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RESUMO

MACHADO, L. C. C. Nanocompdsitos de polipropileno reforcados com celulose
compatibilizada com cera de abelha. 2017. 53 f. Trabalho de Conclusdo de Curso - Escola
de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2017.

Os compositos de matrizes poliméricas reforcados com nanofibras de celulose tém ganhado
cada vez mais visibilidade devido as boas propriedades da celulose, como a alta resisténcia a
tracdo, baixa densidade, grande disponibilidade na natureza e, principalmente, sua
biodegradabilidade. Porém, um dos desafios a serem vencidos € a baixa compatibilidade entre
a matriz apolar e a fibra polar. Geralmente, as nanofibras tendem a se aglomerar, formando
pontos concentradores de tensdo e enfraquecendo o compdsito final, resultado contrario ao
desejado. Nesse trabalho, porém, a cera de abelha foi utilizada como compatibilizante e
também uma combinacdo de cera de abelha com glicerol, com o objetivo de evitar com que as
nanofibras se aglomerem e estejam dispersas por toda a matriz polimérica. O polimero
escolhido como matriz foi o polipropileno, que possui boas propriedades mecénicas, quimicas
e térmicas. Se uma boa dispersdo é promovida, obtém-se um compdsito com propriedades
semelhantes a do polipropileno puro, porém com menor peso e custo, além de substituir parte
do polipropileno, um material ndo renovavel, por celulose, uma material de maior abundéncia
e proveniente de fontes renovaveis. Os compositos foram produzidos pela extrusdo do
polimero com a fibra modificada. Foram realizados ensaios mecéanicos e de analise no
microscopio eletrénico de varredura. Os resultados mostraram que ocorreu formacdo de

varios aglomerados de nanofibras, porém houve indicios de interacdo das fibras com a matriz.

Palavras-chave: Nanocompositos. Nanofibras. Celulose. Polipropileno. Cera de abelha. Extrusdo.



ABSTRACT

MACHADO, L. C. C. Polypropylene nanocomposites reinforced with beeswax
compatibilized cellulose. 2017. 53 pp. Monograph (Course Work Final) - S&o Carlos School
of Engineering, University of Sdo Paulo, Séo Carlos, 2017.

Composites of polymeric matrices reinforced with cellulose nanofibers have increased their
visibility due to good cellulose, as their high strength, low density, great availability in nature
and, mainly, their biodegradability. Though, a challenge to beat is the low compatibility
between the matrix, apolar, and polar fibers. Usually, nanofibers tend to form agglomerates,
creating stress concentrating points and weakening the composite, unlike the desired. In this
work, however, beeswax was used as compatibilizer and also a combination of beeswax and
glycerol, aiming to avoid the fiber from agglomerating and being dispersed along the whole
polymeric matrix. The polymer chosen for the matrix was polypropylene, which has good
mechanical, chemical and thermal properties. If a good dispersion is promoted, the result is a
composite with similar properties to the pure polypropylene, but lighter and cheaper, further
replacing the polyolefin, a nonrenewable material, with cellulose, more abundant and
originated from renewable sources. The composites were produced by the extrusion of the
polymer with modified nanofibers. Tensile tests and scaning electronic microscopic analysis
were performed. The results showed that occurred formation of several agglomerates of

nanofibers, but there was evidence of interaction between fibers and matrix.

Keywords: Nanocomposites. Nanofibers. Cellulose. Polypropylene. Beeswax. Extrusion.
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1 INTRODUCAO

Segundo Mano (2000)
um compésito pode ser definido como uma classe de materiais
heterogéneos, tanto na escala microscopica quanto na escala macroscopica;
multifasicos, resultantes de uma combinagdo racional, em que um dos
componentes, descontinuo, da a principal resisténcia ao esfor¢o (componente
estrutural ou refor¢o) e o outro, continuo, o meio de transferéncia desse
esforgo (componente matricial ou matriz).

Uma combinacdo geralmente visada é a alta resisténcia mecanica combinada a baixa
densidade; outra combinacdo que pode ser almejada é alta resisténcia mecanica aliada ao
baixo custo do produto final. Outras possibilidades sdo a combinacéo de propriedades, como
hidrofilicidade, hidrofobicidade, biodegradabilidade e renovabilidade, para alterar
propriedades de materiais convencionais. Nesse trabalho, tenta-se produzir um compdsito de
polipropileno com nanofibras celuldsicas provinda de polpa de eucalipto (do tipo Kraft).

O polipropileno é um polimero com ampla utilizacdo na industria, sendo aplicado na
producdo de embalagens, tampas, pecas de interiores de veiculos, brinquedos e em muitos
outros produtos; isso se deve a sua boa processabilidade e facilidade para ser reciclavel (ja
que é um polimero termoplastico), a sua baixa densidade (menor que 1 g/cm3), resisténcia a
maioria dos solventes e boa estabilidade a altas temperaturas (KARGER-KOCSIS, 1995)

Ja a fibra celul6sica é um material natural e biodegradavel, derivado de fontes
renovaveis. E mais barata que fibras sintéticas, além de ser muito menos abrasiva a extrusora
(BEG; PICKERING, 2008; PIMENTA et al, 2008). O eucalipto apresenta ainda a
peculiaridade de ser facilmente cultivado em paises de clima tropical, como o Brasil e crescer
rapidamente. Soma-se a isso o fato de que, com o advento da nova era digital, o papel tem
perdido seu espaco para monitores e visores eletrénicos; assim, muitas empresas, que
possuem plantas industriais para o tratamento de polpa de celulose, querem direcionar a
producéo dessa polpa, antes usada na manufatura de papel, para outras aplicacdes (AGENCIA
BRASIL, 2015; DEPARTAMENTO DE COMUNICAQAO SOCIAL — PUC RIO, 2015).

Porém, para que o compésito apresente melhor desempenho, deve haver boa adesao
entre a fase matriz (polipropileno) e o reforco (nanofibra celulosica). Isso é dificultado pelo
fato de o polipropileno ser pouquissimo polar (apresentando uma caracteristica quase apolar)
e as fibras serem polares; assim, durante o processamento do material, ocorre a interacéo entre

as fibras (por meio de Ligacgdes de Hidrogénio), formando aglomerados e resultando em uma
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ma dispersdo, que acabam por se tornar pontos concentradores de tensdo que fragilizam o
compdsito (XIE et al; 2010).

Geralmente, para a resolucdo desse problema, usam-se agentes compatibilizantes,
dentre os quais 0 mais usado para o polipropileno é o anidrido maleico. Sdo produzidos
copolimeros contendo o anidrido maleico, conhecido como MAPP (maleic anhydride
modified polypropylene), que sdo adicionados & matriz polimérica (BEG; PICKERING, 2008;
PIMENTA et al, 2008; THUMM; DICKSON, 2012; ICHAZO et al, 2001). Porém, esse
processo acaba aumentando o custo do produto final, além de ser um processo complexo.
Nesse trabalho, serd pesquisada outra forma de compatibilizacdo entre o polipropileno e a
fibra, mais simples e barata, portanto, com maior viabilidade de aplicacdo industrial, que
pretende servir de alternativa a “maleitizagdo”. A compatibilizac¢do sera feita por meio da cera
de abelha e do glicerol.

A cera de abelha é uma parafina, formada por compostos como &cidos graxos,
alcoois mono e bivalentes, além de muitas substancias, ainda pouco conhecidas. A cera
amolece a 35 °C e se funde a 63 °C, além de ser insolivel em &gua; é produzida
principalmente pelas abelhas operarias da colmeia (MUXFELDT, 1982). A escolha da cera de
abelha se deve ao fato de, além de ela ser de origem natural como a celulose, possuir cadeias
extensas (com alto numero de carbonos), porém com grupos que podem interagir com as
hidroxilas da celulose. Desse modo, espera-se que ela apresente afinidade com o
polipropileno, mas interaja com as fibras também.

O glicerol é um subproduto da industria do biodiesel, resultando de reacdes de
transesterificacdo. Sua estrutura é formada por trés carbonos, todos ligados a um grupo
hidroxila, o que o torna soltivel em 4gua (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA; 2011). Sua utilizagio
no trabalho também advém do fato de possuir grupos que interagem com as fibras, de forma a
recobri-las e impedir que reajam entre si, aglomerando-se.

Os compositos de matriz polimeérica podem ser produzidos a partir do processo de
extrusdo, como o caso do presente trabalho. A extruséo é um tipo de processamento no qual
uma rosca mecanica ou parafuso sem fim propele o material granulado, o qual é
sucessivamente compactado, fundido e conformado na forma de uma carga continua de fluido
viscoso. A extrusdo tem lugar a medida que essa massa fundida é forcada através de um
orificio de uma matriz (CALLISTER JUNIOR, 2002). Uma particularidade do processo de
extrusdo é a presenca do fluxo de contrapressdo, fluxo devido ao gradiente de pressdo ao
longo do canal da rosca (MAINRICH, 2005); esse tipo de fluxo do material fundido provoca
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uma maior homogeneizacdo do material, aumentando a eficacia da mistura do material

compdsito.

2 OBJETIVOS

O trabalho visa produzir um compdsito de polipropileno e nanofibras de celulose,
utilizando cera de abelha como compatibilizante, no qual as nanofibras encontrem-se muito
bem dispersas, evitando a sua aglomeragéo.

Portanto, o objetivo principal do trabalho foi impedir que as nanofibras se
aglomerassem e fossem dispersas de forma relativamente homogénea no interior da matriz de

polipropileno.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A producdo de fibras de celulose de dimensdes nanomeétricas e suas aplicagdes em
materiais compdsitos tem ganhado crescente atengdo devido a sua boa rigidez e resisténcia a
tracdo, propriedades essas que se combinam com baixa densidade, biodegradabilidade e
renovabilidade. A aplicacdo de nanofibras celuldsicas no refor¢co de polimeros é um campo
relativamente novo de pesquisa. Apesar de haver um crescimento nas atividades de
publicacdo, o numero de trabalhos ainda é modesto perto das publicagbes que tratam de
cargas organicas e inorganicas (como nanoparticulas de argila) (SIRO; PLACKETT, 2010,
p.459). Na Figura 1, vé-se o nimero anual de publicagdes, de 1983 a 2009, quando o termo
““cellulose nanofibers’” (nanofibras de celulose) foi inicialmente introduzido; os nameros
foram obtidos utilizando-se o sistema de busca SciFinder Scholar, em sete de setembro de
2009, ao buscar o termo ‘‘cellulose nanofibers’’ e sindonimos como *‘nanofibrillar cellulose’’,

“microfibrillated cellulose”’ e ““cellulose nanofibrils’” (SIRO; PLACKETT, 2010, p.459).
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Fonte: SIRO; PLACKETT, 2010 - Modificada
Figura 1 — Numero de publicag¢Ges anuais relacionados a nanofibra celulésica

A extracdo mecanica de nanofibrilas de madeira data da década de 80, quando
Herrick et al. (1983) e Turbak et al. (1983) produziram a nanofibra de celulose a partir da
polpa de madeira, usando esfor¢co mecénico ciclico em um homogeneizador de alta presséo. O

processo de homogeneizacdo resulta na desintegracdo da polpa da madeira e fornece um
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material no qual as fibras expdem subestruturas nanofibrilares (ANDRESEN et al., 2006). O
gel de nanofibras resultante consiste de redes de nanofibras fortemente emaranhadas e
desordenadas. A polpa do tipo kraft branqueada tém sido frequentemente usada como material
inicial para pesquisa na producdo de nanofibra celulésica(BHATNAGAR; SAIN, 2005;
IWAMOTO et al. 2005; JANARDHNAN; SAIN, 2006; SAITO; ISOGAI, 2006, 2007,
SAITO et al. 2006, 2007, 2009).

A producéo de nanofibras nos dias atuais € geralmente por meio de um tratamento
mecanico que consiste de refinamento e homogeneizacdo sob altas pressées (NAKAGAITO,;
YANO, 2005; PAAKKO et al., 2007; STENSTAD et al., 2008). Usando um disco refinador, a
suspensdo de fibra diluida é forcada através do espaco entre o disco rotor e o estator. Esses
discos tém superficies equipadas com barras e ranhuras contra as quais as fibras sdo
submetidas a tensfes ciclicas. Esse processo causa modificacdes irrerversiveis na fibra,
aumentando seu potencial de ligagdo quando modificada sua morfologia e tamanho
(NAKAGAITO; YANO, 2004). Ap6s a homogeneizacao da suspensao de polpa celul6sica, o
procedimento é repetido diversas vezes, visando aumentar o grau de fibrilacdo (SIRO;
PLACKETT, 2010, p.465). A hierarquia morfologica da fibra de celulose é apresentada na
Figura 2.
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Fonte: GANDINI, 2011 — Modificada
Figura 2 — Hierarquia morfoldgica da fibra de celulose

Nanocompositos geralmente sdo materiais compostos por duas fases, com uma das
fases possuindo ao menos uma das dimensdes em escala nanométrica (entre 1 e 100 nm). As
vantagens dos materiais nanocompdsitos, em comparacdo com 0s compadsitos convencionais,
advém de suas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira mais elevadas para menor teor

de reforco (isto é, menor que 5% em massa); além disso, eles superam 0s compdsitos
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convencionais no quesito reciclabilidade, transparéncia e densidade (OKSMAN et al., 2006;
SORRENTINO et al., 2007).

Devido a sua abundancia, biodegradabilidade e preco baixo, existe historico
significativo do uso de fibras celulésicas derivadas de plantas como refor¢cos em materiais
compésitos (BLEDZKI; GASSAN, 1999; SAHEB; JOG, 1999; EICHHORN et al., 2001;
WAMBUA et al, 2003; JOHN; ANANDJIWALA, 2008; JOHN; THOMAS, 2008), porém o
seu uso em escala nanométrica € relativamente recente. As propriedades de compdsitos
reforcados com fibras dependem de muitos fatores, como o tamanho da fibra, a adesdo entre a
fibra e a matriz, a fragdo volumétrica de fibra, a razdo de aspecto da fibra e orientacdo da fibra
(DUFRESNE et al. 2003). A porcentagem de fibras em um compdsito é um fator critico, uma
vez que a aglomeracdo da fibra por meio de de ligacdes de hidrogénio ocorre mais facilmente
conforme aumenta sua presenca no produto final (TSERKI et al., 2006; SANCHEZ-GARCIA
et al., 2008).

Alguns trabalhos tém sido publicados visando a dispersdo de nanofibras em
polimeros hidrofobicos, como o PP e o PE, com resultados variados. Nos estudos de Wang e
Sain (2007a, b), as nanofibras foram diretamente incorporadas (acima de 5% em massa) em
matrizes de polietileno e polipropileno, usando um misturador do tipo Brabender e utilizando
uma emulsdo de acrilato de etileno como dispersante. Esse trabalho demonstrou que o
recobrimento das nanofibras com o agente melhorou a dispersdo nos polimeros. Como
consequéncia, as propriedades mecéanicas dos nanocompositos de PP e PE foram ligeiramente
melhoradas quando comparados as matrizes sem o reforco; no entanto, este resultado nao foi
considerado significativo. Cheng et al. (2007) fabricaram compdsitos de polipropileno a partir
de Lyocell e fibras de PP usando moldagem por compressdo; foi também usada nanofibra
comercial. No entanto, porosidades na matriz de polipropileno foram observadas, além de
vazios na interface da fibra com a matriz de polipropileno, sugerindo baixo nivel de adeséo.
Por outro lado, os ensaios de tragdo mostraram que 0s compoésitos apresentaram maédulo de

Young e resisténcia a tragdo maiores que o polipropileno puro.

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Equipamentos

A modificacéo foi feita com o auxilio de um misturador do tipo Cowles, adaptado de
uma furadeira da empresa DWT, modelo GS06-27 LV (Figura 3), e de um Ultra-Turrax, da

empresa IKA, modelo T25 digital (Figura 4); para uma das amostras, utilizou-se um moinho
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de facas da empresa IKA, modelo MF 10 basic (Figura 5). As amostras foram processadas em
uma extrusora, da empresa AX plasticos, modelo Ax 062 DCO (Figura 6), de rosca simples
com diametro 16 mm e razdo de aspecto L/D = 40, com trés zonas de aquecimento e com
banheira inox de resfriamento com agua. As amostras foram cortadas utilizando-se um molde
como o da Figura 7, seguindo a norma ASTM D638. O ensaio de tragéo foi realizado em uma
maquina de ensaio universal da empresa Instron, modelo 5969 (Figura 8).

Fonte: O autor
Figura 3 — Misturador do tipo Cowles



Fonte: O autor
Figura 4 — Ultra-Turrax

Fonte: O autor
Figura 5 — Moinho de Facas
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Fonte: O autor
Figura 6 — Extrusora

Fonte: O autor

Figura 7 — Molde para corte do corpo de prova

Fonte: O autor
Figura 8 — Maquina de Ensaio Universal
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4.2 Polipropileno

O polipropileno utilizado para a preparacdo dos compositos foi o PP H503, da
Braskem. O H503 é uma resina de polipropileno que apresenta baixo indice de fluidez,
aditivada para uso geral. Indicada para moldagem por injecdo e extrusdao geral. O H503
apresenta excelente processabilidade com boa estabilidade do fundido, além de bom balanco
entre rigidez e impacto (BRASKEM, 2012). Geralmente é utilizado para manufatura de

utensilios e eletrodomésticos. Suas caracteristicas técnicas estdo na Tabela 1:

Tabela 1 — Caracteristicas Técnicas do PP H503

Propriedades Método ASTM Valores Unidades
indice de Fluidez (230°C/2,16 kg) D 1238 3,5 /10 min
Densidade D 792 0,905 g/lcm?
Madulo de Flexdo Secante a 1% D 790 1400 MPa
Resisténcia & Tragdo no Escoamento D 638 35 MPa
Alongamento no Escoamento D 638 11 %
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 99 -
Resisténcia ao Impacto 1zod a 23°C D 256 40 J/im
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa D 648 98 °C
Temperatura de Deflexdo Térmica a 1,820 MPa D 648 55 °C
Temperatura de Amolecimento Vicata 10 N D 1525 155 °C

Fonte: BRASKEM, 2012
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4.3 Nanofibras de Celulose

A nanofibra celulésica utilizada é do tipo Kraft, proveniente de polpa de eucalipto,
cedida pela Suzano. A nanofibra celul6sica € o produto da desfibrilacdo da celulose; esse
processo é feito por um moinho que produz a fibrilacdo externa das fibras, descascando as
camadas externas da parede celular e expondo as camadas mais internas (POTULSKI, 2014).

A Figura 9 apresenta uma imagem de MEV das nanofibras.

USP - IFSC/SMM
Fonte: LME — O autor

Figura 9 — Imagem de MEV das nanofibras de celulose

4.4 Cera de Abelha

A cera de abelha foi fornecida pela empresa C.H.O Inddstria, com ponto de fusdo
entre 60 e 70 °C. A Figura 10 apresenta uma analise de FTIR da cera de abelha utilizada no

trabalho.
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Fonte: O autor
Figura 10 — FTIR da cera de abelha

Como podemos ver na Figura 10 o espectro mostra as bandas de absorgéo
caracteristicas da cera de abelhas em: 2916 e 2849 cm™ (estiramento da ligagdo C-H); 1736
cm™ (estiramento da ligacdo C=0); 1473 cm™ (dobramento da ligacdo C-H); 1173 cm™
(estiramento da ligacdo C-O) e 719 cm™ (torcdo da ligacdo C-H) (R1ZZO, 2008, p.53).

4.5 Modificacdo das fibras

Os compositos foram produzidos para apresentar massa final de 150 g, suficiente
para os testes a que foram submetidos. Foram usadas duas proporc¢des de nanofibras: 5% da
massa total (ou 7,5 g de nanofibras) e 10% da massa total (ou 15 g de nanofibras). Para a
modificacdo das fibras foram usadas trés proporcdes de cera de abelha, todas com relagdo a
quantidade de nanofibras: 1% de cera, 2,5% de cera e 5% de cera; também se preparou uma
amostra com adicdo de glicerol na mesma quantidade da cera. A Tabela 2 apresenta as

guantidades de compatibilizante e fibra para cada amostra preparada.

Tabela 2 — Proporc6es de compatibilizante e fibra de cada amostra

Massa de Nanofibras Massa de Cera Massa de Glicerol
Amostra

(9) (9) (9)
Amostral 7,5 0,075 -

continua
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concluséo

Amostra Massa de Nanofibras Massa de Cera Massa de Glicerol
(9) (9) (9)

Amostra2 7,5 0,1875 -

Amostra3 7,5 0,375 -

Amostrad 7,5 0,375 0,375

Amostra5 15 0,15 -

Amostra6 15 0,375 -

Amostra7 15 0,75 -

Amostra8 7,5 0,375 -

Fonte: O autor

As nanofibras utilizadas estavam na forma de suspensdo, em uma quantidade de
aproximadamente 1,54% em massa. Desse modo, para as amostras de 1 a 4 e 8, a massa de
suspensdo utilizada foi de 486,27 g, visando obter 7,5 g de massa seca de nanofibras;
enquanto que para as amostras 5 a 7, a massa de suspensdo utilizada foi de 972,55 g, visando
obter 15 g de massa seca de nanofibras.

A emulsdo de cera de abelha em agua foi preparada no misturador do tipo Cowles.
Para utilizacdo do Cowles, as medidas da Figura 11 devem ser respeitadas para a promogéo de
um fluxo de mistura eficiente. Como o disco D do Cowles possui um diametro de 30 mm,
optou-se pela utilizacdo de um béquer de PP da Nalgon (Figura 12), com diametro de fundo
de 88 mm (aproximadamente 2,93D). A quantidade de &gua utilizada foi de aproximadamente
150 mL de agua, volume esse que possuia uma altura de aproximadamente 30 mm (ou D) e as

pas do Cowles foram mantidas & distancia de 15 mm do fundo do béquer (0,5D).
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Fonte: BYK-Gardner (2016)
Figura 11 — Medidas para utilizagdo do Cowles, com D = 30 mm
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Fonte: NALGON, 2017
Figura 12 — Béquer Nalgon utilizado na preparacdo da emuls&o de cera de abelha

A emulséo preparada deveria possuir o teor de 5% de cera de abelha. Desse modo,
foi pesada a massa de 142,5 g de agua (aproximadamente 142,5 mL) no béquer escolhido;
essa massa de agua foi aquecida até a temperatura de 90 °C (temperatura acima da
temperatura de fusdo da cera de abelha). Mediu-se também a massa de 7,5 g de cera de
abelha, que foi adicionada a agua ja aquecida. Por Gltimo, adicionou-se a quantidade de 0,75 g
de DBSS (surfactante) a mistura. Essa mistura foi levada ao Cowles e foi agitada por 1
minuto, a velocidade de 12000 rpm.

A emulsdo entdo, apos sua preparacdo, foi adicionada as suspensdes de nanofibras
conforme a Tabela 3, sempre lembrando que o teor de cera é de 5%. Apés a adicdo da
emulsdo de cera, a suspensdo foi levada a um homogeneizador. As amostras foram
homogeneizadas por 5 minutos, a velocidade de 12000 rpm. Durante essa etapa, adicionou-se
a quantidade de 0,375 g de glicerol a amostra 4. Apds essa etapa, as amostras foram levadas

para serem filtradas a vacuo, uma amostra por vez.

Tabela 3 — Massa de emulsdo adicionada em cada amostra

Massa de Cera Calculada Massa de Emulsdo
Amostra

(@) (@)
Amostra 1 0,075 15
Amostra 2 0,1875 3,75
Amostra 3 0,375 7,5
Amostra 4 0,375 7,5
Amostra 5 0,15 3
Amostra 6 0,375 7,5
Amostra 7 0,75 15
Amostra 8 0,375 7,5

Fonte: O autor
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A (ltima etapa da preparagdo das fibras foi a secagem das amostras na estufa. As
amostras de 1 a 4 foram colocadas juntas na estufa; foram colocadas & temperatura de 85 °C e
deixadas por um total de 3 horas e 30 minutos. As amostras restantes, de 5 a 7, foram também
colocadas a temperatura de 85 °C e foram deixadas na estufa. A amostra 7 foi tirada ap0ds 4
horas, a amostra 5 ap6s 5 horas e 50 minutos e a amostra 6 ap6s 6 horas e 50 minutos. A
amostra 8, Ultima a ser seca, foi submetida a um tratamento de secagem diferente; foi
colocada a temperatura de 85 °C por 3 horas, a 95 °C por 1 hora, a 105 °C por 1 hora,
novamente a 85 °C por 1 hora e finalmente a 105 °C por 4 horas, totalizando 10 horas de
secagem. Apds a secagem das amostras, elas foram pesadas e calculou-se a quantidade de
umidade em cada amostra, que pode ser observada na Tabela 4.

Tabela 4 — Teor de agua das amostras

Massa Total Aditivos Fibra Agua Teor de Agua

Amostra - g) @ @ © @

Amostra 1 23,8 0,075 7,5 16,225 68,17%
Amostra 2 51,7 0,1875 7,5 44,0125 85,13%
Amostra 3 57,33 0,375 7,5 49,455 86,26%
Amostra 4 44,84 0,75 7,5 36,59 81,60%
Amostra 5 49,31 0,15 15 34,16 69,28%
Amostra 6 40,44 0,375 15 25,065 61,98%
Amostra 7 46,6 0,75 15 30,85 66,20%
Amostra 8 10,34 0,375 7,5 2,465 24,00%

Fonte: O autor

ApOs a secagem, para as amostras de 1 a 7, usou-se um processador convencional
para separar mecanicamente o aglomerado de fibras formado; para a amostra 8, devido a sua
baixa umidade, foi usado um moinho de facas para promover sua pulverizagdo. As amostras
de 1 a 4 e 8 foram adicionados 142,5 g de PP (granulos) para cada amostra, enquanto as
amostras de 5 a 7 foram adicionados 135 g. A Tabela 5 mostra um resumo das caracteristicas

de cada amostra.

Tabela 5 — Caracteristicas das oito amostras

Amostra Fibras Cera Glicerol  Polipropileno
(9) (9) (9) (9)

Amostra 1 7,5 0,075 - 142,5

Amostra 2 7,5 0,1875 - 1425

continua
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concluséo

Fibras Cera Glicerol  Polipropileno
Amostia—(q) o @ o
Amostra 2 75 0,1875 - 1425
Amostra 3 75 0,375 - 1425
Amostra 4 75 0,375 0,375 1425
Amostra 5 15 0,15 - 135
Amostra 6 15 0,375 - 135
Amostra 7 15 0,75 - 135
Amostra 8 7,5 0,375 - 142,5

Fonte: O autor

4.6 Extrusao

Apds a mistura dos granulos com a nanofibra, as amostras foram extrudadas. A
velocidade da rosca foi de 40 rpm e temperaturas de 185 °C (zona de alimentagédo), 190 °C
(zona intermediéria) e 195 °C (zona de saida) ao longo do barril da extrusora.

Em seguida, todas as amostras foram termoprensadas, a temperatura de 190 °C e
carga de 7 tonelada-forca por 10 minutos, para producdo de corpos de prova. Foram utilizadas
duas placas e um espagador de 1 mm foi utilizado, produzindo assim placas de 1 mm de
espessura.

Apds a termoprensagem, essas placas foram cortadas com a utilizacdo de uma matriz
para a producdo de corpos de prova para o ensaio de tracdo, seguindo a norma ASTM D638
(com excecdo da espessura); foram cortados seis corpos de prova de cada amostra, sendo que
o0 tipo de corpo de prova escolhido foi o tipo V e a velocidade do ensaio de 1 mm/min
(ASTM, 2014).

Ap0s o corte, 0 material restante foi fraturado de forma fragil, com a utilizagdo de

nitrogénio liquido, para a analise no microscépio eletronico de varredura (MEV).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como j& mencionado, o0 objetivo do trabalho é fazer com que a fibra interaja em maior
intensidade com o polipropileno do que entre si, de modo que haja boa interacdo fibra/matriz.
Dessa forma, o método descrito focou em recobrir as nanofibras, de forma a isola-las entre si,
evitando as ligacGes de hidrogénio entre as fibras. Além disso, esperava-se que a fibra recoberta

com a cera, que é apolar, interagisse melhor com o polipropileno, também apolar; nesse caso, a
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matriz transfere de forma adequada os esfor¢cos mecénicos para a fibra. Por fim, visou-se diminuir

a quantidade de umidade presente na fibra, fator que dificulta o processo de extruséo.

5.1 Ensaio de Tragao

As Figuras de 13 a 21 apresentam os graficos com o comportamento tenséo-
deformacéo observado no ensaio de tracdo para as oito amostras e para o polipropileno puro.

As Tabelas de 6 a 14 apresentam os principais valores obtidos do ensaio.
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Fonte: O autor

Figura 13 — Gréfico Tensédo vs Deformacdo da amostra 1

Tabela 6 — Dados obtidos a partir do ensaio de tracdo da amostra 1

Tensé&o de tragéo Deformacéo no

Mddulo de Young

?I\%l gz;ga maxima (MPa) Ezc?/z())amento
1 23,531 1763,251 3,07151
2 20,035 1910,343 1,85094
3 25,647 1970,115 4,05372
4 14,213 1659,485 1,74845
5 16,562 1618,072 2,14598
6 20,784 1717,397 3,03576

continua
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Tens&o de tragéo Deformacéo no

Mddulo de Young

na carga maxima escoamento
(MPa) (MPa) (%)
6 20,784 1717,397 3,03576
Minimo 14,213 1618,072 1,74845
Média 20,129 1773,111 2,65106
Mediana 20,409 1740,324 2,59087
Desvio-padréo 4,247 139,852 0,895
Fonte: O autor
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Fonte: O autor
Figura 14 — Gréafico Tensdo vs Deformacdo da amostra 2



Tabela 7 — Dados obtidos a partir do ensaio de tragcdo da amostra 2

Tensao de tracéo

Médulo de Young

Deformacao no

?I\E;I gz;ga maxima (MPa) c(eg/((:)c))amento
1 23,22 1797,203 3,58682
2 17,826 1612,035 2,70713
3 20,969 1541,353 4,23573
4 16,283 1414,161 3,82534
5 18,927 1469,553 4,5843
6 17,336 1479,499 4,1255
Maximo 23,22 1797,203 4,5843
Minimo 16,283 1414,161 2,70713
Média 19,093 1552,301 3,84413
Mediana 18,376 1510,426 3,97542
Desvio-padrdo 2,576 137,764 0,654
Fonte: O autor
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Fonte: O autor

Figura 15 — Grafico Tensédo vs Deformag&o da amostra 3



Tabela 8 — Dados obtidos a partir do ensaio de tracdo da amostra 3

Tenséo de tracéo

Médulo de Young Deformagao no

na carga maxima escoamento
(MPa) (MPa) (%)
1 14,133 1160,17 3,82796
2 20,199 1435,866 5,11267
3 16,521 1331,777 4,68167
4 13,223 1500,813 2,14309
5 14,863 1526,482 2,61514
6 21,032 1573,21 4,75861
Maximo 21,032 1573,21 5,11267
Minimo 13,223 1160,17 2,14309
Média 16,662 1421,386 3,85652
Mediana 15,692 1468,34 4,25481
Desvio- 5 959 152,891 1,229
padrdo
Fonte: O autor
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Figura 16 — Grafico Tens&o vs Deformag&o da amostra 4
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Tabela 9 — Dados obtidos a partir do ensaio de tracdo da amostra 4

Tensé&o de tragéo Deformacéo no

Médulo de Young

na carga maxima escoamento
(MPa) (MPa) (%)
1 23,817 1674,881 3,86139
2 7,44 1360,688 1,5485
3 25,475 48,40901 6,45875
4 18,566 1463,687 4,33569
5 20,88 1575,541 451779
6 16,147 1559,477 3,35863
Maximo 25,475 1674,881 6,45875
Minimo 7,44 48,40901 1,5485
Média 18,721 1280,447 4,01346
Mediana 19,723 1511,582 4,09854
Desvio- ¢ 453 612,936 1,604
padrdo
Fonte: O autor
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Fonte: O autor
Figura 17 — Gréfico Tensédo vs Deformagdo da amostra 5



Tabela 10 — Dados obtidos a partir do ensaio de tracdo da amostra 5

Tensao de tragéo Deformacéo no

Médulo de Young

na carga maxima escoamento
(MPa) (MPa) (%)
1 13,493 1732,528 1,62038
2 10,438 1522,148 1,36136
3 17,2 1504,017 4,02543
4 17,27 1769,698 1,87677
5 19,847 1696,345 3,93823
6 21,46 1704,675 3,69203
Maximo 21,46 1769,698 4,02543
Minimo 10,438 1504,017 1,36136
Média 16,618 1654,902 2,75237
Mediana 17,235 1700,51 2,7844
Desvio-padrao 4,064 112,95 1,256
Fonte: O autor
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Fonte: O autor
Figura 18 — Gréfico Tensédo vs Deformagdo da amostra 6



Tabela 11 — Dados obtidos a partir do ensaio de tracdo da amostra 6

Tensao de tracéo

Mddulo de Young

Deformacao no

na carga maxima escoamento
(MPa) (MPa) (%)
1 16,348 1682,708 2,15356
2 23,765 52,64146 3,5305
3 15,246 1781,305 1,71258
4 23,584 1650,8 4,69211
5 20,261 1661,622 2,88705
6 21,413 1648,267 4,59188
Maximo 23,765 1781,305 4,69211
Minimo 15,246 52,64146 1,71258
Média 20,103 1412,891 3,26128
Mediana 20,837 1656,211 3,20877
Desvio-padréo 3,604 668,233 1,237
Fonte: O autor
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Figura 19 — Grafico Tensédo vs Deformagdo da amostra 7

Fonte: O autor



Tabela 12 — Dados obtidos a partir do ensaio de tragdo da amostra 7

Tensao de tracéo

Médulo de Young

Deformacéo no

na carga maxima escoamento
(MPa) (MPa) (%)
1 12,619 1825,227 2,10489
2 11,213 1718,452 1,83035
3 17,903 1876,169 2,14841
4 15,728 1567,254 2,57674
5 19,305 58,18943 2,97405
6 15,565 1496,127 3,22258
Maximo 19,305 1876,169 3,22258
Minimo 11,213 58,18943 1,83035
Média 15,389 1423,57 2,47617
Mediana 15,646 1642,853 2,36258
Desvio-padréo 3,063 684,588 0,544
Fonte: O autor
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Figura 20 — Gréfico Tensédo vs Deformagdo da amostra 8

Fonte: O autor



Tabela 13 — Dados obtidos a partir do ensaio de tracdo da amostra 8

Tensao de tragéo Deformacéo no

Médulo de Young

?SI gaa;ga maxima (MPa) c(es/((:)c))amento

1 21,181 1587,532 3,93044
2 15,334 1477,453 3,02022
3 19,781 1676,094 2,92546
4 10,52 1466,489 1,9357
5 4,15 1046,973 0,78435
6 9,953 1447,859 1,38961
Méximo 21,181 1676,094 3,93044
Minimo 4,15 1046,973 0,78435
Média 13,486 1450,4 2,33096
Mediana 12,927 1471,971 2,43058
Desvio-padrdo 6,491 216,099 1,168

Fonte: O autor
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Figura 21 — Gréfico Tensdo vs Deformacdo da amostra de polipropileno puro
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Tabela 14 — Dados obtidos a partir do ensaio de tracdo da amostra de polipropileno puro

Tensao de tracéo

Médulo de Young

Deformagéo no

?& gaa;ga maxima (MPa) c(es/?))amento

1 24,025 1762,975 4,65369
2 22,004 1606,496 5,07161
3 22,404 1674,073 5,04847
4 22,307 1448,761 6,85108
5 24,418 1507,79 6,81271
Méximo 24,418 1762,975 6,85108
Minimo 22,004 1448,761 4,65369
Média 23,031 1600,019 5,68751
Mediana 22,404 1606,496 5,07161
Desvio-padrdo 1,105 125,962 1,058

Fonte: O autor

A partir desses dados foi construida a Tabela 15, com os valores médios de cada

amostra para a tensdo de escoamento e o moddulo de Young médio. Também foram

construidos os gréaficos das Figuras 22 e 23, para facilitar a comparacé&o.

Tabela 15 — Comparag&o entre as propriedades mecanicas das amostras

Fibras Cera

Tensdo média

Moddulo de Young

@ @) escoamento médio
(MPa) (MPa)

Amostra 1 75 0,075 20,129 + 4,247 1773,111 + 139,852
Amostra 2 75 0,1875 19,093 + 2,576 1552,301 + 137,764
Amostra 3 75 0,375 16,662 + 3,258 1421,386 + 152,891
Amostra 4 7,5 0,375 18,721 +6,483 1280,447 + 612,936
Amostra 5 15 0,15 16,618 + 4,064 1654,902 £ 112,95
Amostra 6 15 0,375 20,103 + 3,604 1412,891 * 668,233
Amostra 7 15 0,75 15,389 + 3,063 1423,57 + 684,588
Amostra 8 7,5 0,375 13,486 + 6,491 1450,4 + 216,099
PP Puro - - 22,404 + 1,105 1606,496 + 125,962

Fonte: O autor
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Figura 22 — Comparagdo entre a tensdo média de escoamento das amostras
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Figura 23 — Comparacdo entre 0 modulo de Young médio das amostras

Analisando-se as Figuras 22 e 23, percebe-se que a dispersdo dos dados é grande.
Isso se da pela presenca de diversos aglomerados na amostra, que provocam o inicio da trinca
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mais rapidamente. Além disso, devido as caracteristicas do processamento, a orientagdo das
nanofibras € aleatoria, o que pode gerar diferencgas de propriedades mecanicas entre corpos de
prova de uma mesma amostra. Os corpos de prova do polipropileno puro apresentaram pouca
dispersdo dos resultados.

Pode-se observar que, dentro do intervalo de desvio-padrdo, as amostras 1 e 4
apresentaram os maiores valores de tensdo media de escoamento (20,129 + 4,247 MPa e
18,721 + 6,483 MPa, respectivamente), apresentando valores maiores que o polipropileno
puro. Para 0 modulo de Young médio, as amostras com melhores resultados foram as
amostras 6 e 7 (1412,891 + 668,233 MPa e 142357 + 684,588 MPa). Apesar desses
resultados, ndo se pode dizer que essas amostras possuem propriedades mecanicas melhores
que a matriz pura.

Se, por outro lado, os corpos de prova forem analisados isoladamente, pode-se
observar que o corpo de prova 3 da amostra 1 e o corpo de prova 3 da amostra 4
apresentaram tensdo de escoamento maiores do que as amostras de polipropileno puro, além
do corpo de prova 1 da amostra 3, corpo de prova 1 da amostra 2, corpo de prova 1 da
amostra 4 e corpos de prova 2 e 4 da amostra 6, que apresentaram tensdo de escoamento
préxima da matriz sem reforco; isso pode indicar que é possivel, através do método, produzir
compdsitos com propriedades no minimo semelhantes a da matriz sem reforco.

Por fim, ndo foi possivel estabelecer relacdo entre as porcentagens de fibra e cera

com as propriedades mecanicas.

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Foram feitas analises no microscopio eletronico de varredura, buscando analisar a
interface entre a matriz e o refor¢o. O que se busca é que haja interacao entre ambos, de forma
que o composito, quando submetido ao esforgco mecanico, atue com as duas fases de forma

sinérgica. Os resultados da analise do MEV podem ser visualizados nas Figuras de 22 a 39.



- HV mode | dwell
5.00 kV 1.00 mm| SE [300 ns USP - IFSC/SMM
Fonte: LME — O autor
Figura 24 — Imagem de microscopia da matriz sem reforgo

PV | HFW [mode] awell [spot| WL
500kV|1.00 mm| SE |[10pus| 3.0 [11.9m USP - IFSC/SMM

Fonte: LME — O autor

Figura 25 — Imagem de microscopia da amostra 1, destacando regifes de aglomerados
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Figura 26 — Imagem de microscopia da amostra 1, destacando a interface entre fibra e matriz

- HV mode | dwell spot 300 p
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Fonte: LME — O autor
Figura 27 — Imagem de microscopia da amostra 2, sem a presenca de fibras
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Fonte: LME — O autor
Figura 28 - Imagem de microscopia da amostra 3, destacando regido de aglomerado
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VW - mode | dwell |spot
5.00 kV |30.0 um| SE [300 ns| 3.0 [11.1 mm USP - IFSC/SMM
Fonte: LME — O autor
Figura 29 — Imagem de microscopia da amostra 3, destacando a interface entre fibra e matriz




0 kV [1.00 mm| SE [300ns| 3.0 [10.0 mm USP - IFSC/SMM
Fonte: LME — O autor
Figura 30 - Imagem de microscopia da amostra 4, destacando regido de aglomerado

0 kV [30.0 ym| SE [300ns| 3.0 |10.0 mm USP - IFSC/SMM
Fonte: LME — O autor
Figura 31 - Imagem de microscopia da amostra 4, destacando a interface entre fibra e matriz
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Fonte: LME — O autor

Figura 32 - Imagem de microscopia da amostra 5, destacando regido de aglomerado

dwell |spot| WD
300 ns| 3.0 |10.5 mm

Figura 33 - Imagem de microscopia da amostra 5, destacando a interface entre fibra e matriz

Fonte: LME — O autor
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HV mode| dwell |spot| WD
5.00kV[1.00mm| SE [300ns| 3.0 |11.3mm|  USP-IFSC/SMM |
Fonte: LME — O autor
Figura 34 - Imagem de microscopia da amostra 6, destacando regido de aglomerado
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Fonte: LME — O autor
Figura 35 - Imagem de microscopia da amostra 6, destacando a interface entre fibra e matriz
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5.00kV [1.35 mm| SE [300ns| 3.0 [10.8 mm USP - IFSC/SMM
Fonte: LME — O autor
Figura 36 - Imagem de microscopia da amostra 7, destacando regies de aglomerados

O pum
USP - IFSC/SMM
Fonte: LME — O autor

Figura 37 - Imagem de microscopia da amostra 7, destacando a interface entre fibra e matriz
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USP - [FSC/SMM
Fonte: LME — O autor

Figura 38 - Imagem de microscopia da amostra 8, destacando regifes de aglomerados

USP - IFSC/SMM
Fonte: LME — O autor

Figura 39 - Imagem de microscopia da amostra 8, destacando a interface entre fibra e matriz
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Conforme pode se observar, todas as amostras apresentaram aglomerados de fibras; é
possivel perceber, nas Figuras 29, 35 e 39 que ha interacdo entre a fibra e o reforco. Para as
outras amostras, porém as imagens mostram vazios em torno da regido de nanofibras,
mostrando que a adesao entre as fases nédo foi efetiva.

N&o se pode dizer que as amostras 3, 6 e 8 possuem boa compatibilidade. O MEV
possui uma analise pontual e a regido escolhida para analise pode ndo representar a situagdo
da regido restante da amostra. De qualquer forma, com essas amostras, percebe-se que ha
indicios dessa compatibilizacdo, mostrando que € viavel a utilizacdo da cera como

modificador da fibra.

6 CONCLUSOES

Embora em nenhum dos métodos utilizados tenha sido observada dispersdo da
nanofibra, foi possivel notar que ocorreu certo nivel de interacdo entre as fases para algumas
amostras, 0 que demonstra o potencial do método. Percebem-se aglomerados de celulose em
todos os compositos extrudados, que acabam tornando-as frageis. A diminuicdo da quantidade
de agua também facilitou o processo de extrusdo, no entanto a amostra com menor teor de
umidade ndo apresentou ganho significativo de propriedade mecanica. Por fim, a adesdo entre
as duas fases do composito ainda deve ser melhorada e um compatibilizante mais eficiente
deve ser encontrado.

Foram encontradas dificuldades durante o processo de extruséo, devido ao alto teor
de umidade das amostras, que dificulta o processo de alimentacdo e produz bolhas; a
dificuldade foi resolvida para a oitava amostra. Também se encontraram dificuldades para a
realizacdo do ensaio de tracdo, uma vez que as amostras apresentam propriedades

anisotropicas e os resultados encontrados foram bem dispersos.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para 0s proximos trabalhos, sugere-se uma melhor investigacdo da
cera de abelha como compatibilizante; uma proposta seria usa-la no estado fundido, ao invés
de usa-la emulsionada. Sugere-se também analisar melhor o teor de agua, utilizando amostras
com umidades entre 5 e 10% em massa. Pode-se tambeém estudar variagcbes nos parametros de
extrusdo, visando melhorar o potencial dispersivo da extrusora, com o uso de telas, elementos

dispersivos ou pelo reprocessamento. Ainda, como ultima sugestdo, pode-se tentar diminuir a
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quantidade de fibras, visando diminuir a quantidade de aglomerados e, consequentemente, a
variabilidade de resultados.
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