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INCORPORAGAO DE FIBROINA DA SEDA EM SISTEMAS DE
BLENDA A BASE DE POLIAMIDA 6, REFORGCADAS COM

NANOTUBO DE CARBONO (MWNT) PARA APLICACAO EM
MATERIAIS DE ENGENHARIA.

N ~y LAY g
O /) 15° Congresso Nacional de

Paulo Rodrigo Stival Bittencourt 2
Luciano Moura de Souza *

Fernando Reinoldo Scremin @
Natélia Zanotelli 4

Valoragio e Economia ambiental

RESUMO

A fibroina da seda é um biopolimero natural proveniente do Bombyx mori, que possui excelente estabilidade
térmica e resisténcia mecénica. Parte deste biopolimero é rejeitada no processo industrial, logo uma proposta de
utilizacdo destes rejeitos baseia-se na incorporacdo desses em sistemas de blendas como forma de
reaproveitamento e valorizacdo deste residuo. Entre os componentes para incorporacao da fibroina da seda em
sistemas de blendas, destaca-se a poliamida 6 e 0 NTC, ambos com excelente estabilidade térmica e mecanica,
sendo que o NTC neste trabalho teve funcédo de suportar os polimeros na superficie de sua estrutura, formando um
compdsito. Assim, propds a mistura desses componentes, por meio de casting, cujo solvente utilizado foi o acido
férmico e posteriormente submetidos a avaliacdes de suas propriedades fisico — quimicas por Espectroscopia no
Infravermelho, termogravimetria, ensaios de tragdo mecénica e difracdo de Raio X. Os resultados apresentam
melhora na estabilidade térmica dos filmes com a presenca de fibroina em determinado teor de NTC, tendo atingido
um modulo de elasticidade de 49,1 GPa com 0,050g em massa no composto, demostrando que estes compdsitos
sdo excelentes materiais para uso na engenharia com grande potencial de aplicacdo nesta area.

Palavras-chave: Fibroina da Seda; MWNT; Poliamida 6; Blendas.
INTRODUCAO

O uso dos recursos naturais de forma nao controlada tem levado as industrias a buscar
formas de producdo menos nocivas a0 meio ambiente, seja no processo produtivo ou na
utilizagdo de matérias primas.

Algumas industrias perdem parte da matéria prima na etapa de produgédo por ndo possuir
qualidade necessaria para o que se almeja, entre elas destaca-se a industria de producdo de fios
de seda que gera cerca de 10% de residuos em todo processo produtivo de acordo com Bratac

2018), um namero expressivo ao comparar com a producdo de seda no Brasil que, em 2016

*Aluno do Curso de Licenciatura em Quimica, Universidade Tecnolégica Federal do Parana — Campus
Medianeira, luciano-patagonia@hotmail.com.

2prof. Dr. Paulo Rodrigo Stival Bittencourt, Universidade Tecnoldgica Federal do Parani — Campus
Medianeira Departamento Académico de Quimica, paulob@utfpr.edu.br.

3Prof. Dr. Fernando Reinoldo Scremin, Universidade Tecnoldgica Federal do Parand — Campus Medianeira
Departamento Académico de Quimica, fernandoscremin@uitfpr.edu.br.

“4Aluna do Curso de Licenciatura em Quimica, Universidade Tecnolégica Federal do Parana — Campus
Medianeira, natalia.zanotelli@hotmail.com.



MINAS GER
Campus Muzambinho

INSTITUTO FEDERAL DE
EDUCAGAO, CIENCIA E TECNOLOGIA
SUL DE MINAS GERAIS

AN
15° Congresso Nacional de

) MEIO AMBIENTE 22 oeseran

Pogos de Caldas ERRASS CUIM 2

oy i
Q"

chegou a 2217 toneladas (OLIVEIRA et al., 2016).

Uma forma de minimizar esse problema é pensar em um novo destino aos residuos
como 0 reaproveitamento no processo produtivo ou incorporacdo em outros materiais, a fim
de reduzir desperdicios na fonte geradora e diminuir o consumo energético para producao de
novos produtos a partir da matéria prima rejeitada.

Os casulos do bicho da seda (Bombyx mori) defeituosos denominados “residuais”
podem ser reaproveitados, pois sdo materiais com excelentes propriedades e seu uso em
sistemas de blendas traz grandes vantagens devido a sua boa compatibilidade bioldgica e
biodegradabilidade.

Atualmente a industria investe em pesquisas com blendas em busca de propriedades
especificas, como as Poliamidas, que possui grande aplicabilidade comercial por possuir
excelentes propriedades e 0 nanotubo de carbono multicamadas — MWNT (NTC), que possuem
6timas propriedades térmicas, elétricas, Opticas e mecanicas formando compositos que melhora
0 desempenho do material desejado.

Assim este trabalho procurou avaliar o comportamento da mistura de poliamida 6 (PA6)
com a fibroina da seda (FS), provenientes de casulos defeituosos como forma de
reaproveitamento de residuos, utilizando um material rejeitado pela inddstria e NTC, em
determinadas propor¢des, buscando a confecgéo de um sistema de blenda com boa performance
para aplicacdo na engenharia.

METODOLOGIA

Os casulos de seda foram cortados em pedacos e imersos em agua destilada na proporcao
4:1000 (m/v), e aquecidos a 120°C por 1 hora em autoclave para remover sericina.
Posteriormente foram submetidos a secagem em estufa a 60 °C durante 7 h. Para a preparacao
da mistura FS/PA6/NTC, a seda foi solubilizada em acido formico (AF), sendo (12g FS/600
mL* AF) em chapa de aquecimento por 3 horas a 65 °C. PA6 foi solubilizado em AF a 60 °C
por uma hora, em uma solugdo contendo (6g PA6/ 300 mL™* AF). Os NTCs foram preparados
em solucgéo de 1% em AF.

As solucbes de FS, PA6 e NTC foram misturadas em proporcdes de 40/60, 50/50 e 60/40
em volume de cada material. Esses filmes de FS/PA6/NTC foram obtidos pelo processo de
casting, ou seja, espalhadas em placas de teflon e secos em chapa de aguecimento por
aproximadamente 40 minutos, posteriormente concluiu-se a secagem em estufa por 4 horas.

A avaliagdo dos filmes para sua caracterizacdo foi obtida por analise de Espectroscopia
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no Infravermelho (FTIR) usando um espectrometro PerkinElmer modelo Frontier, no modo de
Refletancia total atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total Reflectance) realizada com
resolugdo de 4 cm™ na regido entre 4000 cm™ a 600 cm™. Por Termogavimetria (TG) as curvas
foram obtidas com um equipamento STA6000 da PerkinEImer em atmosfera inerte de
Nitrogénio (N2), fluxo de gas a 20 mL.min", temperatura de operagdo entre 70°C a 650°C, com
razdo de aquecimento em 10°C.min"t. No mesmo aparelho foram obtidas as curvas de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) com atmosfera inerte de Nitrogénio, fluxo de gas
a 20 mL.mint, com faixa de temperatura de operacdo entre 50°C a 450°C, com razdo de
aquecimento em 10°C.mint,

Para os ensaios mecénicos os filmes foram obtidos utilizando-se de um Texturémetro
modelo TA.HD — plus — Stable micro sistems, em que os filmes foram recortados em tamanho
padrdo de 1 cm x 4.cm de cada amostra e avaliados com os seguintes parametros: Célula de
Carga de 5 kg; Velocidade de 1 mm.mint; temperatura de ensaio a 25°C, com 0s grampos
dispostos a 2,5 cm entre ambos. Para a andlise por difracdo de Raio X, os filmes foram
analisados num difratrdmetro Empyrean, modelo DRX 7000 com as seguintes parametros:
Radiagio Cu Ka (A = 1.5405980 A); tensdo 40 kV; Corrente 40 mA; faixa angular de varredura
(20) 8.00-39.99°; Passo angular (20) 0,01°; Tempo de varredura total 58,39 min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se por FTIR figura I-a, um estiramento C=0 em 1620 cm™ que corresponde a
amida I, uma deformacdo N-H em 1510 cm™ correspondendo a amida Il e um estiramento
C-N em 1228 cm™ em FAF e FIN. A diferenga encontra-se somente em 1148 cm™ e em 1700
cm em FAF, relativo a interacdo da FS com o AF, sendo que estas interacdes corroboram com
os resultados de Freddi G. et al. (1999). De modo geral observa-se pelos espectros de FTIR,
gue ndo houve mudanca quimica significativa, com a mistura houve apenas mudanca fisica na
conformacéo da folha-f3 da FS no sistema.

Ao analisarmos as curvas de TG da figura I-b, onde sdo comparados o comportamento
térmico entre a FIN, PA6 e PAG/FS com teores de NTC, observa-se que FIN se degrada acima
de 200°C e a massa residual é maior comparada a PA6. Para PA6/FS com diferentes teores de
NTC observa-se duas fases de perda de massa entre 100°C que corresponde a perda de umidade
e outra entre 200-400°C associados a quebra de residuos de aminoacidos, bem como a divisdo
de ligagdes peptidicas da FS que concordam com Baimark et al. (2010).
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Para a PA6 observa-se trés estagios de perda de massa iniciado em 165°C, o segundo
em 371°C e completa em 472°C com a decomposigé&o.
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Figura | - Misturas de PAG6/FS-40/60%, 50/50% e 60/40% com diferentes concentragdes de NTC. a) Espectro
FTIR; b) Curvas termogravimétrica; c) Curvas de Difragdo de raio X.

Para a adicdo de NTC no composto observa-se que as composicdes em diferentes
concentracdes de NTC tém a temperatura de degradacdo inicial similar e a massa residual
aumenta de forma discreta. 1sso pode estar relacionado a uma boa interacdo do NTC com a FS
em PAG6 evidenciando que os compdsitos com NTC tornaram-se termicamente mais estaveis
em comparagdo com a FIN, devido a estabilidade térmica da FS e a natureza inorganica das
particulas de NTC e corroboram com os dados obtidos nos estudos de Naskar et al. (2017).

Investigando as mudancas das estruturas cristalinas nos compostos PA/FS/NTC por
Difracéo de raio X, observa-se um pequeno aumento na intensidade dos picos, indicando néo
haver diferencas significativas em relacdo as blendas sem NTC e com adi¢cdo de NTC, o que
sugere a ndo ocorréncia de reacdo quimica entre a FS e NTC, de acordo com a figura I-c.

Os ensaio de tracéo tabela I-a revelam que os compostos com a adi¢do de 0,025g e
0,050g de NTC aumentaram o modulo de elasticidade para PA6/FS/NTC em comparacdo a
PAG/FS puro, demostrando ser uma proporcao favoravel até 0,050g de NTC, aumentando o
modulo de Young. No entanto, em teor de 0,100g de NTC observa-se uma diminui¢do no

maodulo. Por DSC tabela I-b, nota-se a decomposicéo térmica da PA6 no composto ocorre a

4



‘85-\_\" A

25 A 28 DE SETE

EDUCAGAO, CIENCIA E TECNOLOGIA

INSTITUTO FEDERAL DE (|

Pogos de Caldas

::l N ‘ &
0/ )| 15° Congresso Nacional de
s

temperaturas mais baixas quando o teor de FS e maior, concorrendo com os resultados e
observagdes no experimento de Ko et al. (2010), para PA6/FS observa-se que a mudanca de
temperatura de fusdo da PAB, pode estar relacionado ao fato de uma interacdo molecular entre

PAG/FS durante o processo de decomposicado, ou seja a FS antecipa a decomposicao da PAG.

Tabela | — Compostos PA6/FS com adi¢do de NTC. a) Propriedades de tracdo b) Pardmetros de fusdo de DSC

Comp. (9) Médulo de Young (GPa) Comp. (9) Propor¢do FS/PA%

PA6 40:60 50:50 60:40 Temperatura de Fusdo °C
0,000 NTC 389+24 375+20 30,0%33 PA6 40/60%  50/50%  60/40%
0,025NTC  49,1+3,7 468+37 381+17 0,000 NTC 211,96 213,89 214,07
0,050 NTC 423+22 417+11 41,0+38 0,025 NTC 213,32 215,41 215,00
0,J0O0NTC 418+21 355+34 330+31 0,050 NTC 214,92 213,87 215,60
Comp. (9) Resisténcia a tracdo (MPa) 0,100 NTC 210,57 212,71 213,27

PA6 40:60 50:50 60:40

0,000 NTC 47+0,2 4003 53+07
0,025 NTC 25+11 42+04 44+07
0,050 NTC 29+11 3516 32+08
0,100 NTC 3,3+0,6 24+0.2 33+09

CONCLUSOES

Os resultados dos testes com os filmes compostos por FS/PAG/NTC apresentaram bons
candidatos em sistemas de blendas com um maior modulo de Young e um bom desempenho
mecanico.

O uso da FS na blenda demostram ser um bom material para incorporagéo no sistema e
reutilizacdo e valorizacdo deste residuo. A incorporacdo do NTC na blenda apresentou-se
favoravel como agente de reforco e juntamente com a FS demonstram ser uma opg¢do para um
material termicamente e mecanicamente estaveis para utilizacdo na engenharia para diversas
aplicacdes.
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