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Resumo: Nos Ultimos anos observa-se um notério crescimento no uso de biomassa como carga em matrizes
poliméricas, em razdo da busca por produtos e processos com menor impacto ac meio ambiente. Diante deste quadro
0 objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia da incorporac¢do de nanocristais de celulose (NCCs) em diferentes
percentuais em massa (0,5%, 0,75% e 1%) em uma matriz de poliéster. Os bionanocompdsitos foram obtidos pela
adicdo dos NCCs em meio reacional na presenca de acidos adipico, &cido ftalico, glicerol e catalisador a base de
estanho sob constante agitacdo mecénica e temperatura de 160°C. Foram avaliadas suas propriedades mecanicas de
tensdo na forca méxima, tensdo na ruptura, deformacéo especifica e modulo de elasticidade por meio de ensaios de
tracdo seguindo a norma I1SO 527. Observou-se um aumento na rigidez quando se utiliza a quantidade de 0,5% e
0,75% em massa da carga nanométrica com incrementos de até 500 MPa no médulo de elasticidade. O fendmeno de
reagregacdo nos NCCs exerceu influencia sobre essas propriedades mecanicas medidas.
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1. INTRODUGCAO

Na busca pela sustentabilidade, varias pesquisas e trabalhos na area de materiais poliméricos e compdsitos foram, e
estdo sendo realizados para garantir a preservacdo ambiental e proporcionar um melhor padrdo de vida a sociedade
(SILVA et al, 2009). A preparacdo de compositos utilizando cargas de origem renovével tem sido uma das grandes
vertentes desta recente demanda global, principalmente no que se refere as cargas cujas fontes sdo de
fibras lignoceluldsicas.

A celulose ¢ um polissacarideo semicristalino linear composto por unidades acopladas da B-1,4 glicopiranose, com
cadeias de poliméricas associados por ligacfes de hidrogénio. As fibras de celulose sdo feixes de microfibrilas em que
as moléculas sdo sempre biossintetizadas sob a forma de fibrilas de particulas nanométricas (REDDY et al, 2014). As
microfibrilas consistem de dominios de celulose ligadas por dominios cristalinos e dominios amorfos (BANG et al,
2007). Nanocristais de celulose sdo os dominios cristalinos de fibras celulésicas, isolados por meio de hidrélise &cida, e
sdo assim chamados devido a suas caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e de comprimento (SILVA, 2009). O
uso dos nanocristais de celulose tem sido objeto de muitas pesquisas na comunidade académica. Suas magnificas
propriedades, como altissima rigidez, permitem que se transpassem barreiras de magnitudes de propriedades mecanicas
as quais ja mais seriam possiveis de se alcancarem com cargas de reforco em dimensGes macrométricas.

Levando em consideracdo o incentivo do governo brasileiro a producdo de biodiesel, por este ser um combustivel
renovavel, os residuos deste processo devem ser devidamente manejados para que ndo desequilibrem o meio-ambiente.
Uma alternativa ecologicamente amigavel e financeiramente positiva é a utilizacdo do glicerol (30% do residuo da
producéo de biodiesel) em outros processos (GUIMARAES, 2014).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades mecénicas de compésitos preparados
a partir da incorporagdo de nanowhiskers de celulose extraidos da fibra de banana em uma matriz polimérica a base de
um poliéster produzido a partir do acido ftalico, acido adipico e glicerol, proveniente da producédo de biodiesel.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1. Obtencao do Copolimero - Poli (Glicerol Ftalato — co — Adipato) — POLFA

Para a producéo dos poliésteres foi adotada e adaptada & metodologia primeiramente utilizada por STUMBE et al,
2004.

Glicerol, 4cido ftélico e acido adipico foram adicionados, em propor¢des estequiométricas (Figura 1) a um baldo
tribulado, totalizando cinco bateladas sendo cada ensaio com razdes diferentes dos acidos dicarboxilicos.
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Figura 1 - Reacdo de poli condensacéo do glicerol com os &cidos adipico e ftalico.
O baldo tribulado de vidro foi conectado a um condensador juntamente com a vidraria Dean—Stark, no qual a 4gua
proveniente da reacdo era retida. Um agitador mecanico e uma manta de aquecimento complementavam o sistema
(Figuras 2a e 2b).

(b)

Figura 02 — (A) Imagem ilustrativa do bal&o tribulado (B) Imagem real do balo tribulado utilizado na
sintese dos poliésteres

Para manter o controle da temperatura, a mesma foi monitorada por um termdmetro de mercurio também conectado
ao reator de vidro. A mistura foi homogeneizada a 70°C. Em seguida, aquecida a 120 °C, quando foi adicionado a
mistura o iniciador de reacdo de policondensagdo (catalisador a base de estanho). O mecanismo que rege a reagdo €
equivalente a reacdo de esterificagdo por catalise acida. A partir dai, a temperatura é elevada a 160°C.

Os poliésteres resultantes foram coletados e apresentaram coloragdo de amarelo claro a amarelo escuro, a depender
da concentragdo dos &cidos adicionados inicialmente. Deste procedimento resultou-se a série POLFA como é mostrado
na tab. 1. O poliéster obtido foi designado como poli (glicerol ftalato-co-adipato).

Tabela 01 - ComposicOes dos poliésteres.

Nome da amostra Razéo molar (glicerol/acido ftalico/acido adipico)

POLF 2,0:3,0:00
POLFA91 2,0:2,7:03
POLFA73 20:2,1:09
POLFA55 20:15:15
POLFA37 20:09:21
POLFA19 2,0:0,3:27

POLA 2,0:0,0:30

2.2. Obtencdo dos Poliésteres Reforcados com Nanowhiskers de Celulose - POLFA/Nanowhiskers de
Celulose.

A metodologia para incorporacdo dos nanowhiskers como reforco € bastante semelhante & metodologia adotada
para a preparagdo dos constituintes da serie POLFA, descrita na secdo anterior. Foi adotada a metodologia j&
desenvolvida anteriormente para confeccéo dos corpos de prova. E importante chamar a atencdo nesse momento para as
composi¢des usadas como referéncia para efeitos de comparagdo, tanto nas propriedades fisico-quimicas como
mecénicas. Cada uma das composi¢des da serie POLFA, apresentadas na tab. 2, servira como referéncia e, a partir de
entdo, serdo identificadas como matrizes puras. Outras referéncias importantes sdo as composices feitas a partir de um
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Unico acido dicarboxilico, ou seja, as composi¢cfes POLA e POLFA e, a composicdo de relacdo estequiométrica
POLFA55.

Tabela 02 - Composic6es dos poliésteres da série POLFAN.

Compodsito Acido Ftalico Acido Adipico Nanowhiskers
(Yomolar) (% molar) (% massa)
POLA 0 100 0
POLFA19NO05 10 90 0,50
POLFA19N75 10 90 0,75
POLFA19N10 10 90 1,00
POLFA37N05 30 70 0,50
POLFA37N75 30 70 0,75
POLFA37N10 30 70 1,00
POLFA55N05 50 50 0,50
POLFA55N75 50 50 0,75
POLFA55N10 50 50 1,00
POLFA73N50 70 30 0,50
POLFA73N75 70 30 0,75
POLFA73N10 70 30 1,00
POLFA91IN50 90 10 0,50
POLFA91IN75 90 10 0,75
POLFA91IN10 90 10 1,00
POLFA 100 0 0

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A tabela 03 mostra o resultado do ensaio de tragdo através das propriedades de tensdo na forca maxima, tensdo na
ruptura, deformacédo especifica na ruptura e modulo de elasticidade.

Tabela 03 - Resultados experimentais das propriedades mecénicas (média e desvio padrao) obtidas por meio
da curva tensdo x deformacgdo nos ensaios de tracao

~ ~ Deformacéo
Amostra/Propriedade Ten,sao Forga  Tensao Ruptura Especificg na I\_/Ic_)dulo de
Max. (Mpa) (Mpa) Ruptura (%) Elasticidade (Mpa)
POLA 0,197+0,049 0,197+0,049 4,426+0,949 4,469+1,154
POLFA19 0,396+0,063 0,396+0,063 8,329+0,551 5,091+0,878
POLFA19N05 0,293 0,279 15,911 2,500
POLFA19N75 0,278 0,310 15,781 2,429
POLFA19N10 0,403 0,395 16,699 3,200
POLFA37 0,250 0,239 24,116 1,375
POLFA37N05 0,519 0,498 18,416 3,400
POLFA37N75 0,256 0,240 28,071 1,143
POLFA37N10 0,319 0,293 26,393 1,429
POLFA55 2,2075+0,053 1,67875+ 78,7825+6,874 78,7825+4,998
POLFA55N05 14,252 13,001 76,138 76,138
POLFA55N75 30,103 21,403 52,365 52,365
POLFA55N10 10,590 7,532 65,610 65,610
POLFAT73 16,975+3,373 15,239 75,0075+12,54 713,200+156,429
POLFA73N05 45,713 40,528 4,955 1631,375
POLFAT73N75 27,912 27,764 1,339 2526,200
POLFA73N10 45,713 40,528 5,330 1631,375
POLFA91 17,8775%5,17 17,8775+5,171 1,88375+0,870 1697,75+408,407
POLFA91NO5 15,041 14,939 1,313 2149,100
POLFA91N75 12,910 12,813 1,922 1398,833
POLFA91N10 19,605 19,452 2,221 1500,300
POLF 19,097+6,549 19,097+6,549 1,323+0,434 1987,338+491,911
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Os resultados discutidos se referem a maioria das composi¢cdes. Observou-se um aumento na rigidez quando se
utiliza a quantidade de 0,5% em massa das nanoparticulas. Ao aumentar o teor para 1%, a rigidez diminui. 1sso é um
indicativo da existéncia de uma quantidade limite de carga para que haja aumento de rigidez. Tal indicativo é atribuido
ao fendmeno da agregacdo dos nanowhiskers [5] quando presentes em maiores composicGes. Fendmeno este, que
ocorre devido a maior probabilidade de formacdo de ligacdes de segunda ordem (pontes de hidrogénio) quando se tem
maiores concentrages dos NCCs na fase dominante do compdsito. Esse fato ocasiona, justamente, o efeito contrario do
que se espera da adigdo deste tipo de carga em matrizes poliméricas. Fendmeno equivalente foi observado para a tenséo
na forca maxima e tensdo na ruptura de quase todas as composi¢des. Nenhuma mudanca significativa foi observada na
deformacéo especifica na ruptura.

4. CONCLUSAO

Por intermédio das analises referentes aos testes de tracéo, foi possivel perceber a influéncia da adicdo dos
NCCs nas propriedades mecénicas dos bionanocompdsitos. Verificou-se 0 aumento na rigidez conforme o teor de
NCCs em massa foi acrescido com percentuais de 0,5% e 0,75%. E posterior decréscimo com o aumento para 1% em
algumas composicGes. Tal fendmeno é devido a aglomeracdo dos nanocristais de celulose quando esta fase dispersa se
encontra em maiores concentracoes.
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Abstract. In the current years the increasing use of biomass as reinforcement in polymer matrices has been notorious.
This growing demand is due to the search for products and processes with less impact to the environment. Therefore,
the objective of this work is to evaluate how the incorporation of cellulose nanocrystals (NCCs), with different mass
values (0.5%, 0.75% and 1%) modifies the mechanical properties of a polyester matrix. Bionanocomposites were
obtained by the addition of NCCs in the reaction between adipic acids, phthalic acid, glycerol, under constant
mechanical agitation and temperature of 160°C. Its mechanical properties were evaluated as tensile strength, shear
stress, specific strain and Young's modulus by performing tensile tests in accordance with 1ISO 527. An increase in
stiffness was observed when using the amount of 0.5 % and 0.75% with increases of 500 MPa. The NCC reggregation
influenced these mechanical properties.
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