao padrao padrao

NBRO 14,1 1,1 12,8 0,4 2,7 0,0 1,8 0,1
NBR1 14,6 1,3 3,3 0,3 3,6 0,9 2,9 0,4

NBR2 13,5 1,0 8,3 1,1 6,6 0,3 1,9 0,1
NBR3 11,2 0,8 3,4 0,3 2,1 0,1 1,8 0,1
NBR5S 5,8 0,1 1,7 0,2 1,7 0,1 1,8 0,4

Fonte: O autor, 2024.

Nota-se que com apenas 2 meses de enterramento a amostra NBR1 sofreu
grande decréscimo na sua resisténcia a tragao, no entanto os valores se mantiveram
proximos para os tempos de 4 e 6 meses, o que indica uma degradacao acelerada,
mas que logo atinge um limite e se mantém na faixa em periodos maiores. Para
NBRO observa-se um leve decréscimo com 2 meses de enterramento, decréscimo
mais pronunciado com 4 meses que se mantém na mesma faixa para 6 meses. Para
a amostra NBR2, a perda de resisténcia pela agdo da degradagao € menos intensa
nos periodos de 2 e 4 meses e em 6 meses a resisténcia decai na mesma faixa que
para as demais amostras. Para a amostra NBR3 os valores indicam um
comportamento parecido com a amostra com 1 phr, onde ja em 2 meses a amostra
sofre grande decréscimo em sua resisténcia. Porém, diferente da NBR1, novo
decréscimo ocorre nos tempos de 4 e 6 meses. Para a amostra NBR5, a perda de
resisténcia é mais intensa, onde houve grande decréscimo ja com 2 meses, € se
mantendo na faixa nos demais tempos de enterramento. Os dados indicam que a
longo prazo nao ha grande diferenca na perda de resisténcia a tracdo causada pela

exposi¢ao ao solo.

4.2.6 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

Através das micrografias de MEV € possivel analisar as mudangas na
morfologia das amostras, como a disperséo da biomassa na matriz polimérica, falhas

e alteragdes ocasionadas por degradacdo. As Figuras 37, 38, 39 e 40 mostram as
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fotomicrografias para as amostras nas diversas concentragbes de biomassa, antes e

apo6s 6 meses de enterramento.

Figura 37 - Fotomicrografia de MEV (500x) das amostras com 0, 1 e 2 phr de
biomassa antes e apds 6 meses de enterramento.
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enterramento).

Fonte: O autor, 2024.

Os poucos granulos presentes no latex puro antes do enterramento (Figura
37, A) podem ser atribuidos aos aditivos utilizados na preparagdo das peliculas,
como o coagulante e o talco (desmoldante). Na micrografia para a amostra com 1
phr de biomassa, antes do enterramento (Figura 37, C), com 500x de aumento, é
possivel observar que a superficie da amostra apresenta grande quantidade de
pequenos granulos brancos, que nao sao observados no latex puro (Figura 37, A) e

podem ser atribuidos a biomassa, além dos aditivos utilizados na preparagdo das
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peliculas. Nota-se que os granulos presentes na micrografia da amostra com 1 phr
nao estao dispersos uniformemente na matriz do latex, formando aglomerados em
parte do material. Para a amostra com 2 phr (Figura 37, E), antes do enterramento,
nao foi possivel observar os mesmos granulos, o que corrobora a afirmacéo de que
a dispersao de biomassa na amostra ndo ocorreu de forma homogénea, no qual os
granulos sao observados em grande quantidade em algumas partes da amostra e

em outras n3o.

Figura 38 - Fotomicrografia de MEV (500x) das amostras com 3 e 5 phr de biomassa
ate apds 6 meses de enterramento.

14

Legenda: A e C — 3 e 5 phr (sem enterramento); B e D — 3 e 5 phr (6 meses de enrrmento).
Fonte: O autor, 2024.

Para as amostras com maiores concentragdes de biomassa, 3 e 5 phr (Figura
38, A e C), antes do enterramento, é possivel observar grandes aglomeragbes de
granulos de biomassa e presencga de vazios com uma superficie ndo uniforme nas
amostras.

Nas micrografias das amostras, apés o enterramento (Figura 37 e 38), a
superficie se mostrou mais irregular e com a presenga de poucos granulos, em
comparagao com as amostras sem enterramento, o que pode ser atribuido a
degradagao da biomassa, como também a extracdo dos aditivos, em conformidade

com o descrito no item 4.2.3.
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Figura 39 - Fotomicrografia de MEV (1500x) das amostras com 0, 1 e 2 phr de
biomassa antes e apds 6 meses de enterramento.

ND14m 0 E00 {Qumy. A — sl £k sy 0 ) 30
WDidmm 5530 %1.500 m -l K A 5%

: Pl .-_'_j:; 14 Mow 2024 I[=] Q..'- i N Lk o Jd MNow 3024
:A,CeE-0,1e2phr(sem enterramento); B, De F -0, 1 e 2 phr (6 meses de
enterramento).
Fonte: O autor, 2024.
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Figura 40 - Fotomicrografia de MEV (1500x) das amostras de 3 e 5 phr de biomassa
nte apds 6 meses e entemento.
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Legenda: Ae C -3 e 5 phr (sem erraento); B e D -3 e 5 phr (6 meses de eterrmento).

Fonte: O autor, 2024.

Para as micrografias com 1500x de aumento, antes do enterramento, as
amostras com 1 e 2 phr de biomassa (Figura 39, C e E) ndo apresentaram muitos
granulos na superficie, enquanto para as amostras com 3 e 5 phr (Figura 40, A e C)
nota-se a presenca de grandes espacos vazios e a presenca de aglomerado de
particulas. Nas amostras apds o enterramento, para as micrografias com 1500x, foi
possivel observar que a superficie também se mostrou bastante irregular, com a
presenca de aglomerados que podem ser atribuidos ao residuo de solo que podem
ter permanecido nas amostras mesmo apds limpeza, além de espagos vazios e
ranhuras. Com isso, a partir das analises das micrografias foi possivel inferir que a
biomassa apresentou a formagao de aglomerados de particulas e ndo apresentou
uma distribuicdo uniforme na matriz da borracha. Além disso, a presenga de residuo
de solo nas amostras também pode ter ocasionado um decréscimo nos valores dos
testes de resisténcia a tragdo, o que corrobora o resultado observado nos ensaios

mecanicos.
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CONCLUSOES

Obteve-se formulagcdes de latex com a adigdo de biomassa de laranja nas
concentragdes de 0, 1, 2, 3 e 5 phr e 0s processos ocorreram sem problemas. A
presenca da biomassa nao interferiu no processo de vulcanizagdo da borracha e
também n&o houve mudangas significativas na estabilidade térmica das amostras.
No entanto, nos ensaios mecanicos foi observado uma piora na resisténcia a tragao,
ao puncionamento e ao rasgamento, no qual essa reducao foi maior conforme a
adicdo de uma maior quantidade de biomassa.

Apo6s o processo de enterramento das amostras, foi observado através da
analise de TGA, a auséncia de curva referente a biomassa e a redu¢ao no teor de
residuos. Foi observado decréscimo na resisténcia mecanica para todas as
amostras, esse decréscimo foi mais pronunciado ja com 2 meses de enterramento
para as amostras com a adicdo de biomassa. Porém, com 6 meses de enterramento
a resisténcia a tragao de todas as amostras ficou proxima.

Através dos espectros de FTIR nao foi possivel observar mudancas em
absor¢cdes caracteristicas de atividade microbiana, o que nao evidencia uma
possivel biodegradagao.

Nas condicdes estudadas na presente Dissertacdo, a utilizacdo da biomassa
em formulagcbes de borracha nitrilica carboxilada para a confecgao de luvas de
procedimentos ndo cirurgicos ndo se mostrou uma alternativa viavel quando o

objetivo é a biodegradagao do artefato de borracha.
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SUGESTOES

o Utilizar agentes compatibilizantes em conjunto com a biomassa.

o Diminuir o tamanho de particula da biomassa.

o Testar a biodegradabilidade da borracha com a adigdo de biomassa em

novos meios e métodos.
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