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APRESENTACAO

A obra “Pesquisa Cientifica e Inovacdao Tecnoldgica nas Engenharias 1”
contempla vinte e trés capitulos em que os autores abordam pesquisas cientificas e
inovacdes tecnoldgicas aplicadas nas diversas areas de engenharia.

Os resultados obtidos através de pesquisas cientificas trazem beneficios a
sociedade e promovem inovacgdes tecnoldgicas, surgindo como uma engrenagem
nas engenharias.

O estudo sobre o comportamento de determinados materiais sob determinadas
situacOes permite avaliar e otimizar seu uso, proporcionando o controle das condigoes
ideais, bem como viabilizando a utilizacdo de determinadas matérias primas. Por sua
vez, essas matérias primas podem trazer beneficios ao meio ambiente, bem como
trazer resultados econémicos satisfatorios.

A avaliacdo de propriedades fisicas e mecanicas de materiais permite
também a sua utilizagao em diversos segmentos da engenharia, proporcionando o
desenvolvimento de novos produtos, trazendo beneficios a sociedade.

Diante do exposto, esperamos que esta obra traga ao leitor conhecimento
técnico de qualidade, fazendo com que o leitor reflita sobre o uso das pesquisas
cientificas e as inovagdes tecnoldgicas no desenvolvimento social, e faga uso dessas
ferramentas na melhoria de qualidade de vida na sociedade.

Franciele Braga Machado Tullio
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CAPITULO 15

ESTUDO COMPARATIVO DOS EFEITOS DE
NANOFIBRAS DE SILICA, OBTIDAS VIA SBS, E ARGILA
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RESUMO: A
poliméricos vem se destacando nos ultimos

area de nanocompoésitos

anos. As cargas mais utilizadas tém sido argila
(MMT) e
esféricas de silica. Porém, a tendéncia a

montmorilonitica nanoparticulas
aglomeracdo durante o processamento tem
dificultado a obtencédo de nanocompdésitos com
as propriedades desejadas. Espera-se que o
uso de carga naforma de nanofibras possa evitar
tal agregacao (devido sua elevada anisotropia
associada com sua alta razado de aspecto). O
presente estudo objetivou utilizar nanofibras de
silica, obtidas via fiagdo por sopro em solugao
(“Solution Blow Spinning” — SBS), como carga
em matriz de poliamida 66 (PA 66), e verificar,
assim, os efeitos em propriedades desse
polimero de engenharia. Tais efeitos foram
comparados pela adicéo de argila MMT, devido
a MMT ser uma nanocarga de elevada razao
de aspecto muito investigada na literatura para
obtencdo de nanocompdsitos poliméricos, ao
passo que as nanofibras ainda s&o incipientes
para esse tipo de aplicac&o. A argila MMT foi
utilizada na forma natural e organofilizada e
as nanofibras sem tratamento superficial. Os
nanocompédsitos foram produzidos na forma
de filmes, pelo método casting, e os teores
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de carga variaram entre 1 e 2,5%. Foi possivel observar que a presenca de silica,
diferentemente da argila MMT, ndo promoveu melhoria nas propriedades mecéanicas
do polimero. No caso da argila, os melhores resultados foram observados com a MMT
natural.

PALAVRAS-CHAVE: Nanofibras de silica, fiacao por sopro em solugcéo, argila
montmorilonitica, poliamida 66.

ABSTRACT: The area of polymeric nanocomposites has been highlighting in recent
years. The most commonly used fillers have been montmorillonite clay (MMT) and
spherical silica nanoparticles. However, the tendency to agglomeration during
processing has made it difficult to obtain nanocomposites with the desired properties.
It is expected that the use of nanofiber charge can prevent such aggregation (due to its
high anisotropy associated with its high aspect ratio). The present study aimed to use
silica nanofibers obtained by solution spinning spinning (SBS) as a filler in polyamide
66 (PA 66) matrice, and thus verify the effects on properties of this engineering polymer.
These effects were compared by the addition of MMT clay, because MMT is a high
aspect ratio fillers that has been much investigated in the literature to obtain polymeric
nanocomposites, while nanofibers are still incipient for this type of application. MMT
clay was used in its natural and organophilized form and nanofibers without surface
treatment. The nanocomposites were produced in the form of films by the casting
method, and the charge contents ranged from 1 to 2.5%. It was observed that the
presence of silica, unlike MMT clay, did not improve the mechanical properties of the
polymer. In the case of clay, the best results were observed with natural MMT.
KEYWORDS: Silica nanofibers, Solution Blow Spinning, montmorillonite clay,
polyamide 66.

11 INTRODUCAO

A aplicacao de cargas em polimeros é uma pratica frequente. Seja na industria,
onde a principal aplicagao é no barateamento das pecas produzidas, ou na producao
de compésitos, em que as cargas nao mais tém funcéo de baratear o processo, mas
sim melhorar as propriedades mecéanicas da matriz (HUFENBACH et al., 2011).

Com o avanco das pesquisas em nanocompdsitos, em que a fase dispersa
deve ter pelo menos uma das dimensodes inferiores a 1000 nm (SASIPRYIA et al,
2013), diversas cargas ja se mostraram viaveis para aplicacdo, como nanoparticulas
(ASSIS, 2012), nanotubos de carbono (SALES, 2013), nanoesferas (CAIADO, 2014)
e as proprias nanofibras (PLOTEGHER; RIBEIRO, 2013). Devido a elevada razéo
de aspecto, associada a uma elevada area superficial especifica, as nanofibras
tém mostrado grandes potenciais de aplicacdo como sensores Opticos eletronicos,
biosensores, matrizes para a imobilizacdo de catalisadores, reforcos estruturais,
filtros capazes de reter microorganismos e particulas soélidas extremamente finas
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de liquidos ou gases, substratos para crescimento de 6rgéos e tecidos biologicos,
encapsulacéao e liberacado controlada de farmacos, curativo para a regeneracao da
pele, entre outros (HUANG et al., 2003; AUSSAWASATHIENA et al., 2005; MA et al.,
2005; PHAN et al., 2006; GOPAL et al., 2006; MARTINS et al., 2007; VELEIRINHO
et al., 2009; OLIVEIRA, 2011; COSTA et al., 2012; ZADOROSNY, 2013; VALENTE,
2014; SILVA et al., 2015).

Existem poucas técnicas conhecidas na literatura, que séo capazes de produzir
fibras de 6xidos ceramicos em tamanho nanométrico, destacando-se a eletrofiacao
(EF) e a fiacdo por sopro em solucéo (Solution Blow Spinning — SBS), esta segunda,
desenvolvida nos ultimos 10 anos.

Uma alternativa ao método EF foi desenvolvida por Medeiros e colaboradores
(2009; 2010) que propuseram a fiacdo por sopro em solucdo (SBS). Esse método
consiste em fiar por meio de forcas aerodindmicas em vez de utilizar elevados
campos elétricos. A Figura 1 exemplifica o sistema de SBS usado para fiacéo.

Figura 1 - Esquematizacéo do processo SBS: (1) Reservatério do gas, (2) bomba de injecéo, (3)
matriz de fia¢do, (4) distancia de trabalho e (5) coletor.

Fonte: Farias (2013).

O SBS utiliza-se de uma solucao precursora que sera injetada da seringa para
o bocal/ matriz de fiagdo. O bocal consiste em dois canais concéntricos onde, pelo
bocal interno ira passar a solu¢éo precursora, enquanto pelo bocal externo ira passar
0 gas pressurizado advindo do cilindro, podendo esse gas ser Argdnio, Hélio ou Ar
comprimido. Esse gas, ao passar pelo bocal externo, ir4 sair a uma alta velocidade
devido a pressédo a qual estava submetido. Dessa forma, quando a forca atinge
um valor critico, de maneira a superar as tensdes superficiais do liquido (solu¢ao
precursora), este é arrastado em forma de filamento, formando um jato polimérico,
que sera captado pelo coletor.

A priori, a utilizacdo desse método mostrou-se eficiente para a producao de
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nanofibras poliméricas (MEDEIROS et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2011a; OLIVEIRA
et al., 2011b; OLIVEIRA et al., 2012; TEOFILO et al., 2014; SILVA et al., 2015) e
recentemente nanofibras cerdmicas, de mulita e silica (FARIAS et al., 2015;
TEIXEIRA et al., 2016). Destaca-se ainda a diferenca no que diz respeito ao volume
de producédo, enquanto na eletrofiacdo a producdo média € de 3 mL por hora, a
fiacdo por sopro em solugcéo possui taxa de producéao de 45ml por hora (WOJASI et
al., 2011).

Porém, na area de nanocompoésitos, ndo apenas as nanofibras podem ser
utilizadas, mas também argilas, em especial, a Montmorillonita (MMT). Por, assim
como as nanofibras, possuir elevada razdo de aspecto e ainda ter capacidade de
esfoliagdo. As aplicacbes de compositos com MMT véao desde imobilizadores de
enzimas (ALVES et al., 2017) até propriedades de barreira, evitando a difusdo de
agua (AN; SLAVUTSKY, 2012). Porém, para as cargas argilosas ha uma limitacao,
que € a tendéncia a aglomeracdo. Essa aglomeragcdo € um fator que pode
proporcionar ao compésito uma reducdo de suas propriedades mecanicas, por
produzir pontos concentradores de tensdo. Uma maneira de minimizar esse fato
seria a organofilizagcdo da argila, ou seja, torna-la quimicamente similar a matriz
por meio de agentes especificos que favorecam reagdes quimicas. Esse processo
pode melhorar ndo somente as propriedades mecénicas do material, mas também
propriedades térmicas (AN; SLAVUTSKY, 2012).

O presente estudo pretende produzir nanofibras de silica por SBS e incorporar
em matriz de Poliamida 66 (PA-66), para obter hibridos PA-66/nanofibra, e
paralelamente incorporar argila MMT para obter hibridos PA-66/MMT, de forma que
se possa fazer um comparativo entre os efeitos dessas cargas de elevada razéo
de aspecto em propriedades mecanicas, bem como em alteragdes microestruturais,
desse importante polimero de engenharia. Como a aplicagéo de nanofibras de silica
como carga em termoplasticos ainda é incipiente, um estudo comparativo com uma
carga muito utilizada como a MMT tem sua relevancia justificada.

2 | MATERIAIS E METODOS

Na realizacdo desse estudo utilizou-se a Poliamida 66 (PA-66) como matriz e
as seguintes cargas: i) argila montomorilonitica comercial, codificada como Cloisite
Na*, proveniente da Southern Clay Products (Texas/EUA), a qual foi utilizada tanto
na forma natural, como ap6s organofilizacdo em laboratério; ii) nanofibras de silica,
sintetizadas em laboratorio a partir de uma solugao precursora contendo poli(cloreto
de vinila) (PVC), tetrahidrofurano (THF), acido cloridrico (HCI) e tetraetilortosilicato
(TEOS).
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Para sintese das nanofibras, a solugcéo precursora foi submetida ao processo
SBS utilizando-se ar comprimido e os seguintes parametros de fiacao: taxa de injecao
de 7,2 mL h', pressdao de 50 psi, distancia de trabalho de 30 cm e de protrusao
de 2 mm (TEOFILO et al, 2014). A manta fiada foi tratada termicamente (700°C),
para remocao de organicos e outros volateis, e sua morfologia analisada em um
microscopio eletrénico de varredura (Shimadzu XDR-6000). Os diametros das fibras
foram medidos utilizando o /ImagedJ, um software da National Institutes of Health
USA.

Para organofilizar a argila, primeiramente preparou-se uma dispersao de argila
MMT sbdica com agua destilada (0,04 g/ml) sob agitacdo mecénica a 1300 rpm por
20min. Seguidamente foi adicionada uma mistura do tensoativo i6nico Praepagen
WB com agua destilada (0,5g/ml) e o conjunto agitado por mais 20 min. A dispersao
obtida ficou em repouso por 24h, sendo em seguida lavada com 2L de agua destilada
sob filtracdo a vacuo, seca em estufa, desagregada em almofariz e passada em
peneira ABNT n° 200 (0,074 mm).

Para a producéo dos filmes puros, a PA 66 foi dissolvida em acido férmico (13%
m/v) e depositada em placa de petri para evaporacao do solvente em estufa. Para a
producéo dos filmes hibridos, foi utilizado o mesmo procedimento, sendo que com
a adicao de nanocargas lamelares (MMT natural e modificada) e de nanofibras de
silica as solucdes filmogénicas, em quantidades que resultasse em hibridos com
teores nominais de 1, 1,5 e 2,5% em massa.

Andlises de (DR-X) foram realizadas nos compédsitos de PA-66/MMT natural,
PA-66/MMT organofilica e PA-66/nanofibra de silica, em um equipamento Shimadzu
XDR-6000 (40kV; 30mA; A, = 1,5418 A; 2°< 26 < 30°;1°/min). E testes mecanicos
foram conduzidos nos filmes poliméricos, sob tracdo, em uma maquina universal
de ensaio DL (Digital Line) da EMIC com célula de carga de 200kgf e taxa de
deslocamento do travessdo de 5 mm/min.

3 | RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao das fibras produzidas

Através da microscopia eletronica de varredura (MEV) é possivel avaliar
a morfologia das fibras produzidas como também calcular o didmetro médio das
mesmas. Na Figura 2a observa-se uma microscopia com aumento de 5.000 vezes,
comprovando a obtencdo de fibras de pequeno didmetro através do processo de
fiagao por sopro em solucéo. E possivel notar regides em que as fibras estdo dispersas
e regidbes em que estédo dispostas em forma de feixes, e tal aglomeracdo pode vir

a causar efeito concentrador de tensdo quando incorporadas na matriz polimérica.
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No histograma dos diametros médios apresentado na Figura 2b observa-se uma
larga faixa de distribuicdo, porém, aproximadamente 70% das fibras, encontram-se
com didmetros abaixo de 700 nm, condi¢do que, segundo observacdes da literatura
(SASIPRYIA et al., 2013), pode-se considerar como fibras nanométricas.

(b) | Didmetro médio = 527nm

| Desvio Padrio = +235nm
fDik’imelm Minimo = 190nm

| Difimetro Mdximo = 1359nm

20 4

Frequéncia Relativa (%)

2pm EHT=10.00kY Mag= 500KX |Pmbe= 100pA  PhotoNo.=723 200 300 400 500 600 70O 800 4900 1000 1100 1200 1300 1400
Sigral A=5E1 WD= 2mm  Aperturs Size = 30.00um Dafe 28 Mar 2015 Diametro (nm)

Figura 2 - Nanofibras de silica obtidas por SBS: a) MEV com aumento de 5.000X; b) Grafico da
distribuicdo de diametros.

Fonte: Dos Autores

3.2 Ensaios Mecanicos de Tracao

Os ensaios mecanicos de tracao foram conduzidos em corpos de prova
produzidos a partir dos filmes poliméricos puros e hibridos, os valores médios de
Limite de Resisténcia a Tracéo (LRT) e de deformacéo obtidos podem ser visualizados
nas Figuras 3 e 4, respectivamente.

Observa-se na Figura 3 que o efeito das cargas lamelares, MMT natural
e modificada, foram semelhantes para o teor de 2,5%, pois é notério o aumento
na resisténcia a tracdo dos compoésitos em relagdo ao polimero puro. Ja para a
concentracao de 1% de argila, o incremento sé é notério para a MMT natural, sendo
o LRT deste 70% maior do que dos compdsitos com argila modificada. Em relacéao
ao polimero puro, o aumento foi de cerca de 43%, obtendo um aumento real no
LRT quando se considera os desvios. E para o teor de argila de 1,5%, observa-se
gue ha reducao na resisténcia a tracao em relacao ao teor de 1% tanto para a MMT
natural quanto para a MMT modificada. Contudo os compdésitos com argila natural
permanecem com melhoria significativa em se comparando com o polimero puro.

Para os compoésitos de PA 66/nanofibra de silica, pode-se perceber pela Figura
3 que estes tiveram as menores resisténcias dentre os compdsitos avaliados. Para o
teor de 1% de nanofibra, a reducédo em relagcéo ao polimero puro foi de quase 60%,
uma reducéo significativa levando em considera¢éo os desvios. Ao aumentar o teor
de carga, o LRT aumentou de forma sutil, ndo havendo melhorias significativas. Com
a concentracao de 2,5% de nanofibras, o LRT foi 0 maior se comparado ao LRT dos
compositos com teores de 1% e 1,5%, mas ainda 30% menor que o polimero puro,

Pesquisa Cientifica e Inovagéo Tecnoldgica nas Engenharias Capitulo 15 172



levando a crer que foi promovido o efeito concentrador de tenséo por compatibilizacao

ineficiente entre carga e matriz.
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Figura 3 — Limite de Resisténcia a tragéo para a poliamida 66 com diferentes teores de
nanofibra de silica e argila MTT natural e modificada (organofilica).

Fonte: Dos Autores.

Através da Figura 4, é possivel observar que a deformacao dos compdsitos de
PA 66 com MMT natural cresce a medida que o teor de carga aumenta, chegando a
maxima deformacéo com 2,5% de argila. Ja para os compésitos de PA66 com a argila
modificada, a deformacéo decresce até concentracées de 1,5% de carga, porém
quando o teor passa para 2,5% a deformacéo é recuperada, ficando no patamar do
polimero puro. Isso sugere o teor de 2,5% como 6timo para fins de carregamento
com MMT em PA 66, pois no caso em que nao promove melhoria, também nao
prejudica a ductilidade da matriz. Ja para as nanofibras de silica, observa-se que néo
ocorrem melhorias na capacidade deformacional da matriz polimérica para nenhum
dos teores empregados.

Dessa maneira, fica evidenciada a melhor interacdo da PA 66 com a MMT
natural, visto que foi a Unica carga que promoveu melhorias tanto na resisténcia
mecéanica quanto na ductilidade com todos os teores utilizados. E sabido que os
oxigénios presentes nas superficies externas do argilomineral sdo compativeis com
polimeros contendo grupos funcionais polares, podendo ocasionar boas interagdes.
Possivelmente isso tenha ocorrido no presente estudo, devido a polaridade da matriz

empregada.
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Figura 4 — Deformacéo percentual para a poliamida 66 com diferentes teores de nanofibra de
silica e argila MTT natural e modificada (organofilica).

Fonte: Dos Autores.

3.3 DRX dos compésitos

A Figura 5 mostra os espectros de raios-X para os compoésitos de PA 66 com
argila natural e modificada (Figura 5a) e com nanofibras de silica (Figura 5b). Em
todas as amostras estdao presentes picos entre 20° e 25° referente a fase cristalina
a das poliamidas. Para a poliamida 66 com carga natural é possivel notar que o pico
de intensidade nesse intervalo € maior, podendo inferir que ha uma maior ordenacéao
(cristalinidade) da fase matriz para esse composito, o que condiz com os resultados
dos ensaios mecanicos, uma vez que os compositos de PA 66 aditivados com argila
natural obtiveram melhores propriedades mecanicas.

E importante ressaltar que o pico caracteristico da fase cristalina da argila
MMT natural, localizado geralmente entre 5° e 10° (LAFUENTE; YANG, 2015), ndo
aparecem nos espectros de DRX, sugerindo que pode ter havido interacao entre a
carga e a matriz de forma a obter um nanocompdsito, o que também poderia justificar
os melhores resultados de propriedades mecanicas observados para o hibrido PA
66/MMT natural.

Os picos proximos a 23° nas amostras de poliamida sdo referentes a
cristalinidade de plano hkl (020) (BEZERRA, 2009). Esse tipo de pico é encontrado
nas poliamidas puras. Uma vez que as matrizes utilizadas nesse estudo continham
teores de argila e de nanofibras de silica, pode-se sugerir que as cargas utilizadas
nao interferiram na cristalinidade da matriz.
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Figura 5 — Difratograma de raios-X para os compoésitos com 2,5% de carga: a) PA 66 com argila
MMT natural e modificada; b) PA 66 com nanofibra de silica.

Fonte: Dos Autores

41 CONCLUSOES

Foi possivel produzir nanofibras de maneira satisfatéria pelo método de SBS.
Dentre as cargas utilizadas a argila MMT natural proporcionou uma melhoria efetiva
na resisténcia a tracéo e deformacao da poliamida 66 para todas as concentragcdes
utilizadas, enquanto que a MMT modificada s6 conferiu melhoria ao se usar uma
concentracéo de 2,5%. As nanofibras de silica adicionadas a PA 66 n&o conferiram
incremento nas propriedades mecanicas analisadas, podendo ter atuado como
concentradoras de tenséo. As cargas utilizadas nao interferiram na cristalinidade da

matriz polimérica.
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