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RESUMO - Os hibridos organico-inorganico apresentam-se como uma alternativa
na producdo de novos materiais multifuncionais, nos quais as estabilidades
térmica e quimica das ceramicas aliada a flexibilidade e processabilidade de
polimeros ou fibras naturais proporcionam propriedades sinérgicas devido as
interagdes entre as fases. Tal efeito sinérgico tem se mostrado eficiente como
reforco em compositos poliméricos com a adicdo da fase inorgénica sob a forma
de 6xido metalico hidratado. Este trabalho visa a preparacdo de hibridos organico-
inorganico como novos materiais de refor¢o, combinando a bucha tratada (BT) e o
6xido de zinco hidratado. Previamente, a bucha foi tratada quimicamente e na
sequéncia os hibridos (BT/ZnO.nH,O) foram sintetizados em diferentes
proporcdes (98/2 a 94/6). Em seguida, avaliou-se o comportamento térmico dos
hibridos por TGA/DTG. De acordo com os resultados, definiu-se a proporcao
98BT/2ZnO.nH,O como a de melhor incorporacio do oxido hidratado na
celulose.

1. INTRODUCAO

A combinagao entre diferentes materiais com propriedades distintas é considerada como
quesito para a producdo de um novo produto com caracteristicas intrinsecas. Os hibridos
organico-inorganico sd3o uma alternativa para o desenvolvimento de novos materiais
multifuncionais em varias aplicacdes.

Os hibridos organico-inorganico apresentam propriedades térmicas, Opticas e
mecanicas, aliadas a estabilidade térmica e quimica de materiais ceramicos com a
flexibilidade e processabilidade de componentes organicos, tais como polimeros e fibras
vegetais. Estes materiais podem ser obtidos por trés maneiras distintas: incorporacao fisica
dos constituintes; ligacdes quimicas entre os componentes ¢ pela combinagdo de ambos os
métodos (JOSE; PRADO, 2005). Destaca-se o segundo método, pela ocorréncia de ligagdes
covalentes entre a fracdo organica e inorganica, onde a combinagdo entre os componentes
apresenta-se bastante satisfatoria como reforco em compdsitos poliméricos, na qual os 6xidos
metalicos hidratados constituem a fase inorganica (MULINARI et al., 2009; MULINARI et
al., 2010). Dos o6xidos mais comumente utilizados podem ser citados o 6xido de aluminio
hidratado, Al,0;.nH,O0 (SILVA, 2013); o o¢xido de zirconio hidratado, ZrO.nH,O
(MULINARI et al., 2009; MULINARI et al., 2010), o 6xido de nidbio hidratado,
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Nb,0,.nH,0 (OTTOBONI, 2011; MASCHIO et al., 2012) e o ¢xido de zinco hidratado,
ZnO.nH,O (SANTOS et al., 2013), dentre outros. Além disso, deve-se salientar que estes
materiais ndo exibem somente uma mera soma de caracteristicas de seus precursores, € sim

um sinergismo devido a interagdo de ambas as fases, enquanto novas propriedades sdo obtidas
(CUNHA et al., 2010).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo desenvolver hibridos organico-
inorganico, a partir da bucha vegetal e do 6xido de zinco hidratado, como novos materiais de
reforco e avaliar seu comportamento térmico.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

As buchas vegetais (Luffa cylindrica) utilizadas nos tratamentos quimicos, previamente
limpas e secas, foram cortadas em rodelas de aproximadamente 1,5 cm de espessura. A bucha
tratada empregada nas formulagcdes dos hibridos foi obtida via ataque basico/acido e
devidamente purificada. Para o ataque basico utilizou-se uma solucdo de hidréxido de sddio,
NaOH, 0,1 mol/L e para o ataque 4cido uma mistura 4cida de 4acido acético, CH;COOH, 80%
v/v e acido nitrico, HNO3, 65% m/m. Para a obtengdo do 6xido metalico hidratado e dos
hibridos utilizou-se como material de partida o zinco metalico.

2.2. Tratamento quimico da bucha vegetal

Para o tratamento quimico da bucha vegetal foram empregados dois ataques
sequenciais: um acido e um bdsico, baseado em estudo previamente realizado.

Ataque acido: para este tratamento empregou-se uma adaptacdo da metodologia
proposta por Brendel et al. (2000). As buchas, previamente limpas e secas, foram colocadas
em um béquer e adicionada uma mistura de acidos acético/nitrico. O sistema foi mantido sob
agitacdo a 120 °C por 20 min e, ap6s aquecimento, filtrado a vacuo e lavado com éagua
deionizada até pH neutro. Em seguida, as buchas foram secas em estufa a 50 °C até peso
constante.

Ataque bdasico: as buchas, obtidas no tratamento anterior, foram transferidas para um
béquer e imersas em solucdo de NaOH 0,1 mol/L e mantidas sob aquecimento, por 20
minutos, apos a solugdo atingir a ebuli¢do. Em seguida, foram filtradas a vacuo e lavadas com
agua deionizada até pH neutro. As buchas foram secas em estufa a 50 °C até peso constante.

2.3. Sintese do oxido metalico hidratado

O o¢xido de zinco hidratado, ZnO.nH,O, foi sintetizado via precipitagdo convencional
(PC), segundo metodologia apresentada por Rodrigues e Silva (2009). Inicialmente, zinco
metalico foi dissolvido em HCIl (36,5% m/m) e precipitado lentamente com solugdo de
NH4OH (1:3), sob constante agitagdo, at¢ pH = 10. O precipitado foi filtrado a vacuo e lavado
com agua deionizada até completa remog¢ao de ions cloreto (Cl), efetuando-se testes com
solugdo de AgNO; 0,05 mol/L nas aguas de lavagem. O precipitado foi seco em estufa a 50
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°C até peso constante.

2.4.Sintese dos hibridos organico-inorganico

Os hibridos foram sintetizados pelo método PC, como descrito no item 2.3, porém com
a adicdo da bucha tratada previamente intumescida por 1 h em agua. O material obtido foi
seco em estufa a 50 °C até peso constante. Repetiu-se 0 mesmo procedimento com variagdes
de massas nas seguintes propor¢des: 98BT/2ZnO.nH,O, 97BT/3ZnO.nH,0, 96BT
/4Zn0.nH,0, 95BT/5Zn0.nH,0 e 94 BT/6Zn0O.nH,0.

2.5. Caracterizac¢ao
O comportamento térmico de todos os materiais foi avaliado por TGA, em uma
termobalanca Shimadzu, modelo TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, com vazdo de 50

mL/min e taxa de aquecimento de 20°C/min, no intervalo da temperatura ambiente até 900°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Termogravimetria, TGA/DTG

A Tabela 1 apresenta os dados das curvas TGA/DTG para as buchas pura e tratada
quimicamente com CH3COOH/NaOH, para o 6xido de zinco hidratado e para os hibridos, em
atmosfera de nitrogénio.
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Tabela 1 — Dados das curvas TGA/DTG das buchas pura e tratada, 6xido de zinco hidratado e

hibridos
Intervalos Perda Temp. pela Residuo Residuo
MATERIAL €O de massa DTG (%) teodrico
(%) °O (%)
25-170 7,33 72
BUCHA 170-525 67,66 377 7,53 -
PURA 525-900 17,48 -
25-190 2,92 64
BUCHA 190-410 76,35 361 7,01 -
TRATADA 410-900 13,72 598
25-150 1,83 86 77,8 -
Zn0O.nH,O0 150-900 20,37 273
25-170 3,91 64
Hibrido 98:2 170-450 80,91 394 5,54 9,01
450-900 9,64 -
25-165 4,25 62
Hibrido 97:3 165-455 82,80 387 3,68 10,01
455-900 9,27 -
25-200 5,55 65
Hibrido 96:4 200-480 78,29 390 6,32 11,01
480-900 9,84 641
25-185 3,28 67
Hibrido 95:5 185-450 78,25 391 5,84 12,01
450-900 12,63 626
25-200 5,10 63
Hibrido 94:6 200-470 85,01 380 4,82 13,01
470-900 5,07 572

Segundo a Tabela 1 as curvas TGA/DTG para as buchas pura e tratada apresentam trés

eventos térmicos distintos: desidratacdo, decomposicdo e degradagdo, respectivamente.
Comparando os eventos de desidratagdo, nota-se uma reducgao da perda de massa para a bucha
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tratada (2,92 %) em relagdo a bucha pura (7,33 %). Entretanto, no segundo evento da bucha
tratada, a perda de massa foi de 76,35 % e na bucha pura esta perda foi de 67,66 %, com a
diminui¢do na temperatura de decomposicdo da bucha tratada quimicamente (361 °C) em
relacdo a bucha pura (377 °C). Segundo D’Almeida et al. (2006), o tratamento quimico pode
reduzir a quantidade de lignina e hemicelulose presente na bucha vegetal, que contribui para o
isolamento da celulose, a qual é mais susceptivel a decomposicao térmica (MONTEIRO et al.,
2012).

A curva TGA/DTG do 6xido de zinco hidratado apresenta dois eventos térmicos: o
primeiro, da temperatura ambiente até 150 °C, refere-se a perda de moléculas de dgua mais
fracamente ligadas, com uma perda de massa de 1,83 % e uma velocidade maxima de perda
em 86 °C. O segundo, no intervalo de 150 a 900 °C, refere-se a perda de moléculas de dgua
mais fortemente ligadas, exibiu uma perda de massa de 20,37 % com uma velocidade méxima
de perda de 273 °C (TAGLIAFERRO et al., 2005).

A termogravimetria também possibilita o cédlculo do grau de hidratagdo do 6xido
metalico (n), além da identificagdo dos eventos térmicos e dos célculos das perdas de massa
referentes a estes eventos. Segundo Tagliaferro et al. (2005), o grau de hidratacdo pode ser
definido de acordo com a Equacdo 1:

_ X(M+18n),
= 100

18n (1

X = porcentagem de massa de dgua liberada;
M = massa molecular do 6xido resultante da analise térmica;
n =namero de moléculas de dgua.

Logo, o grau de hidratagdo (n) calculado forneceu a seguinte estequiometria para o
material sintetizado: ZnO.1,3 H>O.

As curvas TGA/DTG dos hibridos apresentam trés eventos térmicos distintos, nos quais
o primeiro refere-se a desidratagdo da bucha tratada quimicamente e do 6xido de zinco
hidratado. O segundo evento denota a decomposicdo da bucha tratada e a segunda
desidratagdo do oOxido de zinco hidratado, referente a dgua mais fortemente ligada. E o
terceiro evento refere-se a degradacdo da bucha tratada. Baseado nos resultados apresentados
na Tabela 1, a interagdo do 6xido metalico hidratado com a celulose da bucha tratada torna-se
evidente devido a diferenga de temperaturas da segunda perda de massa, dos materiais puros
(bucha tratada e 6xido metalico hidratado) em relacao aos hibridos. Isto ¢, quanto maior esta
diferenca de temperatura entre o hibrido e o material puro, maior ¢ a interagdo entre eles. Os
resultados apresentados estdo de acordo com trabalhos anteriores do grupo (TAGLIAFERRO
et al., 2005; MASCHIO et al., 2012; SILVA, 2013; SANTOS et al., 2013). Neste caso, o
hibrido que apresenta a maior interagdo ¢ o 98BT/2ZnO.nH,O com um AT = 33 °C.

A Figura 1 apresenta as curvas TGA das buchas pura e tratada, do 6xido de zinco
hidratado e de seus hibridos. Segundo a curva TGA do hibrido 98BT/2Zn0O.nH,0 ¢ possivel
observar uma perda de massa continua no evento de degradacdo até 900 °C. Ou seja, esta
curva corrobora com o fato de que somente 2 % em massa do 6xido metalico hidratado
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promovem uma alta estabilidade térmica na bucha tratada, prolongando a degradagdo do
hibrido devido a incorporacdo do o6xido a bucha. Resultados semelhantes também foram
observados em hibridos provenientes de outras fontes vegetais e outros 6xidos metalicos
hidratados (OTTOBONI, 2011; SILVA, 2013; SANTOS et al., 2013).
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Figura 1 — Curvas TGA/DTG para as buchas pura e tratada, do 6xido de zinco hidratado
e seus hibridos.

Outro dado importante para a avaliacao da incorporagdo do 6xido metalico hidratado a
bucha tratada ¢ a porcentagem de residuo, pois esta representa a quantidade de material
inorganico presente no hibrido. Segundo a Tabela 1, o valor de residuo mais proximo ao
teorico (9,01%) € para o hibrido 98BT/2ZnO.nH,O (5,54%). Esta diferengca pode estar
associada a propria estrutura do material (estrutura vazada), a qual fornece uma menor area de
contato, dificultando a incorporacdo do 6xido a estrutura da bucha tratada. Entretanto, apesar
desta dificuldade, pode-se afirmar que houve a forma¢do de um novo material termicamente
estavel, fato comprovado pelas diferencas de temperaturas ja mencionadas.

Nos demais hibridos, 97BT/3ZnO.nH,0, 96BT/4ZnO.nH,O, 95BT/5ZnO.nH,O e
94BT/6ZnO.nH,O o comportamento térmico foi semelhante. Apesar do hibrido
95BT/5Zn0.nH,0 apresentar um AT = 30 °C, seu valor de residuo (5,84 %) estd bem distante
do valor tedrico (12,01 %), desqualificando sua escolha. Isso mostra que, da quantidade
estequiométrica calculada para o 6xido metalico (5 % m/m), somente uma pequena porcao foi

incorporada ao material, resultando a perda de 6xido por excesso, justificando assim a escolha
do hibrido 98BT/2Zn0.nH,0.

4. CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados pode-se afirmar que a incorporacdo do 6xido
de zinco hidratado a bucha tratada ocorreu em véarias propor¢des massicas, porém a melhor
proporcao do hibrido ¢ 98BT/2Zn0O.nH,0. Este material exibiu um aumento na temperatura
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de decomposi¢do e prolongamento do evento de degradagdo, caracterizando um novo material
estavel termicamente.
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