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RESUMO

FACCHINI, R. Adicdo de alumina tri-hidratada como retardante de chama em
compaositos de matriz polimérica com nanofibras de celulose, 2023, 59p.
Monografia — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sao
Carlos, 2023.

Neste trabalho foram produzidos painéis rigidos de um nanocompdésito de
poli(metacrilato de metila) (PMMA) e nanofibras de celulose (NFC) com adicéo de
alumina tri-hidratada (ATH) para obtencdo de um material que possua elevado teor
de celulose, mas que ao mesmo tempo seja resistente a propagacao de chama. Os
painéis foram obtidos pelo método de “co-precipitagéo”, desenvolvido previamente no
grupo de estudos. Nele, uma suspenséo das nanofibras em meio aquoso e alumina
tri-hidratada em p6 séo adicionadas a uma emulsdo de PMMA, que entdo é
homogeneizada e precipitada pela adicdo de uma solucao de alimen de potassio. As
concentracOes de ATH variaram de 10 a 30% para verificacdo da efetividade de sua
adicdo ao composito. Foram realizados ensaios de tracao, flexao, absorcdo de agua
e de flamabilidade para caracterizacdo dos painéis sob aspectos mecanicos, fisicos
e quanto a retencdo da propagacdo de chama. Foi observada uma melhora
consideravel na resisténcia a propagacao da chama. Em relacdo as propriedades
mecanicas 0 aumento nos teores de alumina provocou um aumento de resisténcia a
flexdo e modulo de elasticidade, enquanto a reducdo de PMMA prejudicou a

trabalhabilidade do material.

Palavras-chave: Nanocompdésito; propagacédo de chama; retardante de chama;
alumina tri-hidratada; nanofibra de celulose.






ABSTRACT

FACCHINI, R. Addition of tri-hydrated alumina as a flame retardant filler in
polymer matrix composites with cellulose nanofibers, 2023, 59p. Monografia —
Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de S&do Paulo, Sao Carlos,
2023.

In this work, rigid panels of a nanocomposite of poly(methyl methacrylate)
(PMMA) and cellulose nanofibers (CNF) with the addition of tri-hydrated alumina
(ATH) were produced to obtain a material that has a high cellulose content, but at the
same time is resistant to flame propagation. The panels were obtained by the "co-
precipitation” method, previously developed in the research group. In this method, a
suspension of nanofibers in aqueous medium and tri-hydrated alumina powder are
added to a PMMA emulsion, which is then homogenized and precipitated by the
addition of a potassium alum solution. The ATH concentrations ranged from 10 to 30%
to verify the effectiveness of its addition to the composite. Tensile, flexural, water
absorption, and flammability tests were performed to characterize the panels under
mechanical, physical, and flame propagation retention aspects. A considerable
improvement in resistance to flame propagation was observed. Regarding the
mechanical properties, bigger amounts of alumina caused an increase in flexural
strength and modulus of elasticity, while a PMMA reduction impaired the workability

of the material.

Keywords: Nanocomposite. Flame Retardant. Alumina Trihydrate. Cellulose
Nanofibers. PMMA.
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1. Introducao e Fundamentacéo Teodrica

1.1. Compaositos

Os compositos sdo materiais formados por dois ou mais componentes, sendo
eles divididos em fase continua e fase dispersa. A fase continua, também conhecida
como matriz, mantém a coesdo do material como um todo, transfere esfor¢cos para a
fase dispersa e também a protege de intempéries. A fase dispersa, por sua vez,
suporta os esfor¢os mecanicos que incidem no material e, por isso, tendem a possuir
maiores modulos elasticos, rigidez e tenacidade. A interface entre as fases € bem
definida e o material de reforco ou fase dispersa ndo se altera durante sua
incorporacao na matriz (CALLISTER, 2016).

Os materiais compaositos podem ser encontrados na natureza e a milénios séo
utilizados pelos seres humanos pelas suas caracteristicas fisicas, quimicas e
mecanicas, sendo assim bons aliados na construcdo de ferramentas e outros
utensilios.

A madeira € o primeiro material compadsito natural que nos vem a mente. Se
trata de um material a base de fibras de celulose, lignina e outras substancias. A
celulose é responsavel pela resisténcia a tracao e rigidez, enquanto a lignina fornece
a resisténcia a compressdo e protecdo contra insetos e fungos (USDA, 2010).
Conchas marinhas ha tempos sao utilizadas pela sua aparéncia e resisténcia térmica,
sao feitas de um compadsito de carbonato de célcio e proteinas. O carbonato de calcio
fornece a rigidez e resisténcia a compressao, enquanto as proteinas atuam como um
adesivo para manter os cristais de carbonato de calcio juntos. (PHILPOT, 2012). A
seda é usada ha mais de 5500 anos para a confec¢éo de tecidos, caracteristicos por
sua leveza e maciez. Esta, se trata de um compdsito natural de proteinas fibrosas e
amorfos. A fibra de seda é responsavel pela resisténcia a tracdo, enquanto a matriz
de proteina amorfa fornece flexibilidade e resisténcia a fratura (VOLLRATH, 2014).

Com o tempo, os seres humanos passaram a desenvolver materiais
compositos a fim de aliar caracteristicas desejaveis de materiais distintos, obtendo
assim melhores propriedades no produto final. Um dos primeiros usos deste tipo de
material foi a fabricacéo de tijolos de Adobe pelos egipcios por volta dos anos 2000

A.C. (SANTOS, 2019). O uso de palha trancada misturada com argila para fazer tijolos
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aumentava a resisténcia e a durabilidade das construces. Outro exemplo sdo as
lancas e flechas com pontas de pedra, 0ssos ou madeira. Esses materiais compostos
primitivos eram produzidos por meio de técnicas de entrelagamento, trancamento e

colagem de diferentes materiais.

> ~ A
. So sy = -~ e i

e —

Figura 1 — Tijolos de adobe. (ADNORMAS, 2020).

Foi s6 no século XX que a tecnologia de materiais compdsitos deu um salto
significativo, com o desenvolvimento de novos materiais sintéticos. Durante a
Segunda Guerra Mundial, os materiais compaositos se tornaram vitais para a industria
aeronautica, com o desenvolvimento de estruturas de aeronaves mais leves e
resistentes (GODARA, 2021). Foi nessa época que as primeiras fibras sintéticas,
como a fibra de vidro, foram combinadas com resinas sintéticas para produzir
materiais compasitos mais resistentes e leves. As fibras de vidro, carbono e kevlar sdo
as mais utilizadas atualmente e possuem propriedades mecéanicas muito desejaveis,

ao passo que tém um custo bastante elevado.
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Figura 2 — Estrutura de aeronave feita em fibra de carbono. (LOCKHEED MARTIN, 2011)

Mesmo com o advento dos materiais sintéticos, as fibras de origem natural
nunca deixaram de ser utilizadas. Materiais como celulose, sisal, juta e bambu séo
abundantes, de baixa densidade e geram menos impacto ao meio ambiente, também
estando em linha com a tendéncia global de se optar por solucdes sustentaveis e
recursos ecolégicos. (DUFRESNE, 2013)

O desempenho de um compdsito esta altamente ligado a interface fibra-matriz.
Quanto maior a area de contato entre as duas partes, mais homogénea € a distribuicao
dos esforcos externos na fibra e mais forte € a adesdo dos componentes. Para
aumentar a area de contato de uma certa quantia de material, € necessario reduzir o
tamanho das cargas de forma que novas superficies fiquem expostas a matriz. Apés
o desenvolvimento das fibras de vidro e carbono, o avanco das técnicas de manufatura
tornou possivel a fabricacdo de materiais com dimensdes de escala nanométrica.
Denominados “nanomateriais”, essa nova classe permitiu pesquisas inovadoras no

ramo dos compositos.

1.2. Nanotecnologia e nanocompasitos

Considerado um dos precursores da Nanotecnologia, o pesquisador norte
americano Richard P. Feynman em 29 de dezembro de 1959 deu uma palestra que
mais tarde se tornaria um artigo cientifico classico do século XX intitulado “There’s
plenty of room at the bottom” cuja tradugédo seria “ha ainda muito espago a ser

explorado” em alusdo a escala nanométrica muito pouco explorada naquele periodo.
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Somente a partir dos anos 80 quando o microscopio de tunelamento foi inventado na
Suica, a escala nanométrica ficou muito mais acessivel aos pesquisadores,
mostrando o potencial que poderia ser explorado no decorrer dos préximos anos,
algumas invencdes relacionadas a fabricagdo de nano-objetos comegaram a chamar
a atencdo mas sem muita relevancia, sendo em 1988 quando o primeiro
nanocomposito de polimero com camadas de silicato foi oficialmente utilizado pela
empresa Toyota Company na producao de seus novos modelos de carro. (BASTOS,
2006) O grande salto tecnoldgico na area de nanotecnologia se deu realmente a partir
do ano 2000 onde diversos paises comecaram a fomentar a criacdo de grupos de
estudos relacionadas a esta area, destinando consideraveis recursos financeiros
(KARAK, 2018).

A nanotecnologia como conhecemos atualmente pode ser definida como um
conjunto de técnicas capaz de fabricar objetos nanoestruturados a partir da
manipulacdo de nanoparticulas, fazendo com que o material utilizado possua
excelentes propriedades mecéanicas, térmicas e elétricas (MANDAL, 2020). O avango
da nanotecnologia esta intimamente relacionado a utilizagdo dos nanocompdsitos,
iISSO porgue com 0S avancos nos estudos e técnicas nanométricas foi possivel
vislumbrar um campo ainda muito fértil para desenvolvimento em materiais. Ao se
pensar na classe de compdsitos, a troca das fibras de tamanho macromolecular como
fibra de vidro, aramida ou carbono por elementos nanométricos permitiu observar uma
potencializacdo de certas propriedades, abrindo novos horizontes para o estudo desta
area.

Os nanocompdsitos poliméricos sdo compdsitos cuja fase continua (matriz) é
constituida por um material polimérico de natureza termofixa ou termoplastica e de
fase dispersa (particulas) podendo ser de natureza ceramica, metalica ou mesmo
polimérica que apresentam ao menos uma de suas dimensdes inferior a 100 nm. A
divisdo entre os tipos de nanocompdésitos se da pelas dimensfes da fase dispersa,
sendo relacionada as medidas em cada direcdo cartesiana de sua estrutura, da
seguinte maneira (SHAOYUN, 2019):

e Nanocomposito tipo 1: O nanoconstituinte possui apenas uma de suas
dimensdes na faixa nanométrica, sendo que as outras se encontram na faixa

micrométrica. Sao caracterizadas por estruturas 2D como folhas ou placas de
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material. Dentre os exemplos desta classe temos placas de grafeno
(BROWNSON, 2010).

¢ Nanocompadsito tipo 2: O nanoconstituinte é “unidimensional”, ou seja, duas das
dimensdes estdo em escala nanométrica enquanto uma se encontra em escala
micrométrica. Estas séo estruturas tipicamente tubulares ou cilindricas, como
nanotubos (ZHANG, 2015) e nanofibras, que s&o muito bons para a melhora

das propriedades mecanicas do polimero.

¢ Nanocompdsito tipo 3: O nanoconstituinte € “zero-dimensional”, ou seja, todas
as suas dimensodes cartesianas se encontram na faixa nanométrica. Possuem

estruturas do tipo particula, como nanoesferas de carbono.

Carga fibrilar

Eoroasars crny  —
Espessura ~1nm

Diametro < 100nm

: E Carga esférica
—_— Diametro < 100nm

Figura 3 — Diagramas esquematicos dos tipos de nanocargas. Adaptado de SHAOYUN, 2019

E comum observar uma maior utilizagio da matriz de origem polimérica do que
uma matriz ceramica ou mesmo metalica, iSSo porque em comparagao com 0S outros
dois, a matriz polimérica possui vantagens como facilidade de processamento bem
como um custo menor. Vale ressaltar que a escolha da matriz perpassa pela anélise
critica da situacao que o nanocomposito vai ser exposto, dos esfor¢cos que nele serdo
transmitidos, temperatura de utilizacdo e também do requisito custo/beneficio que de
maneira geral a matriz polimérica consegue abranger uma grande quantidade de
situacoes.

A utilizagdo dos nanocompdsitos, assim como dos compaositos convencionais,

oferece vantagens em relacdo aos polimeros em sua forma pura. Os polimeros em
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geral apresentam pouca resisténcia a tracdo e a fadiga e um modulo elastico
relativamente baixo (quando comparado a metais e ceramicas), principalmente
quando se trata de polimeros termoplasticos, por possuirem ligagfes intermoleculares
fracas (Forcas de Van der Waals). Em contraponto, as fases dispersas possuem bons
valores de modulo elastico, tenacidade e um peso relativamente baixo. Apesar de
terem boas propriedades, como as citadas acima, € impossivel construir uma peca
unicamente a partir de fibras ou particulas. Sendo assim, os materiais compdsitos
unem o que had de melhor em seus componentes: as propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas da fase dispersa e a capacidade de adesao e deformacao elastica
da matriz (PONNAMMA, 2016).

Nos nanocompdsitos ocorre o efeito conhecido como “interfase”, que consiste
em uma camada situada nas bordas das nanoparticulas, onde ocorrera de fato a
interacdo entre carga e matriz. Devido a grande area de contato das nanoparticulas e
seu alto indice de dispersao, esta interfase pode compor a maior parte do compdsito
final (PONNAMMA, 2016). Esta maior interacdo, por sua vez, propicia a obtencao de
compadsitos com maiores resisténcia a tracdo, modulo elastico e tenacidade, uma vez
gue as propriedades mecanicas das particulas serdo difundidas ao material como um
todo com maior eficiéncia.

Em relacdo aos compdsitos convencionais, temos que 0S compostos por
elementos nanométricos apresentam algumas vantagens. Como exemplo, podemos
citar as propriedades mecanicas em compdsitos com carbono. O objetivo desta
utilizacdo € aumentar o modulo elastico e a resisténcia a fratura do material final
através das fortes ligacfes covalentes entre as camadas aromaticas da estrutura do
carbono. Porém, com a utilizagcéo de fibras de carbono tradicionais, apenas de 3 a 4%
da resisténcia teodrica do carbono é utilizada. A falta de ligacdes entre as camadas de
carbono na fibra impede o material de atingir o seu maximo potencial.

A distribuicdo das estruturas nos nanocompdsitos com camadas de grafeno
permite uma interacdo muito mais efetiva da estrutura com o polimero e, assim, suas
propriedades inerentes, tais como modulo elastico e tenacidade, podem ser melhor
aproveitadas (GAO, 2004).

Um dos maiores desafios na manufatura destes nanocompdsitos € a
preservacao da dispersdo das fibras na matriz. Isto ocorre porque a diferenca de
polaridade que pode existir entre os componentes € um fator que induz a formacao de

aglomerados da fase dispersa. Assim como nos compo@sitos convencionais, 0S
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nanocompositos podem levar componentes de origem natural ou sintética. As cargas
naturais mais comumente usadas em nanocompoésitos sdo a celulose, a lignina, o
amido, a quitina e a queratina. Essas cargas sao atraentes como reforgcos em
nanocompositos devido as suas propriedades mecénicas, baixa densidade, baixo
custo e disponibilidade abundante (LA MANTIA, 2010). Além disso, essas fibras séo
renovaveis e biodegradaveis, o que as torna uma opc¢ao mais sustentavel em
comparacgao com as cargas sintéticas.

As nanofibras de celulose, como sera abordado mais detalhadamente, séo
polares e hidrofilicas, em funcéo de sua natureza quimica. Em contrapartida, a maioria
das resinas e matrizes utilizadas no desenvolvimento dos materiais compadsitos sao
hidrofébicas, devido ao carater apolar das longas cadeias poliméricas. Para evitar este
contratempo, existem alguns métodos de dispersao de fibras em matrizes poliméricas

gue sao eficazes e mantém a integridade das fiboras (MOHAMED, N et al, 2016).

1.3. Nanofibras de celulose (NFC)

Como citado anteriormente, a madeira € um material compadsito encontrado
naturalmente, na qual as fibras de celulose sdo permeadas por uma matriz amorfa de
hemicelulose, lignina, ceras e outros elementos encontrados nos vegetais. Apesar de
apresentar uma elevada resisténcia mecanica, é relativamente leve e flexivel. Ao se
observar uma arvore, uma escala de milimetros permite observar os anéis de
crescimento, de micrbmetros permite observar a estrutura das pareces celulares, de
alguns nanGmetros permite observar as microfibrilas de celulose dispostas em uma
matriz de hemicelulose e lignina e de nanémetros permite observar as nanofibras de

celulose. A figura 4 ilustra as escalas de observacgao:

FIBRADE
CELULOSE

w, MICROFIBRILAS

NANOFIBRILAS

A 4

Figura 4 — Estrutura vegetal em diferentes escalas. (CHIROMITO, 2016).
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A celulose € um polissacarideo estrutural, encontrada principalmente nas
plantas e abundante na natureza. Devido a sua estrutura e disposi¢céo nas plantas, é
responsavel por conferir resisténcia mecénica e dar suporte as estruturas celulares
(DUFRESNE, 2013). A demanda global pela utilizacdo de materiais de fontes
renovaveis incentiva pesquisas para que a celulose passe a ser utilizada para fins
industriais, uma vez que se trata de um material renovavel, biodegradavel e atoxico,
além de ser o polimero mais abundante no planeta.

A celulose é uma cadeia linear e tem conformacéo plana semelhante a uma
fita. A unidade repetidora, celobiose, é composta por dois anéis de anidroglicose
ligados entre si por meio de um oxigénio ligado covalentemente a C1 de um anel e C4

do anel adjacente, como ilustra a figura 5 (MOON et al., 2011):

HO\C OH
---------- HO37 P //// C1 _yS‘f
\ / C2 (@)
(@) 5
_____ /\\\/ % /f\o
C, C ¢ X
HO  ® o
- —_— -
1— 4 n

Figura 5 — Estrutura molecular da celobiose, mon6mero da celulose (MOON et al., 2011)

As ligacdes de hidrogénio intramoleculares entre os grupos hidroxila e os
oxigénios das cadeias aromaticas estabilizam as ligacdes e resultam na configuracdo
linear da cadeia molecular. Durante a sintese nos organismos vegetais, forcas de Van
der Waals e ligacGes de hidrogénio intermoleculares entre grupos hidroxila e oxigénio
de moléculas adjacentes promovem o empilhamento paralelo de multiplas cadeias de
celulose formando fibrilas de alguns nandmetros de diametro e varios microns de
comprimento (MOON et al.,, 2011). A rede de ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares torna a celulose um polimero relativamente estavel e confere as
fibrilas de celulose alta rigidez axial. Devido a presenca dos grupos hidroxila (-OH), a
celulose adquire um carater polar e apresenta certa dificuldade de se misturar com
moléculas apolares.

Para o contexto industrial, a celulose € amplamente obtida através da madeira
do eucalipto. A matéria prima passa por processos de extragdes fisicas e quimicas

gue resultam em uma massa fibrosa. Nestes processos, a lignina da madeira &
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extraida, permitindo a obtencédo de nanofibras com uma elevada pureza. Apesar de,
em sua forma pura, apresentar elevada absorcdo de agua e flamabilidade, o seu uso
em materiais compositos é muito promissor, ainda mais se aliada a outros aditivos
(SIRO; PLACKETT, 2010).

1.4. Poli(metacrilato de metila) (PMMA)

O Poli (metacrilato de metila) € um polimero termoplastico linear de estrutura
(CsHgO2)n produzido a partir de polimerizacao radicalar a partir do radical metil-

metacrilato livre, como ilustra a figura 6.

CHs

O O\

CH3

— -n

Figura 6 — Monémero metacrilato de metila.

A tabela 1 apresenta as principais propriedades fisicas do PMMA.

Tabela 1 — Propriedades fisicas e mecanicas do PMMA

Propriedades Valores
Densidade 1,19 g/cms3
Limite de escoamento 53,8 - 73,1 MPa
Coeficiente de Poisson 0,37-0,44
Limite de resisténcia a tracao 48,3 - 72,4 MPa
Alongamento na ruptura 2-55%

Moédulo de elasticidade (tracao) 2,24 - 3,24 GPa

Fonte: Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma introducéo (CALLISTER, 2016)
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Por se tratar de um termoplastico, suas propriedades variam de forma
significativa com a temperatura, em especial em torno da temperatura de transicéo
vitrea. Por isto, é recomendado que pecas feitas a partir deste polimero ndo tenham
uma temperatura de utilizacéo elevada, visto que a temperatura de transi¢ao vitrea do
material € de 105°C (CALLISTER, 2016). Além disto, o PMMA apresenta uma elevada
resisténcia a incidéncia de raios solares, assim permitindo e justificando assim o seu
uso em ambientes externos.

De um modo geral, € amplamente utilizado como um substituto para o vidro em
funcdo de seu baixo custo e suas propriedades mecanicas, Oticas e elétricas,
associadas a baixa densidade. Também néo é afetado por solucbes aquosas, mas
ndo é recomendado para utilizacdo com hidrocarbonetos clorados/aromaticos, ésteres
ou cetonas. Assim sendo, pode ser utilizado em painéis solares e em contextos

meédicos, como para lentes de contato (ZAHID et al., 2021).

1.5. Métodos de dispersado e preparacao

Como ja apresentado, para um compodsito apresentar melhor desempenho, a
dispersédo e adeséo de fibras na matriz devem ser as melhores possiveis, de modo
que toda a carga aplicada sobre o material seja distribuida igualmente e de maneira
eficiente para a fase dispersa. Garantir isso € uma dificuldade encontrada com a
utilizacdo das nanofibras de celulose por alguns motivos, sendo o principal deles é a
hidrofilicidade. Por possuir carater hidrofilico, as NFC sdo incompativeis com a maioria
dos polimeros a serem utilizados como matriz, que sao hidrofébicos. Quando
misturados, esses elementos acabam apresentando uma baixa adeséao e formando
aglomerados (CHIROMITO, 2016). Quando desidratadas, as nanofibras também
tendem a formar aglomerados que ndo se desfazem, inviabilizando assim sua
aplicagcédo como carga de reforgo em matrizes apolares. Deste modo, € necessario se
utilizar de métodos de disperséao de fibras, a fim de garantir que o material final seja
homogéneo e que as fibras estejam bem aderidas a matriz.

Os métodos existentes para garantir a dispersao das fibras na matriz consistem
em tratamentos fisico-quimicos que manipulam a estrutura das fibras ou técnicas na
preparacao dos compaositos (CHIROMITO, 2016).

A preparacédo por meio de suspensodes e solu¢des é um meétodo que consiste

no espalhamento de uma solugao/suspensao sobre um substrato e que tem sido muito
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utilizado na pesquisa de filmes de nanocompadsitos de matriz polimérica (DUFRESNE,
2013). A evaporacéo lenta do solvente faz com que a dispersédo das nanoparticulas
no meio seja mantida. Contudo, esse método ainda ndo é compativel para
componentes de diferentes polaridades e s6 é capaz de produzir filmes finos em geral
de polimeros soluveis em agua. Quando se emprega uma emulsdo de um polimero
apolar pode ocorrer segregacao fibra/matriz durante o processo de secagem.

Outro método existente é o de liofilizacdo, no qual o material € congelado e
submetido a alto vacuo, permitindo assim a eliminagdo da agua sem passar pelo
estado liquido. Essa técnica pode ocorrer a temperatura ambiente, garantindo assim
a integridade da matriz polimérica. Além de levar a formacédo de estruturas porosas e
de baixa rigidez, esse método exige um gasto energético muito elevado, inviabilizando
assim a sua utilizagdo em contextos industriais (OKSMAN, 2006).

A preparacdo de mistura no estado fundido é um método que ocorre a
temperaturas mais elevadas, sendo um problema para as fibras de celulose, que
apresentam baixa estabilidade térmica. Apesar de garantir boa dispersdo na matriz
polimérica, as altas temperaturas e as forcas cisalhantes inerentes ao processo de
extrusdo de termoplasticos sdo empecilhos relevantes.

Existe também a preparacdo com base em emulsdes, que utiliza o principio das
interacOes eletrostaticas entre particulas carregadas positivamente (latex) e cargas
carregadas negativamente, como a celulose oxidada por reagente TEMPO (2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxil) em teores de até 5% em massa (MOHAMED, N et al, 2016)
Além de sé permitir a fabricacdo de filmes finos, esse método € utilizado para
concentracOes baixas de fibras (5% em massa) e resulta em materiais com baixo
desempenho mecanico.

Em trabalhos recentes foi evidenciado que, ao adicionar alimen de potassio
(solucao 1% em massa) a uma mistura de poliestireno em emulséo e uma suspenséo
de NFC em uma propor¢do massica de 5% (ambos em solucdo), deu-se origem a
floculacdo e coagulacédo da mistura de polimero e fibras. Este precipitado foi entdo
filtrado, seco e prensado, para assim dar origem aos painéis. A este método foi dado
o nome de co-precipitacdo (CARVALHO; TROVATTI; CASALE, 2018).
Posteriormente, em outro trabalho, foi utilizado o0 mesmo método de co-precipitacao,
mas desta vez adicionando o alimen 1% a uma mistura de resina acrilica com NFC a
proporcdo massica de até 75% de nanofibras de celulose. Neste caso, também foi

evidenciada a floculacdo e coagulacdo de uma massa branca, que também foi
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drenada, seca e prensada para a obtencdo dos painéis finais (CHIROMITO,;
TROVATTI; CARVALHO, 2019).

O método de co-precipitagdo baseia-se na incorporacdo de uma emulsao
polimérica a uma suspensao de nanofibras e na consecutiva precipitacdo simultanea
desses componentes. O seu principio de funcionamento leva em consideragdo a
termodinamica do sistema.

A suspensédo de celulose apresenta um carater polar e presenca de poucas
cargas negativas na superficie, mas decanta por ndo possuir cargas e ser insoltvel
em agua. As micelas de PMMA, por outro lado, sdo polares e carregadas
negativamente devido a presenca do surfactante aniénico, que faz com que as micelas
se mantenham estaveis devido a repulséo entre as cargas negativas que compéem o
sistema.

Misturando a suspensdo de fibras com a emulsdo de PMMA, as cargas
negativas, provenientes tanto das NFC como das micelas, mantém o sistema estavel.
O alimen (mistura de Al2* e (SO47?)) fornece ions, neutralizando as cargas das
superficies das particulas, levando a uma desestabilizacdo da suspenséo e causando
a precipitacao.

A mesma metodologia serd adotada no trabalho em questdo mas associando
a carga anti-chama a mistura inicial com o intuito de obter placas homogéneas de
PMMA, NFC e Alumina.

1.6. Materiais retardantes de chama

As altas porcentagens de celulose no compésito de PMMA com as NFC fazem
com gque ele seja um material com grande potencial de inflamabilidade, o que pode
colocar em risco tanto as pessoas que trabalham em contato direto com o material
assim como 0s equipamentos e outros elementos que estejam em sua proximidade.
Por isto, € de muito interesse o estudo sobre a possivel utilizacdo de aditivos com
propriedades retardantes de chama que tornem a manipulacdo e aplicacdo deste
compdsito mais segura e viavel em diversos ambientes.

As condi¢cbes basicas para a manutencdo do fogo contemplam a presenca
obrigatéria de trés elementos: Combustivel, Calor e Comburente, ilustrados

popularmente pelo tridangulo do fogo (figura 7)
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COMBUSTIVEL

Figura 7 — tridngulo do fogo. (Autoria propria)

O combustivel é qualquer material que possa queimar e confira energia quimica
para o fogo. O oxidante é o elemento quimico que reage com o combustivel durante
a queima, sendo o oxigénio o mais comum devido sua presenca na atmosfera. A fonte
de calor € o fator que inicia a reacdo quimica entre o combustivel e o oxidante,
fornecendo energia suficiente para quebrar as ligagdes quimicas dos atomos e iniciar
a combustao. A fonte de calor pode ser uma chama, uma faisca, uma centelha elétrica,
a friccdo de superficies ou outros tipos de energia, dependendo do combustivel e das

condicBes do ambiente.

A retardancia de chama pode ser alcangada ao bloquear ou inibir ao menos um
desses componentes basicos. Por muitas vezes sdo adicionados componentes
halogenados com bromo, que liberam gases que interrompem o consumo de oxigénio
e inibem a propagacao do fogo. Por outro lado, as dioxinas e os furanos liberados séo
nocivos e representam um fator de risco a saude e a natureza (MARTINS, 2013).

Portanto, a escolha de um material com a finalidade de conter o avanco de
chama ndo deve somente ser medido pela eficiéncia de sua fungéo primordial em si,

mas também pela sua seguranca de utilizagéo e viabilidade comercial.

1.6.1. Alumina tri-hidratada

A alumina tri-hidratada (ATH) € um produto inorganico de origem sintética de
elevada pureza e que possui uma boa estabilidade fisico-quimica (BEZERRA, 2014).
Durante a sua degradacao, a aproximadamente 220°C, esta carga mineral comeca a
liberar vapor de agua por uma reagdo endotérmica, que absorve calor da chama e

também diminui a concentracéo local de oxigénio necessario para a manutencao da
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combustédo, formando uma barreira de vapor d’agua (LEVCHIK, 2006). Além disso, a
degradacdo da ATH leva a formacdo de alumina (Al20s), que é uma ceramica
refrataria e atua como um isolante térmico, contribuindo ainda mais para a contencéo
do fogo (KHALILI et al., 2017). Atualmente, a ATH ja € um material utilizado em larga
escala com o propésito de retardancia de chama em aplicacbes que variam desde
capas isolantes para fiacdes elétricas, elaboracdo de marmore e 0nix sintéticos e
revestimentos traseiros de carpetes (LEVCHIK, 2006). Por ser um material barato, de
facil incorporacdo em polimeros em geral, atéxica e ndo produz odor, a alumina tri-
hidratada se mostra altamente viavel para o desenvolvimento das placas com

resisténcia a chama.
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2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo desenvolver painéis de PMMA e NFC
resistentes a chama pela adi¢cdo de alumina tri-hidratada em sua composicédo. Além
de homogéneos e coesos, € importante que os painéis tenham um bom desempenho
frente a ensaios de tracédo, flexao, flamabilidade e absorcao de agua.

Os objetivos especificos sao:

e Definicdo das diferentes formulacdes a serem produzidas em laboratério;
e Producdo dos painéis e corpos de prova para caracterizagdo do material;
e Realizacdo de ensaios para verificacdo das propriedades dos painéis obtidos;



34

3. Materiais e Métodos

3.1. Preparacédo da nanoemulsao de PMMA

Séo adicionados 150mL de agua destilada, 71,2g de metacrilato de metila, uma
solucdo de 31,4mL de agua com 0,21mL de persulfato de potassio e solucdo de
dodecil de sédio benzenossulfonato 3,56 % (m/v) em 100mL de agua em um reator
de vidro, mantido em um banho termostatico de 85°C por 4h. Com isso, sado formadas
as macromoléculas do polimero (MMA), encapsuladas em micelas (surfactantes).
Essas micelas passam a ser particulas do polimero, que se mantém inchadas com o

mondmero e dando continuidade a reacao, resultando em uma nanoemulsao.

3.2. Preparacao dos painéis de NFC e PMMA pelo
método de co-precipitacao

Os mesmos materiais e metodologias foram utilizados para construcao de
diversos painéis, que diferem entre si na concentracdo de cada componente, como
ilustrado na tabela 2. Além de um painel composto apenas pelo polimero e pelas
nanofibras, foram escolhidas formulagbes com propor¢cdo massica de 10% a 30% de
alumina, variando em 5%. Para cada concentracdo de alumina, a proporcédo dos
demais componentes foi reformulada seguindo duas abordagens diferentes: em uma
delas, se reduz apenas a concentracdo da matriz (PMMA) e mantém-se constante a
concentragdo inicial das fibras de celulose; em outra, a concentracdo relativa de
PMMA e NFC é mantida a mesma, porém ambas séo reduzidas em igual propor¢ao a

fim de compensar a massa adicionada de alumina no material.
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Tabela 2 — formula¢des dos painéis a serem produzidos no estudo

Painel %m PMMA %m NFC %m ATH
P1 50 50 0
P2 40 50 10
P3 45 45 10
P4 35 50 15
P5 42,5 42,5 15
P6 30 50 20
P7 40 40 20
P8 25 50 25
P9 37,5 37,5 25
P10 20 50 30
P11 35 35 30

Além do PMMA sintetizado em laboratdrio, em nanoemulsao de proporcéo
massica de 38%, sdo utilizadas nanofibras de celulose de eucalipto em suspensao
aguosa com proporcdo massica de 3% e medindo cerca de 50 nm no diametro e
alguns micrémetros no comprimento. Também é utilizado o alimen de potassio como
agente de precipitacdo e o hidroxido de aluminio em p6 fino Hydrogard GP®.

A emulsdo de PMMA, a suspensao de NFC e o p6 de ATH (quando presente
na formulacdo do painel) sdo adicionados simultaneamente em um recipiente com
dois litros de agua deionizada e o conjunto € homogeneizado com o Ultra-turrax IKA
T25 a 9000 RPM por cerca de 5 minutos. Foram tiradas fotografias de cada etapa para

melhor visualizacéo.
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Figura 8 — Etapa de homogeneizag&o com Ultra-turrax

Uma vez homogeneizada, a mistura é adicionada de uma solugdo contendo
cerca de 1,3 g de alimen de potassio em 100 ml de agua deionizada e posta em
agitagcdo mecanica no equipamento IKA RW20 a 250 RPM por cerca de 5 minutos

para garantir total precipitacdo do material.

Figura 9 — Etapa de mistura do agente precipitador com agitador mecanico
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Uma vez adicionado o alumen, deve-se aguardar ao menos 24 horas até que
0 conteudo precipite e decante para a porcao inferior do recipiente, como ilustra a

figura 10. Este processo facilita e agiliza a filtracdo que seré feita na etapa seguinte.

Figura 10 — Material decantado ap6s 24h de precipitacdo

Como dito anteriormente, da-se prosseguimento ao processo com a filtracéo a
vacuo do conteudo do recipiente. O conjunto desta etapa consiste em uma bomba de
vacuo ligada a um kitasato com um funil de Buchner de ceramica com diametro de
18,5 cm em sua abertura superior. No funil, foram utilizados dois filtros de papel para

a filtracdo do material. O conjunto completo é representado na figura abaixo:

Figura 11 — Conjunto para filtracdo do material precipitado
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A filtracédo de todo o conteudo ocorre em cerca de uma hora e, no final, obtém-
se um painel amido flexivel, de cerca de 30g. O painel € entdo levado para uma estufa
com agitacdo mantida a 60°C até que perca cerca de 10 a 159 de agua.

Com o intuito de fazer corpos de prova para posterior ensaio de tracdo, os
painéis ainda levemente Umidos e maleaveis sdo cortados com o auxilio de uma
lamina molde da marca Parabor que gera corpos de prova com 5,5mm de espessura
e um comprimento Gtil de 40mm. De cada painel sdo extraidos trés corpos de prova
para ensaio de tracdo e o material restante entre os moldes cortados foi utilizado como
corpo de prova para os futuros testes. As pecas cortadas sdo entéo levadas para uma
prensa a 120°C sob uma carga de até 5 ton por 5 minutos e com uma moldura que
permite a espessura do material prensado chegar a até 1,5mm, apenas para
planificacdo dos corpos. Em seguida, retornaram a estufa nos mesmos parametros
até que a secagem do material fosse completa. Em alguns casos foi necessario
realizar uma segunda prensagem devido a deformacé&o natural que pode ocorrer com
a desidratacao dos objetos. As figuras 12 a e b ilustram o processo para obtencéo dos

corpos de prova.

Figura 12 (a) a esquerda: Corte dos corpos de prova com auxilio da lamina molde (b) &

direita: Prensagem a quente para planificar os corpos obtidos

Depois da secagem completa, os painéis podem entdo ser testados e

caracterizados para avaliacdo de suas propriedades.
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3.3. Caracterizacao dos painéis

3.3.1. Ensaio de tracéo

Para cada formulacdo dos painéis foram realizados trés ensaios de tracéo a fim
de obter propriedades como médulo de elasticidade, alongamento de ruptura e tensao
de ruptura. Os ensaios foram realizados com a utilizacdo do equipamento Instron 5969
Universal Material Testing Machine, com uma célula de carga de 5kN e uma

velocidade de deformacdo de 0,5mm/min.

Figura 13 (a) a esquerda: Equipamento Instron 5969 Universal Material Testing
Machine com garras para ensaio de tracao, (b) a direita: célula de carga com corpo de prova

pronto para realizagéo do ensaio.

Os resultados obtidos foram registrados em computador e serdo discutidos
posteriormente.

3.3.2. Ensaio de flamabilidade

Como dito anteriormente, o material restante dos painéis ap0s o corte dos
corpos de prova de tracao foi utilizado para a avaliacdo da eficacia da retardancia de

chama de cada composicéo. Foram feitas marcagdes a cada 5mm nos corpos a fim
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de comparar o avanco e a propagacdo do fogo no material, como ilustra a figura

abaixo:

A

Figura 14 — corpo de prova para ensaio de flamabilidade com marcacdes para avaliar o
avanco da chama

Em uma capela de exaustdo de gases, a fim de reduzir a turbuléncia
ocasionada por fluxo de ar externo, o teste foi realizado aproximando o corpo de prova
do bico de Meker com a primeira marcacdo se mantendo em contato direto com a
chama. Os corpos foram mantidos por 5 segundos a uma altura de aproximadamente
80mm da ponta do queimador e fixados por uma garra de laboratorio. Apés os 5
segundos iniciais, foi apagada a chama do queimador e mantida a queima do corpo
de prova até a auto-extincdo da chama ou a queima total do corpo.

Além da capacidade de auto-extingdo da chama do material, outra
caracteristica relevante a ser registrada é o tempo levado até a ocorréncia do evento.
Um material considerado bom retardante de chama deve ndo sO interromper o

processo de combustédo, mas também fazer isto da maneira mais agil possivel.

3.3.3. Ensaio de flexao

Para os painéis 8 e 10, que tiveram melhor desempenho entre os ensaios de
tracdo e flamabilidade, foram preparados novos painéis com massa total de 25g.
Também foi produzido um painel com 25g de PMMA e NFC em igual propor¢éo. De
cada um deles, foi retirado 4 corpos de prova, ensaiados no equipamento Instron 5969
Universal Material Testing Machine, com uma célula de carga de 5kN, velocidade de
deformacdo de 0,25mm/min e span de 50mm para verificacdo do modulo de

resisténcia a flexao.
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Figura 15 (a) & esquerda: Equipamento Instron 5969 Universal Material Testing Machine
com suporte para ensaio de flexao, (b) a direita: célula de carga com corpo de prova pronto
para realizag&do do ensaio

Os resultados obtidos foram registrados em computador e serdo discutidos

posteriormente.

3.3.4. Ensaio de absorcao de agua

A determinacéo da absorcao de agua foi realizada por imersdo em um béquer
com agua. As amostras foram secas com papel e pesadas em uma balanca de
precisdo (+ 0,0001g), 8 vezes durante um periodo total de 60 horas.

Figura 16 (a) & esquerda: Amostras em imersao, (b) a direita: pesagem de amostra com
balanca de precisédo
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4. Resultados e discussoes

4.1. Preparacdo dos painéis e corpos de prova

Considerando a proporcdo massica apresentada de cada reagente e visando
obter painéis finais de 10 g, as massas de cada material utilizado na elaboracédo dos

painéis se encontram na tabela 3:

Tabela 3 — massa de cada material utilizado na fabricacdo dos painéis

Painel ATH/NFC/PMMA massaemulséo massa massa massa massa
(%) PMMA liquida suspenséo liquida ATH
(38% so6lidos) PMMA NFC NFC
P1 0/50/50 13,169 5 166,67 5 0
P2 10/50/40 10,5 4 164,10 5 1
P3 10/45/45 11,94 4,5 149,98 4,5 1
P4 15/50/35 9,21 3,5 166,68 5 15
P5 15/42,5/42,5 11,18 4,25 141,68 42,5 15
P6 20/50/30 7,89 3 166,65 5 2
P7 20/40/40 10,53 4 133,34 4 2
P8 25/50/25 6,58 2,5 166,65 5 2,5
P9 25/37,5/37,5 9,86 3,75 125,01 3,75 2,5
P10 30/50/20 5,26 2 166,67 5 3
P11 30/35/35 9,21 3,5 116,67 3,5 3

ApoOs a secagem completa dos corpos de provas, foi possivel observar que o
acrescimo do teor de alumina prejudicou gradativamente a trabalhabilidade do
material, com énfase nos painéis com maior teor relativo de NFC. Os painéis 10 e 11
foram os que mais deformaram na secagem com a estufa e apresentaram um
encolhimento significativo. Além disso, o baixo teor de PMMA encontrado
especialmente no painel 10 fez com que sua trabalhabilidade fosse muito prejudicada.
Os elevados teores de NFC e ATH acabaram suprimindo a termoplasticidade
proveniente do PMMA e dificultando a modelagem do material depois de seco.
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4.2. Ensaio de tracao

Os painéis produzidos até o momento foram entdo submetidos a ensaios de
tracdo para verificacdo de suas propriedades mecanicas. Erros experimentais na
confeccao dos painéis 1 e 2 levaram a insercao de falhas no material, que resultariam
em valores defasados caso fossem utilizados para os ensaios de tracao. Deste modo,
neste estudo, apenas os painéis de 3 a 11 foram ensaiados. A figura abaixo mostra
os resultados obtidos dos ensaios de tracdo para cada corpo de prova dos painéis de
3all.
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Painel 9 (25/37,5/37,5) Painel 10 (30/50/20)
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Figura 17 — Gréficos de tensao versus deformacdo dos corpos de prova de composi¢ao
(ATH/NFC/PMMA) testados no ensaio de tragédo

Nota-se que um dos corpos de prova do painel 3 apresentou um
comportamento anormal, com um desempenho pior que os demais. O motivo deste
comportamento foi a elevada umidade que o corpo ainda apresentava no momento
do teste. ApGs a ocorréncia deste evento, os outros dois corpos de prova do painel 3,
assim como o restante dos painéis que seriam ensaiados em seguida, foram levados
novamente a estufa para reduzir ainda mais a umidade do material. Em relagéo aos
outros corpos de prova, no geral pode-se dizer que as partes iniciais das curvas de
cada composicdo sdo semelhantes entre si, apesar de eventualmente apresentarem
a fratura em momentos diferentes. Isto esta de acordo com o esperado, uma vez que
o comportamento inicial da curva diz respeito a caracteristicas intrinsecas do material,
como o moédulo de elasticidade, e a fratura é altamente influenciada pelo corpo de
prova como um todo, seja por trincas, bolhas ou outras falhas que possam surgir
durante a fabricacéo do objeto. Com isso, 0 corpo de prova pode apresentar fratura
antes do esperado, uma vez que estas variaveis ndo sao levadas em consideracao
em uma estimativa tedrica.

Abaixo pode-se comparar os resultados de todos os materiais em um Unico
gréfico, construido justamente para verificar a diferenca apresentada entre os painéis

com igual teor de PMMA/NFC e os com maior concentracdo de NFC.
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Figura 18 — Gréfico de tensao versus deformacdo comparando painéis com igual teor de

PMMA/NFC com os de maior concentracao relativa de NFC

Em um primeiro momento ja é possivel observar que os painéis com maior
concentracéo relativa de NFC apresentam maior modulo de elasticidade que os com
proporcao igual de PMMA e NFC. Isso ja € esperado, visto que as nanofibras no
composito atuam justamente como elementos de reforco estrutural. Contudo, era
esperado que os painéis com relativamente mais PMMA tivessem um alongamento
de ruptura consideravelmente maior devido a plasticidade do polimero, o que, de um
modo geral e com excec¢ao do painel 7, ndo foi observado.

Os valores de Mddulo de Young, tenséo de ruptura, alongamento de ruptura e
seus respectivos desvios padréao foram obtidos em fungcéo da geometria dos corpos
de prova e dos resultados dos ensaios (com excec¢ao da curva defasada do painel 3,

comentada anteriormente). A tabela 4 e as figuras 19, 20 e 21 abaixo contém os dados
decorrentes das analises:



Tabela 4 — Propriedades mecanicas dos painéis sob ensaio de tracao.
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Painel ATH/NFC/PMMA E Desv. Tenséao de Desv. eruptura Desv.

(GPa) pad. ruptura (MPa) pad. (%) pad.
1* 0/50/50 2,679 +0,310 28,020 + 5,022 0,870 +0,141
3 10/45/45 3,415 0,042 38,608 + 2,576 1,834 + 0,359
4 15/50/35 4,016 +0,189 35,375 + 3,278 1,343 + 0,123
5 15/42,5/42,5 2,945 0,319 26,840 *+ 4,306 1,445 + 0,298
6 20/50/30 3,618 0,349 30,808 + 8,045 1,408 + 0,427
7 20/40/40 2,396 +0,095 26,495 + 1,466 4,570 +0,375
8 25/50/25 4,283 +0,581 43,191 +1,221 2,180 + 0,178
9 25/37,5/37,5 3,620 0,307 25,461 + 0,829 1,498 + 0,189
10 30/50/20 4,691 0,264 31,881 + 2,076 1,475 + 0,245
11 30/35/35 2,730 +0,046 20,377 + 1,402 1,380 +0,193

*Resultados encontrados em pesquisas anteriores. Fonte: (CHIROMITO, 2016)

_
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Figura 19 — M6dulo de elasticidade com desvio padrao para painéis com igual teor de

PMMA/NFC (vermelho) e com maior concentracéo de NFC (azul)
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Figura 20 — Tenséao de ruptura com desvio padrédo para painéis com igual teor de

PMMA/NFC (vermelho) e com maior concentracéo de NFC (azul).
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Figura 21 — Alongamento de ruptura com desvio padréo para painéis com igual teor de

PMMA/NFC (vermelho) e com maior concentracdo de NFC (azul).

Confirmando o que foi presumido anteriormente, pode-se deduzir que 0s
modulos de elasticidade dos painéis com maior teor relativo de celulose foram maiores
que os dos painéis com igual propor¢do dos componentes. Ainda sobre o modulo de
elasticidade, nota-se que ele teve um aumento em funcdo da adicdo da alumina nos
painéis 6, 8 e 10, comportamento que néo foi observado nos painéis relativos (com
mesma concentracdo de alumina) 7, 9 e 11. Na figura 20 pode-se observar que as

tensdes de ruptura nos painéis com maior teor relativo de NFC foram maiores que a
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dos outros painéis. Em relacdo ao alongamento de ruptura, ndo foi possivel observar
alguma tendéncia no comportamento dos diferentes painéis, além do valor
discrepante apresentado pelo painel 7.

De estudos anteriores (CHIROMITO, 2016), os valores encontrados de médulo
de elasticidade, tenséo de ruptura e alongamento de ruptura foram, respectivamente,
iguais a 2,679 GPa, 28,02 MPa e 0,87% para o painel puro de PMMA e NFC em igual
proporgao.

Comparando aos painéis com alumina, pode-se observar que a adicdo deste
componente ndo prejudica as propriedades mecanicas do compésito final. Pelo
contrario: foram justamente os painéis com maior concentracdo de alumina que
apresentaram melhor desempenho no ensaio de tragdo. Com base em todos os dados
relatados, os painéis 8 e 10 foram o0s que apresentaram melhor conjunto de

propriedades mecanicas.

4.3. Ensaio de flamabilidade

Todos os painéis produzidos foram entdo submetidos ao teste de flamabilidade,
no qual foi avaliada a capacidade de auto-extingdo da chama dos materiais. Na tabela
5 abaixo é representado o tempo decorrido até a queima total ou extingdo da chama
em cada corpo de prova. Dos painéis 1 e 2, devido a erros relacionados a manufatura
como ja citado anteriormente, sO foi possivel extrair um corpo de prova para a

realizacdo do ensaio.

Tabela 5 — resultados obtidos dos ensaios de flamabilidade

painel tempo até extingéo tempo até queima
de chama (s) total (s)
1 47,54
2 43,81
3 (1) 47,48
3(2) 54,33
4 (1) 83,04
4(2) 45,74
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5(1) 52,22
5(2) 46,29
6 (1) 54,51
6 (2) 56,68
7(1) 46,55
7(2) 90,41
8 (1) 87,5
8(2) 38,45
9(1) 53,42
9(2) 42,09
10 (1) 49,83
10 (2) 36,28
11 (1) 76,98
11 (2) 37.4

Como é possivel observar, a auto-extingdo da chama é mais evidente em

composi¢des com teor de alumina igual ou superior a 20% (painel 6 em diante). Além

dos tempos de queima, uma andlise visual da propagacdo da chama também é

apropriada para verificagdo do comportamento dos materiais. A figura 22 abaixo

contém fotografias dos corpos de prova 30 segundos apés inicio da aplicacdo da

chama:
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Figura 22 — Corpos de prova dos painéis de 1 a 11, 30 segundos apos aplicacdo da chama

Analisando os tempos registrados na tabela e as figuras dos corpos testados,
€ nitida a influéncia da concentracdo da alumina na retardancia da propagacao de

chama no material. Entre as composi¢c6es com mesma concentragcdo de alumina, as
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com maior proporcao de NFC tiveram um desempenho relativamente melhor que as
com PMMA e NFC em mesma proporcéo. Isto pode ter ocorrido devido a liberacdo de
gases combustiveis, como alcanos e ésteres, durante o processo de pirélise do
polimero e que favorecem a manutencdo da chama. A figura abaixo compara o dano

nos corpos de prova que contiveram a propagacao da chama:

\“‘:l‘u

M
()

Figura 23 — Comparacao dos danos dos corpos de prova submetidos a ensaio de

flamabilidade

Aliando estes pontos, nota-se primeiramente que os painéis 10 e 11 foram os
que apresentaram melhor desempenho em relacdo aos demais, uma vez que
possuem 30% de alumina em sua composi¢ao. Entre estes dois citados, o painel 10
se destaca por inibir a propagacao da chama em menos tempo e com uma menor

danificacdo do material.
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4.4. Ensaio de flexao

Como dito na descricdo do ensaio, corpos de prova com as proporcdes dos
painéis 1, 8 e 10 foram submetidos a ensaio de flexdo. A figura 24 abaixo mostra os

resultados obtidos:

0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

Resisténcia a Flexdo (GPa)

-0,01

-0,02

-0,03
Deformacao (%)

Painel 10 Painel 1

Painel 8

Figura 24 — Gréfico de resisténcia a flexdo versus deformagéo para amostras dos painéis 1,
8e10

Observou-se que os painéis 8 e 10 tiveram deformacdes de fratura similares, mas o
maddulo de resisténcia a flexdo médio do Painel 10 foi cerca de 30% maior que o do
painel 8. Como esperado, o Painel 1 foi o que apresentou a menor resisténcia a flexao,
gracas a plasticidade conferida pelo maior teor de PMMA. A tabela 6 apresenta os
resultados obtidos com 0 ensaio. A presenca de algumas bolhas nos painéis 1 e 10

levaram a uma variagdo maior na tenséo e deformacao de ruptura.
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Tabela 6 — Propriedades mecanicas dos painéis sob ensaio de flexdo

Painel Resisténcia  Desv. Tenséao de Desv. € ruptura Desv.
(ATH/NFC/PMMA) a flexéo pad. ruptura(MPa) pad. (%) pad.
(GPa)

1 1,881 + 0,342 17,290 +8,576 1,341 + 0,459
(0/50/50)

8 3,630 + 0,326 39,137 +6,024 1,730 + 0,214
(25/50/25)

10 4,797 + 0,281 59,580 +8,490 1,945 + 0,403
(30/50/20)

4.5. Absorcao de agua

Apés as 60 horas em imersdo em agua, todas as amostras apresentaram

absorcao de agua maior que 39%. Os resultados sdo mostrados nas figuras 25 e 26.

60% 60%
50% 50%
40% 40%
30% 30%
20% 20%
10% 10%
0% 0%
h 10h 20h 30h 40h 50h 60h h 10h 20h 30h 40h 50h 60h
P3 P5 P7 P9 P11 P4 P6 P8 P10

Figura 25 — Absorcao de agua (%) em funcao do tempo (h) para painéis com igual teor de

PMMA/NFC (vermelho) e com maior concentracéo de NFC (azul)
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Figura 26 — Absorcéo de agua (%) para painéis com igual teor de PMMA/NFC (vermelho) e

com maior concentragdo de NFC (azul)

Observou-se que em uma amostra com teor de alumina de 30% houve uma fissura

no material. Este caso pode ser identificado na figura a seguir

Figura 27 — amostra do painel 10 com fissura

Para os painéis com igual teor de PMMA e NFC, nao foi possivel observar
alguma relacdo entre a variagdo da concentracdo de alumina e a absorcdo de agua
da amostra. J4 para os painéis com maior concentragao relativa de NFC, o aumento

na porcentagem de alumina ocasionou levou a uma menor absorcao de agua.
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5. Conclusao

Por fim, depois de todas estas consideracdes, podemos concluir alguns pontos
importantes sobre o trabalho desenvolvido. Primeiramente, foi observado que a adi¢do
de alumina em concentracdes de até 30% nos compoésitos de PMMA e NFC levou a
uma melhora de médulo elastico, tensdo de ruptura, resisténcia a flexdo e
alongamento de ruptura. A interacao entre 0s componentes se mostrou consistente e
0s painéis obtidos foram, de modo geral, homogéneos e continuos. Também é
possivel constatar que os painéis de maior teor relativo de NFC em relacdo ao PMMA
apresentaram melhor desempenho quando comparados aos painéis com igual
concentracdo de PMMA e NFC, com énfase dada aos resultados atingidos nos painéis
8 e 10, que contem respectivamente 25%ATH, 50%NFC e 25%PMMA e 30%ATH,
50%NFC e 20%PMMA.

Quanto ao ensaio de flamabilidade, também foi possivel verificar a nitida
diferenca causada pela adicdo da alumina tri-hidratada no compdsito. Enquanto
painéis com concentracdo de alumina baixa ou nula apresentaram queima total do
corpo de prova, os painéis com 25% e 30% de alumina contiveram a propagacao da
chama de maneira muito eficiente, levando a um baixo dano do material e extincdo da
chama em pouco tempo. Também comparando os painéis em fun¢éo da concentracao
dos outros componentes, pdde-se notar que o0s painéis com maior teor relativo de NFC
apresentaram menor dano causado pela chama e uma extincdo do fogo em menos
tempo. Os painéis com 25% e 30% de alumina também foram os que apresentaram a

menor absorcdo de agua entre as composi¢des analisadas.

Apesar do ganho nas propriedades mecanicas e fisicas ensaiadas no trabalho,
o acréscimo do teor de alumina reduziu gradativamente a trabalhabilidade do material.
O baixo teor de PMMA encontrado no Painel 10 fez com que o material perdesse a
termoplasticidade, sendo inviavel utilizd-lo para a producdo de produtos devido a
dificuldade encontrada na sua conformacéo depois da secagem completa.

Deste modo, conclui-se que a formulacdo de 25% de alumina, 50% de
nanofibras de celulose e 25% de PMMA encontrada no Painel 8 foi a que apresentou
melhor desempenho dentre todas as estudadas. Com ela, foi possivel aliar boas
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propriedades mecénicas, elevada resisténcia a propagacao da chama, baixa absorcéo
de agua e trabalhabilidade suficiente para viabilizar sua utilizacdo em diversos

contextos.
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