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RESUMO

Ultimamente vem sendo comum a utilizacdo de compadsitos poliméricos, tal utilizacéo
crescente se justifica por algumas de suas propriedades que oferecerem qualidades
desejaveis, para aplicacdes principalmente na area de engenharia. Com o intuito de
se produzir materiais menos agressivos a natureza e com boas propriedades fisicas
e mecanicas, vem sendo trabalhada a utilizacdo de fontes naturais e biodegradaveis
na confeccao destes materiais. Diante deste cenario destaca-se o poliuretano vegetal,
obtido através do 0Oleo de mamona (Ricinus communis) que além do carater
sustentavel, apresenta baixa toxicidade e boa disponibilidade de producédo. Com a
necessidade de melhorar as propriedades mecanicas, surge a utilizacdo de materiais
incorporados como reforcos nesses polimeros. Neste ponto pode ser evidenciado os
nanocristais de celulose, que séo particulas de fibras celulésicas que possuem como
caracteristica rigidez, o que torna sua utilizacdo neste estudo bastante promissora.
Com estas consideracfes, o objetivo deste estudo foi caracterizar fisica, quimica,
mecanica e morfologicamente o compaosito formado pelo poliuretano vegetal reforgcado
com nanocristais de celulose, gerando conhecimento acerca das propriedades que
serdo incorporadas com a insercao de diferentes fracées volumétricas de nanocristais,
sendo elas 0, 1, 2 e 3%. Desta forma, com o estudo foi possivel observar a interacao
da matriz de poliuretano com 0s nanocristais, evidenciando que estes possuem a
capacidade de elevar caracteristicas como resisténcia a tracao, tenacidade e médulo
de elasticidade quando aplicados na quantidade correta, e além disso foi possivel
trazer as influéncias deste refor¢o nas caracteristicas quimicas, fisicas e morfolégicas

do material formado.

Palavras-chave: Compositos poliméricos. Engenharia. Nanocristais de celulose.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos existe uma grande utilizagcdo de compaositos poliméricos na
area de engenharia, isso se deve ao fato de suas propriedades oferecerem melhores
qualidades de utilizacdo, como melhor resisténcia, peso, eficiéncia, entre outros
(KATUNIN, 2012). Com os problemas ambientais que vem ocorrendo no decorrer dos
anos, 0os materiais plasticos sintéticos sdo os que mais originam questdes que devem
ser focalizadas, como a nao-biodegradabilidade e a dificuldade de reciclagem que
acaba gerando o acumulo deste material em depdsitos, lixbes e até na propria
natureza (MARINELLI; MONTEIRO; AMBROSIO, 2008).

Nos ultimos anos tem surgido um interesse mundial no desenvolvimento de
tecnologias que apresentem a utilizacdo de produtos que causem menor impacto ao
meio ambiente (MARINELLI; MONTEIRO; AMBROSIO, 2008). A elaboracdo de
polimeros através de fontes renovaveis chama a atencdo em razdo dos ganhos
econdmicos e ambientais, com destaque para materiais a base de 6leo vegetal, dentre
eles, o 6leo de mamona que apresenta custos e toxicidade baixos, além de boa
disponibilidade, tendo como um de seus derivados o poliuretano de 6leo de mamona,

um polimero renovavel (LEE et al., 2009).

O poliuretano obtido através do 6leo de mamona (Ricinus communis L.), é um
forte poliol, com baixa toxicidade e custo. Além de possuir boa disponibilidade, este
poliuretano vegetal pode substituir compdésitos de matriz plastica, pois na producéo
plastica ha a emissado de diéxido de carbono, o qual contribui para o aquecimento
global (LEE et al., 2009). O poliuretano obtido do éleo de mamona pode ser aplicado
para a producdo de biocompdésitos e reforcado com materiais provenientes de fontes

vegetais, tendo como refor¢co materiais lignocelulésicos. (FOWLER; HUGHES, 2006).

Levando em consideragcdo essa insercdo de materiais organicos e
biodegradaveis nas composi¢des poliméricas, é possivel evidenciar os nanocristais
de celulose (CNC) gue sédo nanoparticulas de fibras celulésicas que possuem como
caracteristicas alta a rigidez, resisténcia mecanica, alta area superficial e
cristalinidade. Este material possui promissores resultados na aplicacdo industrial,
pois oferece vantagens em relagéo a outros materiais comumente utilizados, além de
ser encontrado em fontes lignocelulésicas, logo presente em grande escala na
natureza (DE JESUS SILVA; D’ALMEIDA, 2009).
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2. OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral
O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de compdsitos de poliuretano
obtido através do 6leo de mamona (ricinus communis L.) reforgcado com nanocristais

de celulose.

2.2  Objetivos especificos
e Produzir amostras de compaésitos formados pelo poliuretano vegetal reforgcado
com diferentes proporcdes de nanocristais de celulose.
e Avaliacdo das propriedades mecéanicas dos compdésitos.
e Avaliacéo das propriedades morfolégicas dos compadsitos.
e Avaliagdo da microestrutura dos compositos.
e Avaliacdo das propriedades térmicas dos compositos.

e Avaliacdo da absorcédo de agua dos compdsitos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Materiais compaositos

Quando se fala em materiais compadsitos, trata-se de uma combinacgéo de dois
ou mais materiais, ou seja, sdo formados por mais de uma fase com o intuito de obter
uma combinacédo de propriedades que séo planejadas para serem maiores de que em
seus constituintes separados. Normalmente uma fase é continua, chamada de matriz,
e uma outra fase € descontinua e envolvida pela matriz, chamada de refor¢co, como
representado na Figura 1 (DANIEL e ISHAI, 2006). De forma prética a fase matriz
confere forma ao material enquanto a fase de reforco tende a conferir forca e rigidez,
porém nem sempre se trata de resisténcia mecénica, um reforco pode alterar outros
segmentos do material, como propriedades térmicas por exemplo, logo o material
composito resultante possui um equilibrio das propriedades, principalmente
estruturais que o permite ser maior que seus constituintes sozinhos (MIRACLE E
DONALDSON, 2001). Afirmacao também feita por Faruk et al., (2012) que diz que a
aparéncia superficial, formato e durabilidade dos compdésitos sdo definidos pela
matriz, enquanto a carga estrutural de forca e de rigidez € concedida pelo reforco

fibroso.

Continuous phase
(matrix)

Dispersed phase
(reinforcement)

Figura 1 — Fases de um compdsito. Fonte: Daniel e Ishai, 1994.

Os compésitos sao classificados de acordo com sua matriz, logo podem ser

classificados como de matriz polimérica, metalica e ceramica, dentre estes, a classe
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mais comumente utilizada é a de matriz polimérica (Miracle e Donaldson, 2001).
Podem ser materiais bastante heterogéneos, logo ocorre variacdo nas propriedades

de um compadsito em diferentes pontos do material (KUTZ, 2006).

Segundo (CALLISTER, 2011) h&a a classificacdo de acordo com o reforco
aplicado, podendo os compdsitos serem refor¢cados por fibras, particulas, ou reforcado
para uso estrutural, sendo que cada uma destas categorias possui subdivisdes de

acordo com as caracteristicas do material utilizado como reforgo, como mostra a

Figura 2.
COMPOSITOS
REFORGADOS COM REFORCADOS COM FIBRAS ESTRUTURAL
PARTICULAS
; - " PAINEIS EM
PARTICULAS REFORGADO POR CONTINUO DESCONTINUQ LAMINADO CANDUICHE
GRANDES DISPERSAO {ALINHADA) (CURTO)
ALINHADA ORIENTADO

ALEATORIAMENTE

Figura 2 — Esquema de classificagdo dos materiais compositos. Fonte: Adaptado de

(CALLISTER, 2011).

Compositos reforgcados com fibras podem obter inUmeras melhorias em suas
propriedades, isto porque as fibras conferem resisténcia e rigidez a matriz, além de
serem aptas a oferecer melhorias em outras propriedades, entre elas, as propriedades

térmicas (Wallenberger, 2001).

Um material de refor¢o é considerado uma particula se suas dimensdes forem
iguais ou bem préximas, logo os materiais compgésitos reforcados por particulas
possuem sua fase de reforgco em formato de esferas, hastes, entre outros. Existem
polimeros onde as particulas se estendem e ndo agem como um reforco em si, neste

caso as particulas séao incluidas com a funcédo de reduzir custos do material, sendo
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gue geralmente nestes casos ndo sao considerados como polimeros particulados,
este reforco pode ocorrer com particulas grandes, ou com nanoparticulas nas quais

sao dispersas na matriz gerando a carga de reforco (Miracle e Donaldson, 2001).

3.2 Poliuretano

Os poliuretanos (PUs) sao polimeros termorrigidos obtidos através da
combinacao de moléculas mais simples, sendo os isocianatos e poliéis os monémeros
mais utilizados na formacéo destes compostos (Florentino et al, 2011). O poliuretano
€ um dos plasticos mais amplamente utilizados, por serem derivados do petréleo
tornou-se um problema em termos de impacto ambiental e sustentabilidade (LEE et
al., 2009).

A maioria dos polidis que sao utilizados para sintetizar os materiais poliuretanos
sao derivados do petrdleo, o que em termos ambientais acarretam danos negativos
ao ambiente? completar, logo a sintetizacdo deste material através de 6leos vegetais
ganhou forca no mercado, visto que estes 6leos apresentam uma boa disponibilidade
no ambiente (Mathew et al, 2017) oferecendo menor dano a natureza.

Neste cenério a producdo de biopolimeros tem recebido grande interesse dos
pesquisadores, onde o poliuretano derivado do 6leo de mamona pode ser utilizado
como matriz para compdésitos reforcados com fibras vegetais (Florentino et al, 2011).
De acordo com Villar (1993) os poliuretanos derivados do 6leo de mamona
comecaram a ser desenvolvidos na década de 40, o 6leo é extraido da semente da
mamona “ricinus communis”, uma planta bastante presente no Brasil.

A reacao de polimerizagéo do poliuretano derivado do 6leo de mamona acontece
quando ha a reacdo de um composto com dois ou mais isocianatos com um poliol,

exemplificado na Figura 3 (Silvestre, 2001).

0 0
Il I )
0=C=N-R;—N=C=0 + HO-R,—0H — (|'—T|‘J—R1—?|N'—('—D—R:—O
0O H H
Disocianato Poliol Poliuretano

Figura 3 — Esquema de reacao onde ocorre a obtencdo do poliuretano derivado do 6leo de mamona

( SILVESTRE, 2001).
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3.3 Celulose

A celulose (CeH100s)n € 0 polimero natural mais abundante disponivel na
natureza e pode ser considerado um dos mais antigos, com uma grande quantidade
de aplicacbes na industria ao longo do tempo, seja em industria téxtil, de papel,
plastico, entre outros (HON, 1994). E um polimero linear formado por unidades de D-
anidroglicose que se ligam entre si por ligacbes B — glicosidicas envolvendo os
carbonos 1 e 4 (KATARIINA, 2022).

A estrutura quimica da celulose (Figura 4) € formada por trés grupos hidroxilas
(OH). Desses grupos, dois fazem ligacbes de hidrogénio no interior das
macromoléculas de celulose (ligacdes intramoleculares) e o restante realiza ligacéo
com outras moléculas (ligagbes intermoleculares) (MWAIKAMBO; ANSELL, 2002).

Figura 4 — Esquema de uma Celobiose, parte da estrutura quimica da celulose

(Mesquita et al., 2010).

A celulose € um polimero que possui uma estrutura semi-cristalina com areas de
alta organizacdo, chamadas de regides cristalinas e areas sem organizacao,
chamadas de regides amorfas (JOHN MAYA, 2007). Das regides cristalinas obtemos

0S nanocristais.

3.4  Nanocristais
Nanocelulose € um termo comum utilizado para descrever materiais de
celulose nano e microestruturados, no geral estes diferentes tipos de nanomateriais
de celulose séo classificados como nanofibrilas de celulose (CNF), celulose

bacteriana (BC) e nanocristais de celulose (CNC) (KATARIINA, 2022). As
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nanoestruturas de celulose sdo geralmente obtidas por meio de hidrdlise acida e
processamento (MICHELIN et al., 2020).

Os nanocristais de celulose sao particulas nanométricas similares ao formato
de agulha que sao extraidos da celulose (Figura 5), com dimensdes igual ou inferior a

100 nm, sendo particulas altamente cristalinas (Henrique, 2013).

amorphous region

Nanofibrils X A

crystalline region

Figura 5 - Esquema da dispersao das regifes cristalinas na celulose de onde s&o obtidos os
nanocristais. Fonte: Adaptado de (Michelin et al., 2020).

A extracao dos nanocristais é realizada geralmente através do processo de hidrélise
acida, na maioria das vezes com acido sulfarico (H2S0a4), onde o acido corrompe as
regides amorfas presentes nas microfibrilas de celulose permanecendo apenas as
regides cristalinas (Figura 6). Os nanocristais obtidos através deste formato de
hidrélise sofrem alteracdes quimicas em suas superficies, tal modificacao favorece a

dispersdo dos nanocristais, favorecendo até mesmo suspensfes mais estaveis
(DUFRESNE E BELGACEM, 2013).

5 Y Napocredas de celulose
% . .- - .“‘;..-':. g ® — ilague i o ot t u
- - - - e -
3 mns e il {" v
z LT s . —  TONT SAPTRr Hadeolyse deala
- 1y . - v T e —————————al)
P .E :'....-.... - - - z

Fibnlas de eclulose 7

Figura 6 - Esquema de hidrolise acida para obtencao dos nanocristais de celulose (Habib et al, 2010).



19

As particulas de CNC possuem como caracteristica a rigidez, o que os fazem
receber o nome “nanocristais”. Este material possui promissores resultados na
aplicacao industrial devido as vantagens que oferece em relagéo a outros materiais,
como a ndo necessidade de ser sintetizado, ser encontrado em fontes
lignoceluldsicas, logo presente em abundancia na natureza (DE JESUS SILVA,;
D’ALMEIDA, 2009). Nao tem desvantagens?

3.5 Nanocristais de celulose aplicados a compositos

Os nanocristais de celulose (CNC) por apresentarem uma estrutura ordenada
confere diversos beneficios ao material quando aplicado como refor¢o, além dos
ganhos nas propriedades mecanicas, os CNCs oferecem melhorias em aplicacdes
elétricas, Opticas, condutivas, entre outros (Samir et al, 2005). Quando se pensa em
identificar a influéncia do material CNC em composic¢des poliméricas ) ha potencial e
a finalidade é de agregar melhores condicdes as propriedades da matriz polimérica
trabalhada, destacando nas propriedades mecanicas (DE JESUS SILVA; D’ALMEIDA,
20009.

Um dos desafios da aplicagdo dos nanocristais em compdésitos se da ao
trabalhar com uma matriz hidrofébica, visto que, segundo Araki et al. (1998) apés a
hidrélise, os nanocristais sdo obtidos em suspensdo. Porém para solucionar este
desafio, geralmente apos a hidrélise ocorre uma lavagem e centrifugacao,
neutralizacdo da suspenséo por dialise, e com isso 0s nanocristais sdo dispersos e

filtrados da suspenséo.

Silva et al. (2009) em seu trabalho entitulado “Aplicacbes de fibras
lignocelulésicas na quimica de polimeros e em compdésitos” concluiram que a
utilizacdo de nanocristais de celulose como nanoreforco em compdsitos gera grande
interesse, levando em consideracdo que sao materiais que podem ser encontrados
em varias matérias-primas pelo mundo. Os autores ainda destacam que a dificuldade
nesta incorporacdo de nanocristais de celulose em compdsitos € a aglomeracao de
particulas em concentracdes superiores a 10% em massa de CNC, devido a baixa

compatibilidade das matrizes poliméricas com a celulose.
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Ao incorporar nanocristais de celulose na matriz de poliéster insaturado
(MARADINI et al., 2020) concluiram que houve melhorias de grande relevancia, tanto
nas propriedades mecanicas de flexdo quanto no comportamento térmico e na

absorcdo de agua dos compasitos.

(ASADI et al., 2016) em seu trabalho onde adicionou nanocristais de celulose
em refor¢o a matriz epoxi, concluiu que uma pequena quantidade de CNC ja resulta
em melhorias nas propriedades mecéanicas dos compadsitos. Os autores ainda relatam
que ao introduzir 0,9% em peso de nanocristais obteve melhorias em diversas
propriedades, entre ela o aumento de 30% na resisténcia a tracdo e 33% na
resisténcia a flexdo, nesta mesma proporgdo nao houve alteracdo na absorcéo de

energia de impacto dos compositos gerados.
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4. METODOLOGIA

Neste trabalho foram estudados biocompdsitos produzidos através da
polimerizacdo do poliuretano de 6leo de mamona reforcado com nanocristais de
celulose (CNC).

4.1 Producado dos compadsitos

Para retirada da agua, a suspensdo de CNC foi misturada em um dos
componentes do poliuretano em um béquer e levado a uma chapa aquecedora com
um misturador mecéanico, e com o auxilio do termémetro teve a temperatura controlada
em £103°C que € o ponto de ebulicdo da agua, assim a agua estaria sendo retirada e
0S hanocristais se concentrando no componente. O processo se manteve até que a
temperatura ultrapassou a marca de 103°C, que nos confere a informacéao de que nao
ha mais agua na mistura, restando apenas 0s hanocristais concentrados no

componente do poliuretano.

Foram produzidos um total de 20 corpos de prova, divididos em quatro grupos
com cinco amostras, cada grupo continha um percentual de nanocristais de celulose
como material de refor¢o, sendo respectivamente: 0, 1, 2 e 3% em proporcédo de
massa. O processo de producdo ocorreu através da polimerizacdo da resina de
poliuretano vegetal juntamente com o0s nanocristais que foram incorporados ao
componente B, logo apés moldadas em formas de silicone apropriadas para a
producdo de corpos de prova de tracdo, segundo a ASTM D30-39 (ASTM, 2015).
Despois de moldados, com a resina ainda liquida as formas foram levadas a um reator
de ar comprimido sob pressao de 90KPa, onde permaneceram por trés dias. Apos
sairem do reator, as amostras permaneceram em descanso para completar seu ciclo
de cura por 15 dias. O esquema de producdo dos compdsitos esta representado na

Figura 7.
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(E)

Figura 7 - Nanocristais em suspenséo adicionados ao componente B (A). Mistura levada a uma chapa
de aquecimento com um misturador elétrico e termbémetro, controlando a temperatura para retirada da
agua pelo processo de ebulicdo (B). Nanocristais imersos no componente B sendo adicionado ao
componente A para inicio da polimerizacéo (C). Formas onde foram moldados os corpos de prova (D).

Reator de ar comprimido (E) compésito apos finalizado (F).

4.2  Caracterizacdo mecanica (Tracao)

Os corpos de prova dos compdésitos foram confeccionados de acordo com as
especificacdes da norma ASTM D30-39 (ASTM, 2015) para teste de tracdo. Apos a
cura completa dos compésitos produzidos, 18 dias, os corpos de prova foram
ensaiados pela maquina Oswaldo Filizola modelo AME-2kN (Figura 8-A), de acordo
com a norma ASTM D30-39 (ASTM, 2015), com espessura de 6mm e dimensdes

especificadas na Figura 8-B.

35mm 36 mm i 35mm

Wi 02

Figura 8 — Garra de tracdo da maquina (A), dimenséo dos corpos de prova em mm (B).



23

4.3 Difracado de raio-x (DRX)

Os compésitos foram triturados em um moinho de facas e seguiram para
andlise de cristalinidade (DRX). Para chegar aos valores de cristalinidade do material,
foram realizadas analises em um Difratdmetro de Raios X modelo Rigaku MiniFlex
600. As leituras das amostras ocorreram no intervalo de 26 a 5° e 26final a 70° com
passo de 0,05° e taxa de varredura de 2° min-t. Os principais picos cristalinos foram

identificados pelo software Match3!.

4.4  Microscopia eletronica de varredura

Uma pequena parte dos compositos rompidos foram direcionados para
microscopia eletrénica de varredura (MEV), da marca JEOL, modelo JSM-IT200. Esta
andlise forneceu imagens da morfologia dos compdsitos no local onde ocorreu a
fratura, possibilitando se obter conclusbes acerca da interface matriz x refor¢o. Qual

a aproximacédo usada? Colocar aqui ou na figura.

4.5 Caracterizacao térmica

O comportamento de degradacdo térmica dos compdsitos produzidos foi
avaliado pela técnica de Analise Termogravimétrica — TGA. As leituras foram obtidas
pelo Analisador Termogravimétrico LabSys Evo na faixa de temperatura de 23°C a

700°C com taxa de aquecimento de 10°C min™.

4.6 Absorcédo de agua
Utilizando as recomendacfes da ASTM D570 (ASTM, 2018). Foram destinados
para esta andlise 4 amostras de corpos de prova para cada proporcao de reforgo. As
amostras foram submersas em agua destilada por duas semanas, e ap0s este periodo
foi possivel concluir se o compdésito apresentou capacidade de absorver agua, atraves

do ganho de massa. Seguiu alguma norma?
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Propriedades mecéanicas

Na Figura 9 estdo destacadas as curvas de tenséo x deformacéo dos compaositos
apos submetidos ao teste de tracdo (9-A), e sdo evidenciados os resultados obtidos
acerca da tensdo méaxima dos compadsitos produzidos apds submetidos ao teste de
tracdo nas diferentes concentracbes de CNC (9-B), € possivel notar que os
compositos tiveram um aumento na resisténcia a tracdo com a incorporacdo dos
nanocristais (CNC). Os compadsitos que foram produzidos com a proporcdo de 02%
de nanocristais apresentaram a melhor resisténcia a tracédo, ou seja, foi 0 compaésito
que exigiu maior tensdo para ser rompido. O compoésito de poliuretano vegetal
reforcado com 02% obteve um aumento de aproximadamente 350% em relacdo ao
poliuretano puro, um aumento esperado ja que segundo (A. SAMIR, ALLOIN F., 2005)
a estrutura extremamente ordenada dos nanocristais de celulose produzem mudancas
significativas em algumas propriedades do material, reiterando que a resisténcia a
tracdo dos nanocristais tem se apresentado superior a reforcos comumente utilizados

na atualidade.
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Figura 9 - Gréfico tensdo x deformagdo dos compoésitos com as curvas correspondentes as diferentes
proporcdes de nanocristais aplicado (A). Tensdo maxima média dos compdsitos por proporcéo de
reforco (B).

As Tabelas 1 e 2 apresentam os dados estatisticos referentes ao teste ANOVA
e Tukey a partir dos dados obtidos para tensdo maxima. Analisando a Tabela 2, em
relacdo a tensdo maxima conclui-se que os compasitos reforcados com 02 e 03% em
proporcao de nanocristais de celulose se diferenciam estatisticamente de todos os

compositos, porem néo ha diferenca significativa entre eles.
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Tabela 1 - Analise de variancia da tensdo maxima média obtida para os compésitos de matriz de
poliuretano vegetal reforcado com CNC em proporcées de 0 a 3%.

Causas de variacdo  Soma de quadrados DF Quadrado médio F (Calc.) F Ciritico

Tratamentos 101,257 3 33,7522 26,15 2,09E-06
Residuos 20,6511 16 1,29069
Total 121,908 19

Fonte: O autor.

Tabela 2 - Resultados obtidos a partir do teste Tukey entre os valores médios de tensdo maxima para
0s compoésitos de matriz de poliuretano vegetal reforcado com CNC em proporcdes de 0 a 3%.

Proporcédo de CNC (%) 0 1 2 3
0 - 0,4039 1,56E-05 1,95E-05
1 2,269 - 0,0002995 0,0003823
2 9,933 7,664 - 0,9993
3 9,756 7,487 0,1772 -

Fonte: O autor.

Na Figura 10 estao sendo apresentados os dados obtidos acerca do médulo de
elasticidade dos compdsitos produzidos, ou seja, a capacidade do material formado
de acordo com a quantidade de reforco aplicado resistir a deformacédo, uma medida

de rigidez.
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Figura 10 - Relagdo do aumento do modulo de elasticidade médio de acordo com a quantidade de
nanocristais incorporados.

A incorporagcdo de nanocristais de celulose resultou inicialmente na
diminuicdo desta propriedade com uma queda aproximada de 26% da matriz sem
reforco para o composito reforcado com 01% de nanocristais, porém com o0 aumento
da proporcgéo de reforco para 02 e 03% houve o aumento do médulo de elasticidade
do material, tornando-o mais rigido. Apesar da queda desta propriedade na proporcao
de 01% de reforco, o aumento foi de cerca de 37% entre a matriz de poliuretano puro

e 0 compasito com 02% de reforco, e mais significativo ainda foi 0 aumento entre a
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matriz pura e reforcada com 03% de nanocristais, apresentando um ganho de
aproximadamente 118%, um aumento significativo e esperado, uma vez que o modulo
de elasticidade € uma medida de rigidez e segundo (DE JESUS SILVA; D’ALMEIDA,
2009) os nanocristais possuem a rigidez como uma de suas caracteristicas principais.

As Tabelas 3 e 4 apresentam os dados estatisticos referentes ao teste ANOVA
e Tukey quantos %? dos resultados de mdédulo de elasticidade. Analisando a tabela
4, conclui-se que os compasitos reforgcados com 03% em propor¢do de nanocristais
de celulose apresentam diferencas significativas em relacdo a todos os compdésitos.

N&o héa diferenca significativa entre as outras propor¢cdes de reforco.

Tabela 3 - Andlise de variancia do modulo de elasticidade médio obtido para os compoésitos de matriz
de poliuretano vegetal reforcado com CNC em propor¢des de 0 a 3%.

Quadrado F
Causas devariacdo  Soma de quadrados DF médio F (Calc.) Critico
Tratamentos 44198,9 3 14733 10,88 0,00039
Residuos 21669,2 16 1354,32

Total 65868,1 19
Fonte: O autor.

Tabela 4 - Resultados obtidos a partir do teste Tukey entre os valores médios de tensdo méaxima para
0s compositos de matriz de poliuretano vegetal reforcado com CNC em propor¢des de 0 a 3%.

Proporcéo de CNC (%) 0 1 2 3
0 - 0,7608 0,5312 0,00239
1 1,39 - 0,1259 0,0003373
2 1,946 3,336 - 0,03829
3 6,187 7,578 4,241 -

Fonte: O autor.

Estdo demonstrados na figura 11 os dados obtidos acerca da tenacidade do
material estudado, que representa a capacidade do material de absorver energia até
gue ocorra sua ruptura. Esta propriedade aumentou com a incorporacéo do reforco,
sendo esse aumento mais significativo no compasito reforgcado na proporcao de 02%
de nanocristais, apresentando um aumento de aproximados 470% em relagcéo a matriz

de poliuretano sem reforgo.

Com a proporcéo de reforgco de 01 e 03% de nanocristais, 0s compo0sitos

apresentaram um crescimento de aproximadamente 58 e 60% respectivamente.
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Figura 11 - Relacédo do aumento do mddulo de tenacidade médio de acordo com a quantidade de
nanocristais incorporados.

As tabelas 5 e 6 apresentam os dados estatisticos referentes ao teste ANOVA
e Tukey a partir dos dados obtidos para modulo de tenacidade. Analisando a tabela
6, conclui-se que os compositos reforcados com 02% em propor¢cédo de nanocristais
de celulose apresentam diferenca significativa em relacdo a todos os compdsitos. Nao

ha diferenca significativa entre as outras propor¢des de reforco.

Tabela 5 - Andlise de varidncia do modulo de tenacidade médio obtido para os compdsitos de matriz
de poliuretano vegetal reforcado com CNC em propor¢des de 0 a 3%.

Somade Quadrado F
Causas de variacao guadrados DF médio F (Calc.) Critico
7,37E-
Tratamentos 1,36773 3 4,56E-01 30,57 07
Resisuos 0,238607 16 0,0149129
Total 1,60634 19

Fonte: O autor.

Tabela 6 - Resultados obtidos a partir do teste Tukey entre os valores médios de tensdo maxima para
0s compasitos de matriz de poliuretano vegetal reforcado com CNC em proporcdes de 0 a 3%.

Proporgdo de CNC (%) 0 1 2 3
0 - 0,7064 1,47E-06 0,7292
1 1,527 - 8,45E-06 1
2 11,97 10,44 - 7,90E-06
3 1,471 0,05618 10,5 -

Fonte: O autor.

5.2 Difracédo deraio X
Na Figura 12 esta exibido o difratograma dos compdsitos produzidos, onde é
perceptivel a presenca de um pico bem definido. Segundo Caliman (2011) a difracéo
de raio-x possibilita a obtencdo de algumas informacdes acerca do material analisado,

como as fases presentes, cristalinidade e parametros de rede.
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Figura 12 - Difratograma de raio x dos compositos em diferentes concentracdes de CNC.

Foi possivel identificar a influéncia dos nanocristais na cristalinidade do
material produzido, apresentado na Figura 13, a insercédo de nanocristais influenciou
no aumento da cristalinidade do compdsito, 0 aumento ocorreu para todas as
proporcdes de reforco quando comparadas a matriz de poliuretano pura. O compdésito
com proporcdo de 02% de reforco obteve o maior grau de cristalinidade, com um

aumento de aproximadamente 62% em relacdo a matriz sem reforco.
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Figura 13 - Rela¢@o do aumento do grau de cristalinidade de acordo com a quantidade de
nanocristais incorporados.

E nitida a queda no indice de cristalinidade do composito reforcado com 03% de
nanocristais em relacdo ao compdsito com proporcéo de 02%, porém (MARADINI et
al., 2020) obtiveram este mesmo resultado em seu trabalho, onde aplicou nanocristais

de celulose em propor¢des de 01, 02 e 03% na matriz de poliéster. Os autores relatam
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gue a adicao de 03% de nanocristais pode ter levado a uma aglomeracao excessiva
do reforco o que gerou vazios e potencialmente defeitos no compdsito, afetando seu

indice de cristalinidade.

5.3 Caracterizacéo térmica (TGA)

Avaliar as propriedades de degradacdo dos compdsitos possui grande
importancia, principalmente a estabilidade térmica do material de reforgo, avaliando a
sua capacidade de suportar temperaturas de processamento (M.M. KABIR, H. WANG,
K.T. LAU, 2012). Nos gréficos apresentados nas figuras 14 e 15 estdo exibidos os
resultados obtidos ap6s a caracterizacdo térmica dos compdsitos produzidos, pelo

método de analise termogravimétrica — TGA.
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Figura 14 - Termograma individual para a matriz com proporg¢ées 0 e 1% de nanocristais.
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Figura 15 - Termograma individual para a matriz com proporgdes 2 e 3% de nanocristais.

Analisando o0s termogramas € observado que ha alteragbes no
comportamento térmico do material com a insercdo de nanocristais. A matriz de
poliuretano vegetal puro iniciou sua degradacdo na temperatura de 258°C, uma
temperatura superior a de degradacéo obtidos para os compdsitos reforcados, logo é
possivel concluir que os nanocristais iniciaram sua degradacdo térmica numa
temperatura inferior ao PU. Os compdsitos produzidos com CNC iniciaram sua

degradacdo aproximadamente 30°C antes da matriz sem reforco.

Na Figura 16 estdo dispostas as curvas de perda de massa em fungéo da
temperatura, onde € possivel ver com mais clareza a interferéncia dos nanocristais no

material pela sobreposicao das curvas.
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Figura 16 - Termograma comparativo da perda de massa entre os compdsitos produzidos com as

diferentes concentracdes de CNC.

Houve variacdo na perda de massa de acordo com a quantidade de reforco
aplicado, a matriz de poliuretano vegetal sem reforco necessitou de uma maior
temperatura para iniciar sua degradacdo em relacdo a matriz reforcada com CNC. A
matriz sem reforco também atingiu niveis maiores de degradacdo em relacdo ao
material reforcado, apresentando apenas 11% de sua massa inicial ao fim da
degradacdo, enquanto os compdsitos reforgcados ficaram com a massa final na faixa
de 19 a 25%.

Os compositos reforcados com nanocristais apresentaram curvas similares,
com variagcbes menores entre eles, sendo o composito reforcado com 03% em
proporcao de nanocristais 0 que apresentou menor perda percentual de massa no
final do processo de degradacéao térmica, restando 25,5% em porcentagem de massa
ao fim da degradacao. Os compdésitos com proporcgéo de 01 e 02% de nanocristais ao
fim da degradacdo mantiveram respectivamente 21,7 e 19,62% de massa.

5.4  Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Na Figura 17 estdo exibidas as micrografias das regides onde ocorreu a
fratura dos compadsitos apos o teste de tracdo, realizadas através da microscopia
eletrbnica de varredura - MEV. Esta técnica de imagem é a mais utilizada para o

estudo de fraturas ocorridas em compasitos reforcados com fibras, sejam elas longas
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ou curtas (RAZERA, 2006). Observando as imagens € possivel notar visualmente
diferencas que ocorreram na morfologia do material com a incorporacéao do reforco.
Sao observadas as deformac¢des da superficie ocorridas por consequéncia da fratura,
logo temos uma superficie com bastante irregularidades.

Figura 17 - Microscopia eletrdnica de varredura da matriz de poliuretano vegetal puro (A). Matriz com
01% de reforco (B). Matriz com 02% de reforco (C). Matriz com 03% reforco (D).

Nas micrografias estdo destacados em amarelo trincas que passam o aspecto
caracteristico de fraturas frageis. Sendo os nanocristais particulas frageis, supde-se
gue a sua incorporagao causou estes tipos de trincas caracteristicas.

Em azul estdo evidenciados pontos em que a trinca muda de direcéo, o que é
um forte indicio de que seja um ponto de maior resisténcia no local do desvio,
sugerindo que 0s nanocristais inseridos estdo interferindo nas propriedades
mecanicas do material, 0 que se justifica com os resultados encontrados e descritos
na caracterizagcdo mecanica do material produzido.

5.5 Absorcao de agua
Na figura 18 é possivel ver a influéncia dos nanocristais de celulose na

absorcdo de agua dos compdsitos. Os nanocristais sdo particulas celulésicas, logo
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apresentam carater hidrofilico e de sensibilidade a agua, porém pela organizacéao de
suas cadeias e a ausencia de regides amorfas, devem possuir um hidrofilidade baixa
Referéncia. em contrapartida a matriz de poliuretano vegetal € hidrofébica, ou seja,

nao realiza interacdo com as moléculas de 4gua.
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Figura 18 - Variagdo média do peso dos compdsitos em relagdo a umidade.

O compdésito sem reforco apresentou pouca ou quase nenhuma variagdo em
relacdo a umidade, o que se justifica pelo fato de termos uma matriz hidrofébica. J&
0s compasitos reforgcados apresentaram mudancas no seu peso, 0 que mostra que 0s

nanocristais influenciaram esta propriedade.

A proporcao de 02% apresentou a maior variacao, sendo este o compdsito
que absorveu maior umidade com cerca de 2,7% de ganho em peso, (MARADINI et
al., 2020) chegou ao mesmo resultado avaliando absorcao de agua de compdsitos de
poliéster reforcados com as proporcdes de 0,1, 2 e 3% de CNC. Os compdésitos
reforcados com 01 e 03% apresentaram menor absorcao de umidade, chegando a 1,2
e 2,3% em ganho de massa respectivamente.

As tabelas 7 e 8 apresentam os dados estatisticos referentes ao teste ANOVA
e Tukey a partir dos dados obtidos para absorcdo de agua. Analisando a tabela 8,
conclui-se que os compositos reforcados com 02% e com 03% em propor¢do de
nanocristais de celulose apresentam diferenca significativa em relacdo a todos os

compdésitos.
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Tabela 7 - Analise de variancia absorcdo média obtido para os compdsitos de matriz de poliuretano
vegetal reforcado com CNC em proporcées de 0 a 3%.

Cau_sasNde Somade DE Quagjrgdo F (Calc.) F
variacéo guadrados médio Critico
Tratamentos 8,65E-
14,2561 3 4,75202 18,44 05
Residuos 3,09188 12 0,257656
Total 17,3479 15

Fonte: O autor.

Tabela 8 - Resultados obtidos a partir do teste Tukey entre os valores médios de absorcao de agua
para os compdésitos de matriz de poliuretano vegetal reforcado com CNC em proporcdes de 0 a 3%.

Proporg(%z)de CNC 0 1 5 3
0 - 0,2342 0,0001056 0,001195
1 2,857 - 0,002407 0,03799
2 9,535 6,679 - 0,417
3 7,279 4,423 2,256 -

Fonte: O autor.
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6. Conclusdes

Com os resultados obtidos foi perceptivel que com a incorporacdo de
nanocristais de celulose no composito de poliuretano vegetal obtém-se resultados
significativos quando se observa suas caracteristicas mecanicas, fisicas, quimicas e
morfoldgicas. Resultados estes que indicam a boa combinacdo da matriz de

poliuretano vegetal com os nanocristais de celulose.

Na caracterizacdo mecanica, concluiu-se que a cada quantidade de CNC
incorporada, o composito ganha resisténcia a tragdo e maiores valores de modulo de
elasticidade e tenacidade. Com excecdo do médulo de elasticidade em que o
compoésito reforcado com 03% obteve melhor desempenho, os outros resultados da
caracterizacdo mecanica evidenciaram o compaosito com 02% de reforco como melhor

opcéao, apresentando os resultados mais significativos.

A insercao de nanocristais influenciou no indice de cristalinidade do material,
onde obteve aumento em todas as proporc¢des, sendo o compdésito reforcado com 02%
0 que apresentou maior cristalinidade. Houve uma queda na cristalinidade do
compasito entre 02 e 03% de CNC, mas em todos os compdsitos a cristalinidade foi

superior a matriz pura.

Ja na caracterizacdo térmica, 0s compoOsitos apresentaram uma menor
temperatura de inicio de degradacdo em relagdo a matriz sem reforco, porém a matriz
apresentou maior degradacédo total avaliado pela perda de massa restando apenas

11% de sua massa inicial ao fim da degradacao.

Analisando as micrografias dos compdsitos através da microscopia eletrénica
de varredura, foi possivel notar algumas trincas com aspecto de fraturas frageis nos
materiais onde foram incorporados 0s nanocristais, e algumas destas trincas
mudavam de direcdo em alguns pontos, o que possibilita concluir que a causa destes
desvios possa ser por agcado dos nanocristais na resisténcia dos compaositos, 0 que se

justifica com os resultados obtidos na caracterizacdo mecanica.

Avaliando a absorcdo de agua dos compositos, concluiu-se que a matriz
hidrofébica ndo obteve variacdo significativa em seu peso apds submerso em agua
durante uma semana, porém com a adicdo dos nanocristais que sdo particulas

celulésicas, os compdsitos apresentaram uma variagdo maior em seu peso depois de
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submersos. Com isso foi possivel concluir que a adicdo de nanocristais na matriz de
poliuretano vegetal culminou no aumentou da capacidade de absorcdo de agua. Os
compaositos reforgcados com 02% apresentaram a maior capacidade de absor¢ao, com
um aumento médio de 2,7% em seu peso. Os compositos reforcados com 01 e 03%
apresentaram respectivamente 1,2 e 2,3% de aumento em sua massa apoés

submersos durante uma semana.
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