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RESUMO

Compdsitos desenvolvidos a partir da incorporacdo de rejeitos industriais além de
serem mais uma opcéao disponivel as mais diversas aplicacfes, podem promover a
reducdo de passivos ambientais gerados durante anos. Visando atender a essas
questdes, foram desenvolvidos compdsitos com matriz de resina epoxi carregados
com rejeito de scheelita nas propor¢des de 1%, 5%, 10%, 20 % e 30%. Para tanto, o
rejeito de scheelita foi, inicialmente, caracterizado por meio de FRX, DRX e MEV. Ja
a resina epoxi foi analisada por meio de FTIR antes e ap6s a cura. Duas condi¢des
de cura foram adotadas para a confeccdo dos corpos de prova, uma realizada
somente a temperatura ambiente e outra executada a temperatura ambiente com uma
etapa de pOs cura térmica realizada a 80°C por 5 horas. Os corpos de prova foram
moldados por casting em molde de silicone e as propor¢ces foram calculadas em
volume. A massa especifica dos compadsitos foi determinada. Para caracterizar o
desempenho mecanico das composicdes foram realizados ensaios de tracdo e
ensaios de dureza os quais evidenciaram que as fracdes de carga mineral influenciam
positivamente 0 modulo de elasticidade e a dureza e afetam negativamente a
resisténcia a tracdo. Os parametros Ra, Rq e Rz foram medidos e considerados na
caracterizacdo do acabamento superficial. Ensaios de deslizamento com a
configuracdo pino contra disco foram realizados para caracterizar o desempenho
tribologico dos compdsitos que geraram respostas de coeficiente de atrito e
profundidade da trilha do desgaste. Os corpos de prova em forma de disco foram
confeccionados com os diferentes compdsitos e como pinos foram utilizadas esferas
de aco AlISI 52100. O compdsito com 10% de carga apresentou o0 melhor desempenho
tribologico com coeficiente de atrito variando entre 0,1 e 0,4 e profundidade da trilha
do desgaste entre 25 e 50 um. As imagens de MEV realizadas nas superficies de
ruptura dos corpos de prova de tracdo e nas superficies desgastas dos discos
utilizados nos ensaios pino contra disco revelaram desprendimento de material e
particulas soltas sugerindo baixa adesao interfacial carga/matriz. De modo geral, as
respostas obtidas estado de acordo com o que expressa a literatura.

Palavras-chave: Compaositos, Resina EpoOxi, Rejeito de Scheelita, Tribologia



ABSTRACT

Composites that incorporate industrial waste are an option for a wide range of
applications and can also reduce the environmental passive generated over years. To
address these issues, composites of epoxy resin loaded Scheelite Tailings in
proportions of 1%, 5%, 10%, 20% and 30% were developed. For this, the Scheelite
Tailings was characterized by XRF, XRD and SEM. The epoxy resin was analyzed by
FTIR before and after curing. Two curing conditions were used for the preparation of
the test specimens, at ambient temperature and the other at room temperature with a
post-curing step at 80 ° C for 5 hours. The specimens were molded by casting in
silicone mold and the proportions were calculated by volume. The specific mass was
determined. The mechanical performance of the compositions was characterized by
tensile and hardness tests which, the results showed that the mineral filler fractions
generate positive effect on the Young’s modulus and hardness and negative effect on
the tensile strength. The parameters Ra, Rg and Rz were measured and considered
as characterization of the surface finishing. Sliding tests with the pin on disk
configuration were performed to characterize the tribological performance of the
composites that generated friction coefficient responses and depth of the wear track.
The disk specimens were made with the different compositions and the pins were AlSI
52100 steel balls. The composite with 10% of scheelite tailings presented the best
tribological performance with coefficient of friction varying between 0.1 and 0.4 and
depth of the wear track between 25 and 50 ym. The SEM images performed on the
tensile test specimen rupture surfaces and on the wear surfaces of the disks used in
the pin to disk tests indicate release of material and loose particles suggesting low
interfacial adhesion of mineral filler/matrix. In general, the answers obtained are in

agreement with what is expressed in the literature.

Keywords: Composites, Epoxy Resin, Tailings of Scheelite, Tribology
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1. INTRODUCAO

A recorrente e crescente demanda das mais diversas areas da engenharia para
otimizacao dos projetos de maquinas e equipamentos, impulsiona, cada dia mais, a
ciéncia dos materiais no que tange o desenvolvimento de novos materiais com
desempenho ainda melhores do que os ja aplicados. Nesse contexto, os materiais
compositos se destacam, considerando que € possivel reunir baixo custo e tempo de
producdo, baixo peso especifico, além de elevado desempenho mecanico e
tribolégico. Essa combinacédo de propriedades resulta de uma estrutura multifasica
composta por uma fase continua, a matriz, e uma fase dispersa, o reforco ou carga,
em diferentes composi¢cdes e formas de materiais, e em escala micrométrica ou
nanomeétrica.

De acordo com a Transparency Market Research (2018), as industrias
automobilisticas e aeronauticas, sdo as principais responsaveis pelo crescimento de
pesquisas relacionadas a materiais compadsitos. Uma das principais motivacdes € a
necessidade de otimizar o consumo de combustivel com o objetivo de atingir metas
de emissao de carbono, 0 que gera uma demanda por materiais inovadores que
oferecam beneficios estruturais e reduzam o peso. Destaca-se ainda que, entre 2018
e 2026, o mercado global de compdésitos experimentara uma expansao consideravel,
atribuida a rapida industrializacdo e urbanizacéo da Asia-Pacifico.

Uma breve analise da histdria da ciéncia dos materiais permite observar que 0s
materiais compdsitos ganharam um maior destaque durante a Segunda Guerra
Mundial quando a industria aeroespacial buscava produzir materiais com valores
especificos de resisténcia e rigidez, significativamente, maiores que 0s ja existentes.
Foram, entéo, criados os primeiros Compésitos de Matriz Organica ou CMOs, com o
objetivo de superar a corrosdo e os danos por fadiga experimentados pelas ligas de
aluminio ja utilizadas, além de uma melhor resposta estrutural. Com o tempo, depois
de se tornarem comprovadamente vantajosos, os CMO passaram a ser utilizados em
outras industrias, como a automobilistica e a naval, e essa expansdo aumentou 0S
investimentos em pesquisas e fez surgir novos tipos de compdsitos com propriedades
totalmente adaptadas para a aplicacdo. A Figura 1 mostra um desenho esquematico
de uma aeronave modelo B-2 bomber, projetado e fabricado na década de 80.
Observa-se gue sua estrutura € constituida, em grande parte, por diferentes materiais

compositos, sendo o seu diferencial, o uso de materiais compostos em posi¢coes
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chaves, além do revestimento da superficie que absorve sinais de radar. (ASM
Handbook, 2011).

Figura 1 - Aeronave B-2 da Forca Aérea Americana e a representacdo dos materiais

utilizados na sua construcao.
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. Fonte: ASM Handbook (2001).

No cenério atual, além de pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de
novos materiais, pesquisas acerca do aproveitamento de rejeitos industriais também
fomentam investimentos nas grandes areas da ciéncia dos materiais como mostram
os trabalhos desenvolvidos por Farzi (2019), Galvao (2018), Souza (2015). Assim,
compasitos elaborados com adi¢édo de rejeitos, em que esses sao aproveitados como
reforcos nas mais diversas matrizes, estdo, cada vez mais, disponiveis. A pesquisa
de Souza (2015) desenvolveu compdsitos com matriz polimérica termoplastica
carregada com rejeito de scheelita e evidenciou que este possui potencial para

utilizagdo como carga em compdsitos poliméricos. Esses resultados estimularam a
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investigacdo do desempenho da carga em matriz polimérica termorrigida, cerne deste
trabalho.

Uma r4pida busca sobre o tema Compoésitos de Matriz Orgéanica, mais
especificamente matrizes termorrigidas, permite observar que uma das matrizes mais
utilizadas € a Resina EpoOxi. Sendo, esta, base para compdsitos utilizados em
aplicacoes diversas das industrias aeroespacial, automobilistica, construcéo civil, de
componentes para geragao de energia, entre outras. Para atender as mais variadas
solicitagbes mecanicas, quimicas e térmicas, aquela base é reforcada com cargas de
diferentes geometrias, diferentes tipos de materiais (cargas metdlicas, cargas
ceramicas, cargas organicas) e dispersas na matriz de diferentes formas. A grande
quantidade e variedade de compdsitos com base de resina epoOxi evidencia que este
tipo de matriz foi e é bastante utilizado.

Os trabalhos de Kwon et al (2019) e Kumar et al (2017) sdo exemplos que
demonstram a versatilidade e o presente interesse em compdésitos com base de resina
epoxi. O primeiro estuda a resina carregada com fibras de carbono enquanto o
segundo propde uma matriz de resina epoxi carregada com grafite e grafeno.

Figura 2 - Foto panoramica da mina Brejui na cidade de Currais Novos/RN
evidenciando a pilha de rejeito de Scheelita a céu aberto, faixa branca acima das

imagens das casas e arvores.

Fonte: Souza (2015).

A Figura 3 mostra a relacdo entre rigidez especifica (relacdo entre modulo de
elasticidade e massa especifica) e resisténcia especifica para alguns materiais
compasitos, relacionando os sistemas de materiais com a orientacdo do reforco.
Observa-se que o melhor e o pior desempenho sao do sistema resina epéoxi carregado
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com grafite, diferenciados apenas pela orientacdo do reforco em relacédo a aplicacéo
do carregamento suportado. Essa analise nos permite observar que a disposi¢cdo em
um composito pode mudar totalmente uma determinada propriedade, para melhor ou
pior. Na analise em questdo, a otimizacdo da relacdo rigidez especifica versus
resisténcia especifica resulta em um material estrutural de baixo peso especifico,
como € o caso do compaosito resina epoxi — grafite (0°) que chega a ser superior aos
sistemas metélicos apresentados. Esses tipos de materiais estruturais com baixo peso
especifico sdo sempre de grande interesse para as industrias de fabricacdo de
magquinas e equipamento, pois o baixo peso especifico significa redu¢cdo do consumo
de energia para o funcionamento, enquanto as propriedades mecanicas otimizadas

significam maior tempo de vida util.

Figura 3 - Carta da Rigidez especifica (Mddulo de Elasticidade especifico) versus

resisténcia especifica para diferentes sistemas de materiais.
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Fonte: ASM Handbook (2001).

Porém, aléem do peso especifico e bom desempenho mecéanico, o desempenho
tribolégico, ou seja, a interacdo entre as superficies que estdo em contato com
movimento relativo entre si, também delimitam o consumo de energia e o tempo de

vida util de uma maquina ou um equipamento. Pois, 0 atrito, que pode significar
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aumento no consumo energético, e o desgaste, tempo de vida Gtil das pecas, sao
parametros triboldégicos governados, em grande parte, pela interacdo entre as
superficies.

Considerando a importancia do desempenho tribolégico, Hutchings (1992)
propde uma sequéncia de etapas (Figura 4) a ser seguida durante a concepc¢ao de
um sistema como forma de garantir um bom desempenho mecanico e tribologico,
argumentando que durante a concepgdo da maioria dos sistemas, a escolha do
material € baseada em propriedades determinadas em relacdo ao volume sendo

desconsideradas as propriedades da superficie.

Figura 4 - Etapas consideradas no desenvolvimento de um sistema tribolégico.
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A Figura 4 mostra que a Ultima etapa a ser considerada durante o
desenvolvimento de um sistema é a avaliacdo do desempenho que significa
caracterizar a resposta triboldgica e mecéanica do sistema com vistas a otimizar esse

desempenho.
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O comportamento tribolégico e mecanico de um compasito de matriz polimérica
pode ser melhorado a partir da adicdo de particulas ceramicas, por exemplo,
considerando que essa adicdo aumenta a dureza que por sua vez possibilita o
aumento da resisténcia ao desgaste, reduzindo a facilidade de remog¢&o de material.
Stachowiak e Batchelor (1996).

As industrias de beneficiamento de minérios estdo entre as que mais geram
rejeitos e, consequentemente, colecionam grandes passivos ambientais. Entre outros
motivos, 0s processos pouco modernizados e com técnicas rusticas contribuem para
a consolidacdo do problema. Um exemplo a ser citado € o processo de beneficiamento
da scheelita, o0 Tungstato de Calcio, no interior do estado do Rio Grande do Norte,
onde somente 0,8% do total extraido representa a scheelita, enquanto 99,2% é
desperdicado. No ano de 2014 foi estimado um acumulo de, aproximadamente, 4,5
milhdes de toneladas de rejeito grosso e 2,5 milhdes de toneladas de rejeito fino
(Figura 2). [Gerab, 2014].

Dessa forma, considerando a versatilidade da resina epdxi como matriz na
elaboracdo de compd@sitos com propriedades otimizadas e 0 aproveitamento do rejeito
de scheelita como carga, com vistas a reducdo do passivo ambiental, este trabalho
propde o desenvolvimento de compadsitos com matriz de resina epoxi carregados com
rejeito de Scheelita oriundos do processo de beneficiamento, nas proporces 99:1,
95:5, 90:10, 80:20 e 70:30 e a caracterizacdo em termos de desempenho tribolégico

€ mecanico.
1.1. Objetivo Geral

Desenvolver compdésitos com matriz de resina epoOxi carregada com diferentes
proporcdes de microparticulas de rejeito de scheelita e caracterizar o desempenho

mecanico e tribologico.

1.1.1 Objetivos especificos

e Caracterizar o rejeito de scheelita por meio das analises quimicas de FRX, DRX
e Microscopia Eletrdnica de Varredura;
¢ Analisar a influéncia da adicdo de carga na resisténcia a tracdo, médulo de

elasticidade e dureza dos compdsitos;
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Avaliar o comportamento do atrito e do desgaste em fungdo do aumento da
quantidade de carga;

Identificar os mecanismos de desgaste nos corpos de prova dos compdésitos
apos o0s ensaios pino-disco.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Resina Epé6xi: caracteristicas e aplicacdes

A alta resisténcia, alta adesdo a substratos, boa isolacdo elétrica, baixa

toxicidade, baixo custo e alta adaptacdo a varios processos e aplicacdes, tornam os

varios tipos de resina epOxi excelentes materiais de matrizes, aplicadas no

desenvolvimento de materiais compositos avancgados. [Bello et al, 2015]

As resinas epoéxi sdo resinas termofixas que podem ser curadas utilizando-se

uma ampla variedade de agentes de cura de forma que suas propriedades finais séo

determinadas pela combinacdo especifica do tipo de resina e agente de cura

utilizados. [Jin et al, 2015]. Destacam-se 0s sistemas epoxi:

Diglicidil Eter de Bisfenol A (DGEBA): produzida pela reac&o entre epicloridrina
e bisfenol A. O nimero de unidades de repeticdo define as propriedades da
resina, assim como definem o alto ou baixo peso molecular e,
consequentemente, a viscosidade do produto final (Figura 5);

Resina epdxi cicloalifatica (CAE): sintetizada pela reacdo entre o diéxido de
vinil-ciclo-hexano e o dioxido de diciclopentadieno. Essa resina possui uma
estrutura principal alifatica e uma estrutura molecular completamente saturada
(Figura 6);

Resina epodxi trifuncional: pode ser sintetizada pela reacdo entre trimetilol
propano e epicloridrina e tem como caracteristicas principais a baixa
viscosidade, plasticidade e pode ser curada a baixas temperaturas (Figura 7);
Resina epoxi tetrafuncional: obtidas pela reacdo entre diaminobenzeno ou
metano aminodifenilico com epicloridrina, como caracteristica principal
destaca-se a alta densidade de ligacbes cruzadas (Figura 8);

Resina epodxi novolaca (fenol-formaldeido): sdo éteres glicidilicos de resina
fendlica do tipo novolaca sintetizadas pela reacdo desta com epicloridrina. A
alta densidade de ligagbes cruzadas que favorece a utilizacdo em inUmeras

aplicacdes (Figura 9). [Jin et al, 2015].



Figura 5 - Estrutura quimica da resina DGEBA.
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Figura 6 - Estrutura quimica da resina CAE.
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Figura 7 - Estrutura quimica da resina epoxi trifuncional.
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Figura 8 - Estrutura quimica da resina epoxi tetrafuncional.
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Figura 9 - Estrutura quimica da resina epoxi novolaca (fenol-formaldeido).
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As mudancas nas propriedades fisicas e quimicas de uma determinada
formulacao resina/endurecedor regem o processo de cura de uma resina termorrigida.
Durante esse processo ocorre um fendmeno macroscépico chamado de gelificacéo,
a etapa inicial é mais rapida e corresponde a formacéo de uma rede de peso molecular
infinito onde a viscosidade aumenta gerando o comportamento viscoelastico do fluido.
Em seguida, em virtude do aumento da densidade de liga¢cbes cruzadas a mobilidade
do sistema diminui e tem-se um acréscimo na temperatura de transicao vitrea. Logo,
€ possivel modificar propriedades e melhorar a qualidade dos produtos através de um
maior controle do processo de cura, ressaltando-se as melhores condicdes de reacéo
gue ndo necessariamente estdo relacionadas as maiores temperaturas de cura e
maiores taxas de conversao. [Costa et al, 1999; Ferrari et al, 2011].

A alta densidade de liga¢gGes cruzadas das resinas ep6xi sdo responsaveis por
gerar as propriedades que as tornam tdo atrativas para uma diversidade de
aplicacdes. A alta estabilidade térmica e quimica, além de elevada resisténcia e
moédulo de elasticidade, sdo exemplos. Porém, ao mesmo tempo que promovem
essas caracteristicas, as ligacdes cruzadas produzem naqueles materiais, pouca
resisténcia ao impacto e a propagacéao de trincas, e ainda pequena elasticidade, isto
€, constituem um material intrinsecamente fragil. [Bakar et al, 2007; Miwa et al, 1998]

Em geral, o modulo de elasticidade de resinas epOxi, obtidos em testes
conduzidos em temperatura ambiente, variam em relacdo a quantidade e tipo de
agente de cura, assim como em relacdo a taxa de deformacédo. De forma que o médulo
de elasticidade aumenta com o aumento da taxa de deformacdo como resultado da
ativacao térmica dos espacamentos moleculares que existem nas cadeias. (Yamini e
Young, 1980)

O aumento da temperatura de ensaio reduz sensivelmente o modulo de
elasticidade. Este, depende da rede de ligagGes covalentes formadas durante a cura,
ndo s6 do numero de ligagBes constituintes e da tipologia, mas também da
configuracéo e da eficiéncia do empacotamento dos segmentos da rede que tambéem
determina a sequéncia pela qual as ligagdes entre os segmentos sao formadas. Isso
significa que para um determinado grau de cura, geralmente o maximo, a rede epoéxi
formada exibe algumas propriedades mecénicas, independente da taxa de cura.
(Aldridge et al, 2014).

O tipo e a quantidade de agente de cura promovem variacdes nos resultados

de mddulo de elasticidade e resisténcia a tracdo, em uma resina, assim como para
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cada tipo de resina (Figuras 5, 6, 7, 8 e 9) tem-se respostas diferentes em relacédo a
essas propriedades com valores médios de resisténcia a tracdo variando de 10 MPa
a 55 MPa e valores de médulo de elasticidade variando entre 1,4 e 3 GPa. [Carvalho
2015; Goncalves 2010; Opelt et al, 2014].

O desempenho mecéanico do material, a resisténcia e médulo de elasticidade,
também € determinado pela dureza do material e, em relacédo as resinas epoxi, essa
propriedade esta relacionada a histéria térmica durante o processo de cura. Testes de
dureza Shore em diferentes regides de amostra de resina epoxi do tipo DGEBA
mostram que cada regido possui um valor de dureza. Cada regido apresenta um grau
de cura diferente e, também, observa-se que o aumento néo esta relacionado ao grau

de cura da amostra (Figura 10; Tabela 1). [Zhang et al, 2009]

Tabela 1 - Grau de cura final e dureza Shore.

Posigio Ponto A Ponto B Ponto C Ponto I Ponto E Ponte F
Grau de cura final | 10-] 926.115 926,104 926.001 926.040 925874 025346
Dureza Shore 76 76 82 a0 20 74

Fonte: Zhang et al, 2009

Figura 10 - Pontos das medidas da dureza Shore.

Fonte: Zhang et al, 2009

O aumento na resisténcia a indentacdo em testes de dureza esta relacionado
ao aumento da rigidez da rede curada da resina que € explicado pela concentracdo e
pelo arranjo regular das subunidades de anéis aromaticos que levara a forcas de Van
der Walls mais fortes em virtude do empilhamento de ligagcbes -1 entre os anéis
aromaticos da rede de epdéxi curada. [Wan, 2016]

Analises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) podem ser utilizadas na identificacdo do grau de cura da resina epoxi e, assim,

elucidar possiveis propriedades adquiridas pelo material. A Figura 11 mostra
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espectros de uma resina epOxi pura do tipo DGEBA antes e apés a cura. Destaca-se
a regido de absorcdo de 1000 a 850 cm, mais especificamente a regido proxima de
915 cm, pois essa banda é atribuida a presenca de anéis epoxidicos e indica o grau
de cura da resina, uma vez que quanto maior a quantidade de anéis epoxidicos
reagidos, menor € a intensidade dessa banda e maior € o grau de cura da resina. A
observacéo dos espectros da resina ndo curada e da resina curada, permite notar a
diferenga na intensidade da banda entre os dois estagios, evidenciando um elevado
grau de cura para a resina em questao. [Silva et al, 2013]

Figura 11 - Espectros de FTIR na regido de absorgéo de 4000 a 600 cm-1 de um

sistema de resina epoxidica pura, antes e ap0s a cura.
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A Figura 12 mostra uma Analise Termogravimétrica (TGA) realizada em uma
amostra de resina epoxi do tipo DGEBA curada por irradiacdo de micro-ondas onde
observa-se uma perda de massa inicial, entre 200°C e 350°C, em torno de 5,74%,
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seguido por uma etapa de maior perda massica, aproximadamente 85%, que ocorre
entre 330°C e 480°C. [Kersting et al, 2016]

Figura 12 - TGA de uma resina epOxi curada com irradiacdo em micro-ondas.
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Fonte: Kersting et al, 2016.

Na Figura 13 é apresentada uma TGA realizada em uma resina curada
termicamente por processo convencional, em forno, onde a principal perda massica
inicia-se a, aproximadamente, 200°C indo até, aproximadamente, 310°C, onde 85%
ou mais de massa é perdida em uma Unica etapa. Essas respostas indicam que o
processo de cura pode influenciar a resposta de degradacdo térmica do material
positivamente aumentando as temperaturas de degradacdo térmica o que pode
indicar um alto grau de ligacdes cruzadas e, indiretamente, altos valores de Tg.
[Amaral et al, 2001; Kesrting et al, 2016].

Figura 13 - TGA de uma de resina epoxi.
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O processo de cura e a propor¢gdo do agente de cura/resina também podem

alterar o grau de cura da resina como mostram as Figuras 14 (a) e (b) e 15. A primeira,

14 (a), mostra curvas obtidas em processo de cura conduzido por irradiagdo em micro-
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ondas em diferentes niveis de poténcia e observam-se picos de liberacdo de calor que
indicam que a cura completa nado foi alcancada, a 14 (b) apresenta curvas referentes
a uma etapa de pos cura realizada em forno e ndo se observa picos de liberagéo de
calor o que indica que a cura completa foi atingida. Ja a segunda, Figura 15, mostra
como diferentes porcentagens de agente de cura influencia no grau de cura e,
dependendo da porcentagem, na Tg do material. [Adroja et al, 2013; Kersting et al,
2016]

Figura 14 - DSC de amostras de resina epoéxi (a) curadas (b) pos curadas.
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Figura 15 - DSC de amostras de resina epoOxi curadas com diferentes porcentagens

de agente de cura.
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2.2. Compasitos com matriz de Resina Epoxi

As resinas epOxi sdo amplamente utilizadas em compdsitos, principalmente os
reforcados com fibras, devido as suas propriedades mecénicas e térmicas. As
propriedades mecéanicas podem ser ajustadas, variando-as de intensa flexibilidade
para alta poténcia e dureza, com modificagcbes na cinética de cura e composi¢cao
quimica. Além disso, resultados promissores, em niveis distintos de desenvolvimento
e controle de caracteristicas mecéanicas, tém sido observados ao se utilizar particulas
inorganicas como reforco. Nesse caso, o polimero pode ligar-se bem a superficie da
particula e transferir as tensfes, otimizando, assim, as propriedades mecanicas.
[Rafique et al, 2016]

As propriedades dos compdsitos sdo governadas pela aderéncia interfacial
matriz/reforco que por sua vez € controlada por cinco diferentes mecanismos que

podem ocorrer de forma isolada ou combinada (Aquino, 1993):

1) adesao por adsorgéo ou molhabilidade — caracterizada pela total cobertura
de uma superficie sélida por um liquido;

2) adesdao por difusdo - configurada pela difusdo nos reticulos
macromoleculares durante a unido entre dois polimeros;

3) adesdo por atracdo eletrostatica — quando entre duas superficies, uma
portadora de cargas positivas e a outra de cargas negativas ocorrem forgas de
atracao eletrostatica;

4) adeséo por ligacdo quimica — constituida entre grupamentos quimicos dos
componentes;

5) adesdo mecanica — da-se pelo simples contato superficial.

As propriedades das matrizes dos compdsitos poliméricos sao importantes para
0 comportamento como um todo; entretanto o refor¢o € a chave para a determinacéo
das propriedades finais. [Farzi et al, 2019]

A alta energia de ligacéo e particulas de pequenos tamanhos, sdo duas das
principais condicfes necessarias para a utilizacdo de particulas como reforco em
resinas epoxi curadas a temperatura ambiente, sendo a segunda limitada pela
diminuicdo da trabalhabilidade da mistura, além de favorecer a formacdo de
aglomerados, prejudicando a dispersdao e afetando as propriedades finais do
composito (Figura 16). [Lerchenthal and Brenman, 1977]
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Figura 16 - Representacdo esquematica (a) particulas aglomeradas em matriz

polimérica; (b) particulas dispersas na matriz.
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Fonte: Rafique et al, 2016.

Caracteristicas basicas positivas como disperséo do reforco na matriz e adesao
interfacial matriz/reforco séo necessarias para um reforco eficiente. Sendo a ultima, a
mais importante entre essas e categorizada pela tenséo de cisalhamento na qual a
interface falha. [Kausar et al, 2016]

Cargas inorganicas estruturadas em camadas, quando dispersas em matriz
polimérica podem gerar trés possiveis configuracdes: aglomerado, intercalado e
esfoliado. A primeira ndo é desejada, pois além de terem suas areas superficiais
reduzidas criam pontos de concentracdo de tenséo que tendem a fragilizar o material,
por isso, é interessante conceber a intercalacdo ou esfoliagcdo que refletira em uma
maior area superficial efetiva e consequentemente melhor interacdo matriz/reforco,
além de otimizar a transferéncia de carga. [ Silva et al, 2013]

Turcsanyi et al (1987) propds uma relacdo para quantificar a interacao
interfacial carga/matriz, Eqg. 1:

c = :_Ad; Om exp{B®} 1)

Onde oc € a resisténcia do compdsito, om € a resisténcia da matriz, ® é a fracéo
volumétrica da matriz, o parametro A esta relacionado a forma e distribuicdo das
particulas e o parametro B esta relacionado as propriedades da interface, ou seja,

representa a adesao particula/matriz. [Turcsanyi et al 1987].
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A Figura 17 mostra a variacdo do Parametro B (Eqg. 1) em relacdo a dose de

agente de cura em um sistema de resina epoxi carregado com particulas de diamante.

Figura 17 - Variacdo do parametro B que representa a interagdo particula/matriz em
fungao do phr.
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Fonte: Monteiro et al, 2006.

Nesse caso, o valor do parametro A adotado foi 2,5, considerando que as
particulas possuem forma esférica. Valores de B > 3, representam uma boa adeséo
particula/matriz, valores entre 0 < B < 3 representam fraca adesao e quando B <0 nao
existe adesdo. Os resultados apresentados mostram que o0 aumento da proporcéo
estequiométrica resina/agente de cura ndo influencia o parametro B e,
consequentemente, a interacéo interfacial carga/matriz. (Figura 17).

A polaridade dos grupos éteres e hidroxilas alifaticas que constituem a cadeia
da resina inicial e rede do sistema curado sao responsaveis por gerar a alta adeséo
apresentada pelas resinas epoxi. A polaridade cria forcas de interacdo entre a
molécula epoxi e a superficie adjacente de forma que a existéncia desses grupos

tende a minimizar problemas relativos a interface resina/reforgo. (Pires, 2005)
2.2.1. Propriedades mecanicas de compdsitos com matriz de resina
epoxi

A avaliacdo do comportamento mecanico de compositos matriz epoxi
reforcados com carga inorganica variando-se a porcentagem de carga e a proporgao

resina/agente de cura, em sua maioria, revela que o aumento da fragdo em peso de
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carga tende a reduzir a resisténcia a tracdo, enquanto o aumento da proporcéo de
agente de cura na resina tende a aumentar a resisténcia. [Monteiro et al, 2006]
Figura 18 - Variacdo da resisténcia a tracdo do compaésito com a fracao incorporada

de diamante, para diferentes valores de phr.
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A reducdo da resisténcia a tracdo como consequéncia da incorporacao de
particulas pode ser atribuida a fraca ou nenhuma adeséo destas com a matriz, que
pode gerar um deslocamento da interface, provocando uma falha e,
consequentemente, concentrando tensées que levam a propagacdo de trincas em
solicitacdes mecanicas com tensdes menores que a resisténcia da propria matriz e ao
colapso do material. O aumento nas propor¢cdes percentuais de agente de cura,
aumento do phr, favorece o aumento da tenacidade do compdsito e, assim, minimiza
a influéncia dos fatores deletérios na resisténcia, mesmo com a adicéo de particulas,
como pode ser notado na Figura 18, onde os maiores valores de resisténcia foram
alcancados para 17 e 21 phr. [Monteiro et al, 2006]

A Figura 19 mostra os resultados de modulo de elasticidade obtidos para um
composito de resina epoOxi carregado com particulas de oxi-amino triazina, residuo

proveniente da indUstria petroquimica, relacionando-os com a porcentagem de carga.
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Figura 19 - Médulo de elasticidade de compdsitos resina epoxi/oxi-amino triazina
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Fonte: Farzi et al, 2019.

O modulo de elasticidade aumenta com o0 aumento de carga até a adicdo de
30% e diminui nas adi¢cdes de 40% e 50%. O primeiro comportamento é atribuido ao
aparecimento de forcas de Van der Waals relativamente fortes entre as fases de resina

epoxi e a carga OAT.

Figura 20 - Curva forca-espacamento interatbmico para dois materiais, mostrando a
relacdo entre médulo de elasticidade e ligacdo atdmica, a inclinacdo ingreme

promove altos modulos.
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O modulo de elasticidade de um material compésito é proporcional a inclinacao
da curva de forca versus separacdo interatbmica no espacamento de equilibrio
conforme mostra a Figura 20. Quanto mais inclinada a curva, mais rigido é o material
e guanto menos inclinada mais flexivel € o material [Farzi et al, 2019; Padmavathi,
2011].

O segundo comportamento (Figura 19) relacionado as proporcdes de 40% e
50%, ou seja, a reducdo do mddulo de elasticidade, pode ser atribuido ao fato de que
o aumento do teor de OAT na resina epOxi favorece o desenvolvimento de
aglomerados, os quais agem como concentradores de tenséo e, consequentemente,

reduz a resisténcia final do compasito.

Figura 21 - Dureza média, profundidade de penetracao, dos compaésitos epOoxi/OAT.
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O mesmo comportamento é observado em testes de dureza Rockwell (Figura
21) conduzidos no mesmo compdsito, 0s quais evidenciam um aumento da mesma
até 30% de carga seguido de dimunuicdo proporcional ao aumento da carga nas
adicoes de 40% e 50%. Essa resposta também explicada pela formacao de regides
de aglomerados formados na matriz. [Farzi et al, 2019]

Sugiman & Salman (2019) estudaram as propriedades mecanicas de
compaositos de resina epoxi com diferentes tipos de carga: epoxi + cinza volante, epoxi
+ CaCOs e epoOxi + cimento Portland. Para uma mesma porcentagem em massa de
reforco na resina, os resultados obtidos para o médulo de elasticidade das amostras

expressam uma consideravel diferenca entre todos os compdésitos, de forma que a
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adicdo de CaCOs e cimento Portland aumentam mais o médulo de elasticidade do que
a cinza volante quando comparados com o modulo da resina epoxi pura. A resposta
para isso pode estar na interacdo formada entre a matriz e o reforgo, que pode ser
forte ou fraca dependendo do tipo e da ligacao que se forma.

Figura 22 - Médulo de elasticidade de compdsitos de resina epdxi com diferentes

tipos de carga.
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Jagdev et al (2018) conduziram um estudo sobre a adi¢cao de particulas de vidro
em matriz de resina epOxi nas proporcbes 70/30, 60/40 e 50/50 (epodxi/vidro) e
evidenciaram que a resisténcia a tracdo e a compressao e a dureza aumentam com o
aumento da adicao de particulas de vidro. Em relacdo a dureza, o aumento chega a
ser de quase 90% quando aumenta-se a adicdo para 40%. Destacam ainda que o
tratamento do reforco pode melhorar sua interagio com a matriz e,
consequentemente, melhorar as propriedades mecanicas.

Rout e Satapathy (2012) investigaram o0 comportamento mecanico de
compodsitos com matriz de resina epoxi + 40% de p6 de vidro e adi¢des de residuo de
casca de arroz nas proporcdes 5%, 10% e 15% e comprovaram que em todas as
proporc¢des ha uma reducao na resisténcia a tracdo atribuidas as reacdes quimicas e,
consequentemente, ligacdes entre a matriz e o reforgo que se configuram fracas para
a transferéncia da tensdo e, ainda, a concentracdo de tensdo formada nas
extremidades das particulas do residuo de casca de arroz por possuirem formato

irregular.
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Figura 23 - Micro dureza dos compdsitos com diferentes porcentagens de carga.
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Os valores de micro dureza dos compdsitos vidro-epoxi com adicdes de casca
de arroz em diferentes proporcdes sao apresentados na Figura 23. A dureza dos
compositos aumenta em fungcdo do aumento da quantidade de carga e, portanto, o
valor maximo de dureza é registrado para 0 compaésito de vidro-epoxi preenchido com
15% em peso de casca de arroz. A reducdo na resisténcia a tracdo e a melhora na
dureza com incorporacéao de cargas podem ser explicadas pela reducéo da resisténcia
da interface entre o reforco e a matriz em consequéncia da quebra da ligacdo
interfacial quando submetida a uma forca de tracéo, enquanto em testes de dureza, a
matriz epoxi e reforco sélido de residuo de casca de arroz séo pressionados juntos e
tocam-se com maior interacdo e a tenséo é transferida de forma mais eficaz, embora
a forca de ligacdo interfacial seja menor e isso pode ter resultado no aumento da
dureza. [Rout e Satapathy, 2012]

Zhang e Qi (2014) elaborou compdésitos com matriz de resina epéxi carregados
com nitreto de aluminio com e sem tratamento variando a adicdo de carga a cada 5%
até a proporcao 30/70 (Resina/Nitreto de Aluminio). Os resultados obtidos mostraram
gue as propriedades mecanicas sdo melhoradas até a adicdo de 5% de carga, depois
disso diminuem proporcionalmente ao aumento da quantidade de carga. O mesmo
comportamento é observado para as amostras elaboradas com reforco sem e com
tratamento, mas com a diferenca que os valores dos parametros estudados, por
exemplo moédulo de elasticidade, aumentam para todas as propor¢cdes. Pequenas
guantidades de nitreto de aluminio (AIN) podem suportar a tensao transferida e evitar

a propagacdo de tricas dentro do matriz epoxi. Ja “excessiva” adigao de reforgo,
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podem favorecer a formacao de mais defeitos internos e, consequentemente, pontos
de concentracdo de tensdo, e, assim, contribuirem para a diminuicdo das
propriedades mecanicas. O tratamento do nitreto de aluminio proporciona uma melhor
compatibilidade interfacial entre 0 mesmo e a resina epoxi, 0 que pode aumentar a
forca de adesédo da interface nos compdsitos. O tratamento da superficie do AIN
também pode contribuir para uma dispersao mais uniforme na matriz e aumentar as
propriedades mecéanicas dos compdsitos. [Zhang e Qi, 2014]

Ngo (2007) et al, estudou o comportamento da dureza, na escala Shore D, de
compositos com diferentes matrizes de resina epdxi carregados com nanoparticulas
de argila organofilicas e comprovou que a dureza aumenta com a adicdo da carga.

Srivastava e Pandey (2019) desenvolveram compdsitos com matriz de resina
epoxi carregada com particulas de haloisita nas propor¢bes de 1, 2, 3, 4, 5%. Os
valores de dureza Shore D obtidos para os compdsitos variaram de forma proporcional
a quantidade de carga como é possivel observar na Figura 24. Isso pode ser atribuido
ao efeito da densidade de reticulagdes que tende a aumentar a ligagao do reforgo com
a matriz epoxi. Particulas de reforco menores apresentam uma maior tendéncia para
a reticulacdo. Os resultados obtidos para as outras propriedades mecanicas
consideradas no estudo, tracdo, impacto e flexdo, mostram que houve uma melhora
nas mesmas com a adicdo de até 3% em peso haloisita e uma diminuicdo consideravel
dessas propriedades para as adi¢cdes de 4% e 5% em peso da carga. Essa resposta
é explicada pela formacao de aglomerados, confirmada pelo resultado de dureza onde
as maiores quantidades de carga geram maiores valores de dureza, mas afeta
adversamente as outras propriedades mecéanicas. Entretanto, foi constatado um
aumento significativo na resisténcia a tracdo, no moédulo de elasticidade, na
resisténcia ao impacto e na resisténcia a flexdo em todos os compdsitos destacando-
se as amostras carregadas com 3% em peso de haloisita, pois apresentaram o maior
ganho quando comparados com a resina epoxi pura.

A transferéncia de tensdo da matriz para o reforco € um dos fatores que
contribui para a otimizacdo das propriedades mecanicas de compositos. Neste
contexto, a transferéncia efetiva de tensdo depende da interacéo interfacial da matriz
polimérica com o reforco bem como da dispersdo das particulas na matriz polimérica.
Dessa forma, possiveis deslocamentos que ocorram na interface carga-polimero irdo
reduzir a eficiéncia da transferéncia de tensdo devido a grande deformacéao gerada.

[Srivastava e Pandey, 2019].
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Figura 24 - Variacdo da dureza Shore D em relacéo a porcentagem de haloisita.
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Fonte: Srivastava e Pandey, 2019.

Subhash et al (2018) analisou a influéncia da adicdo de 10%, 20% e 30% de
p6 de granito em matriz de resina epoxi, em relacdo a dureza, e constatou um aumento
na mesma, considerado nao significativo em relacéo a dureza da resina epéxi pura e
atribuiu o desempenho a baixa adesao interfacial reforgco-matriz.

Krishna et al (2018) investigou o desempenho, em relagcdo a dureza, de
compasitos hibridos de resina epoxi/cinza volante/serragem em diferentes proporcdes
e evidenciou que a dureza diminui com o0 aumento da carga em todas as proporc¢oes.
Esse comportamento € justificado pela baixa dureza do reforco que contribui
negativamente para a resposta da dureza do material.

D’Almeida e Manfredini (2001), analisou a influéncia da adicdo de residuos
minerais em matrizes de resina epOxi no aumento da dureza e conclui que tanto o
tamanho de particula quanto a quantidade de adigdo influenciam no aumento da
dureza, onde o aumento tendeu a uma linearidade em funcdo do aumento da

guantidade de carga para o tamanho de particula de #65 mesh.

2.2.2. Comportamento térmico de compositos com matriz de resina epoxi

A introducgéo de carga inorganica com boa estabilidade térmica em matriz de

epoxi tende a reduzir sua taxa de degradacdo. Os processos de decomposicdo de
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compositos desse tipo, em geral, ocorrem em uma Unica etapa sem influéncia da

guantidade de carga, como mostra a Figura 25. [Matykiewicz et al, 2019].

Figura 25 - TGA de compdésitos resina epoxi/po de basalto em diferentes

porcentagens.
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Fonte: Matykiewicz et al, 2019.

Os valores de energia de ativacdo do processo de degradacdo térmica
aumentam simultaneamente com o grau de conversao das amostras. A introducao de
grandes guantidades de carga mineral (30 e 40% em peso) melhora a resisténcia
térmica do material epdxi, corroboradas pelos seus altos valores de energia de
ativacdo. Este efeito pode ser causado pela formagdo de uma camada grossa de
carvao sobre a superficie do material degradado e pela presenca de uma quantidade
elevada da carga que possui boa estabilidade térmica. [Matykiewicz et al, 2019].

Shah et al (2019) desenvolveram compdésitos de resina epdxi + particulas de
acacia catechu (AC), um residuo proveniente de uma planta muito consumida na
China e que é considerada um bio reforco. O uso de bio reforcos em matrizes
termorrigidas pode apresentar limitagdes, uma vez que, as bio cargas se degradam
termicamente em temperaturas relativamente baixas e, em geral, as temperaturas de
cura das resinas sao altas, em torno de 150°C a 250°C, o que dificulta as condi¢des

de processamento. Portanto, a estabilidade térmica do refor¢o torna-se importante.
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[Shah et al, 2019]. A Figura 26 mostra as curvas obtidas na analise termogravimétrica
para o epOxi puro, para as particulas de AC e para os compasitos e a Tabela 2 mostra

0s parametros obtidos na mesma analise.

Figura 26 - TGA dos compdsitos de resina epoxi + particulas de AC.
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Fonte: Shah et al, 2019.

Tabela 2 - Parametros obtidos na TGA para os compositos, reforco e matriz.

Tse, (PC)  Tigee (PC)  Tagee (FC)  Tage (PC) Y. (%) a DTG

800°C Pico

("Q

Pd de AC 311 428 - - 81.9 305
Epoxi puro 360 374 387 410 10.8 403
AC 0.5% 364 379 392 424 11.6 414
AC 1.0% 365 380 395 435 11.2 424
AC 1.5% 367 383 400 445 12.3 435
AC 2.0% 370 386 404 450 11.4 442

Fonte: Shah et al, 2019.

Os compasitos apresentaram valores de estabilidades térmicas ligeiramente
superiores em comparacao a amostra de epoxi puro, devido a melhor estabilidade
térmica das particulas de AC. Isto mostra que as misturas formadas eram
homogéneas e a quebra de ligacdes na estrutura ocorreram simultaneamente. A
reticulagdo quimica do esqueleto epoxidico com a estrutura fendlica da AC aumenta
as estabilidades térmicas dos compdésitos. Analises de Calorimetria Diferencial (DSC)

no mesmo composito evidenciam que as temperaturas de inicio de reacéo e 0s picos
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exotérmicos foram reduzidos com o0 aumento da porcentagem de particulas AC. [Shah
et al, 2019]

Yang el al (2019) adicionaram grafite expandido em matriz de resina epdéxi,
formando compdsitos nas propor¢gbes 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 Epoxi/Grafite, e

verificaram a estabilidade térmica dos mesmos.

Figura 27 - TGA dos compositos epoéxi/grafite expandido.
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As curvas de TGA sao apresentadas na Figura 27 e por elas infere-se que o
aumento da quantidade de carga aumenta a temperatura de decomposicdo e,
consequentemente, a estabilidade térmica dos compdsitos. O desempenho é atribuido
a estabilidade térmica do refor¢co que contribui positivamente para as dos compositos.
[Yang el al, 2019]

Figura 28 - TGA dos compdsitos de epdxi + Al203, nano e microparticulas.
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Fonte: Liang e Wong, 2017.

Liang e Wong (2017) estudaram a influéncia do tamanho de particula na

estabilidade térmica de compdsitos com matriz de resina epoxi + 1% de
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nanoparticulas de Al203, matriz de resina epoxi + 1% de nanoparticulas de SiO2 matriz
de resina epoxi + 20% de microparticulas de Al203 e matriz de resina epoxi + 20% de
microparticulas de SiO2. A Figura 28 apresenta 0s resultados obtidos para os
compasitos com Al203 e a Figura 29 mostra os resultados dos compadsitos com SiOz.

As temperaturas de inicio de degradacao dos compadsitos com Al203, nano e
microparticulas, ndo apresentam diferencas significativas quando comparados com
as do epoxi puro, entretanto, as taxas de degradagcédo do micro compadsito e do nano-
micro-compadsito sdo menores que a do epoxi puro. As amostras de micro compasito
e nano-micro-compdésito, tanto com silica quanto com alumina apresentam taxas e
temperaturas de degradacdo melhoradas. A taxa de degradacdo aumenta com o
aumento do percentual de carga. As amostras de nano compd@sitos apresentam uma
caracteristica muito diferente: uma taxa de inicio de degradacéo relativamente baixa,
guando comparados com 0O epoOxi puro, e uma taxa de degradacdo maxima
semelhante a do epo6xi puro. Os compasitos carregados com SiO2 exibiram um padréo
muito semelhante aos carregados com Al203, sem muita diferenca na temperatura de
inicio de degradacdo, mas com uma menor taxa de degradac¢ao para micro compostos
e hano-micro-compostos. O comportamento térmico do nano compdsito SiO2 é
semelhante ao do epdxi puro. Logo, as microparticulas em ambos os compdsitos
apresentam um melhor desempenho em relacdo ao aumento da estabilidade térmica.
[Liang e Wong, 2017].

Figura 29 - TGA dos compdésitos de epodxi + SiO2, nano e microparticulas.
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2.2.3. Tribologia de compdsitos com matriz de resina epoxi

Assim como o desempenho mecanico, o desempenho tribologico de um
material se torna importante nas aplicacées que envolvem movimento relativo entre
superficies. Qualificar e quantificar aquele desempenho significa monitorar as
variaveis que influenciam o atrito e o desgaste. O monitoramento do atrito durante
ensaios de desgaste pode auxiliar na identificacdo dos fenémenos de transicao do
desgaste, mas as tendéncias observadas do desgaste ndo sdo necessariamente as
mesmas do atrito e a distincdo entre essas tendéncias pode ser feita pela
consideracao da energia dissipada pelo sistema, onde o atrito pode ser relacionado a
energia total dissipada pelo sistema, sendo essa energia constituida de duas partes:
energia na forma de calor e energia na forma de desgaste. [Bayer, 1994; Hutchings,
2016; Stachowiak e Batchelor, 1996]

Cada sistema tribologico possui caracteristicas Unicas, ou seja, cada sistema
funciona sob uma determinada carga ou variacdes destas, com um tipo de contato
diferente, em temperaturas variadas, sob rolamento, deslizamento ou, até, os dois,
enfim, muitos paradmetros podem variar e todos influenciam o contato e geram a
grande dificuldade em se modelar o atrito e o desgaste gerados e de correlaciona-los,
pois baixo atrito ndo implica em baixa taxa de desgaste, ou seja, ndo existe uma
relacdo direta entre ambos. [ASM Handbook, 2001]

Souza (2015) destaca que as propriedades tribolégicas ndo sdo parametros
dos materiais, mas sim dos sistemas e 0s ensaios triboldgicos sédo partes do processo
de desenvolvimento de tribomateriais e da selecdo de materiais para aplicacdes que
envolvam atrito e desgaste.

O comportamento em relacdo a atrito e desgaste de compdsitos epoOxi +
particulas de aluminio foi investigado por Vasconcelos et al (2006) em ensaios de
deslizamento do tipo pino contra disco. Testes conduzidos a temperatura ambiente
mostram que, inicialmente, a resina epoxi pura exibe coeficiente de atrito (W)
constante, de cerca de 0,16. No entanto, ap0s cerca de 30 m de distancia, o 1 comeca
a aumentar em taxa lenta. Este comportamento € atribuido ao amolecimento térmico
da resina, como resultado da pressao e do calor gerado na area de contato real que
€ pontual inicialmente, pois tem-se uma esfera sobre um plano, ou seja, um contato
nao conforme. Quando a distancia de deslizamento aumenta, a esfera penetra mais

profundamente na superficie epoxi, aumentando a zona de deformacdo por
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sulcamento (ploughing) da superficie e, consequentemente, a area de contato real o
gue aumenta a forca de atrito. A melhor condutividade térmica contribui para uma
dissipacdo mais eficiente do calor gerado na area de contato o que pode reduzir 0s
danos. A adicdo de carga ao sistema epoOxi pode melhorar a rigidez do material e a
condutividade térmica em uma ordem de grandeza. [Vasconcelos et al, 2006]

Dois cenarios de desgaste sdo possiveis em compoésitos de matriz epoxi: a
abrasdo em trés corpos e desgaste adesivo que é associado aos mecanismos de
deformacédo térmica e a adesdo propriamente dita. O primeiro € caracterizado pela
presenca de micro e macro ranhuras e auséncia de transferéncia de material. O
segundo é definido por uma adesdo de material compactado na superficie da pista e
sua transferéncia para o contracorpo. A alta adeséo resulta em material arrancado e
em pequenas particulas perpendiculares a direcdo de deslizamento. Em paralelo a
transferéncia de material ocorre aumento da temperatura do contato. O primeiro
cenario é esperado que aconteca em baixas velocidades de deslizamento e baixas
cargas normais, enquanto o segundo esta mais relacionado a altas velocidades de
deslizamento e independe da magnitude da carga normal. Entretanto, a chave para
diferenciar os dois cenarios esta no calor que envolve a deformacédo na superficie e

nas camadas da subsuperficie do polimero. [Smerdova et al, 2014]

Figura 30 - Coeficiente de atrito versus distancia de deslizamento (a) resina epoxi

pura e (b) compdsito epoxi + aluminio.

0.8 o (8
2] =
: :
a . < w (LG
[1E] =
b o
-] E
t 04 - o 04
R ]
g =
(=
g5 0.2 S 02
[}
0 T 0 T T T T T
(a) o s0 (by © 20 a0 60 80

Distincia de deslizamento (m) Distincia de deslizamento {(m)

Fonte: Vasconcelos et al, 2006.

Em geral as taxas de desgaste do compdsito sdo mais elevadas do que as da
matriz de resina epoxi, e, na maioria das vezes é atribuida a formacédo de grande
guantidade de detritos (debris) derivados da retirada de particulas da matriz durante

0s ensaios tribolégicos. O bom desempenho da resina pura é atribuido a dissipacao
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de energia de atrito na deformacéo e no aquecimento da zona de sulcamento. E
possivel que os debris sejam formados, também, pelo desgaste do contra corpo. A
presenca daqueles inferem que a integridade do material ficou comprometida e
adesdo interfacial particula/matriz ndo foi suficiente. Particulas com geometrias
eguiaxiais provocam baixa adeséo interfacial e, nesse caso, quando as particulas sao
mais duras, quando liberadas atuam com terceiro corpo e provocam desgaste por
abrasdo aumentando a taxa de desgaste. Além da baixa adesao interfacial, uma
possivel fadiga na matriz pode provocar micro trincas e, assim, promover a liberacédo
de particulas. [Vasconcelos et al, 2006]

O contato, que do ponto de vista macroscopico se da por completo, € conhecido
como &rea aparente de contato. Ao submeter o contato a uma carga normal, as
superficies se aproximardo e mais asperezas se tocardo, proporcionando uma maior
area de contato. A Area Real de Contato e a Pressdo de Contato sdo funcéo da
rugosidade da superficie, que é formada pela flutuacdo da topografia da superficie
(Hutchings, 2016; Yu et al, 1996). No entanto, € a &rea real de contato influencia a
magnitude da presséo de contato que também € afetada pela oscula¢do do contato.
A Figura 31 apresenta as variacdes de osculacdo de contato entre dois corpos solidos

definidas por Da Vinci e citada por Lima da Silva (2009).

Figura 31 - Osculacao do contato, na definicdo de Da VINCI. (a) contato conforme;

(b) limiar entre os contatos conforme e ndo-conforme; (c) contato ndo-conforme.

Fonte: Lima da Silva, 2009.

A forga de atrito surge de duas fontes: uma for¢ca de ades&o desenvolvida na
area real de contato (as juncdes das asperezas) e uma forca de deformacédo
necessaria para que haja o sulcamento das asperezas da superficie mais mole pelas
asperezas da superficie mais dura. O ploughing ou sulcamento é caracterizado pela

deformacao do material de forma que este € empurrado por uma particula e “flui“ sob
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a mesma. O material ndo é removido, mas pode levar ao surgimento de micro trincas

como resultado da alta tensado de tracédo envolvida (Figura 32). [Hutchings, 2016]

Figura 32 - Mecanismo de desgaste abrasivo por sulcamento “ploughing”.

Fonte: Stachowiak e Batchelor, 1996.

A eficacia da adicdo de particulas no desempenho em relacdo ao desgaste de
compaositos polimeéricos, depende da concentracdo em peso das mesmas na matriz,
pois, deve existir uma concentracdo nominal de carga que € eficiente em reduzir a
taxa de degaste em funcdo do aumento da dureza, enquanto que quaisquer
incrementos adicionais naquele valor de concentracdo, aumenta a taxa de desgaste
e diminui a dureza em virtude do fendmeno de aglomeracao das particulas. [Upadhyay
e Kumar, 2019].

Upadhyay e Kumar (2019) destacam que o mecanismo triboldgico depende dos
materiais do contato e de seu comportamento intrinseco. As consequéncias do atrito
presente na superficie podem ser diretamente correlacionadas a sua energia, que
altera a estrutura do material na forma de desgaste. Os pesquisadores destacam
ainda que o modelo Archard, Eqg. 2, para o desgaste por deslizamento, pode ser usado
para determinar a dissipacao de energia do sistema e quando igualada a lei do atrito
de Coulomb, Eq. 3, revela que o volume de material mais mole removido é diretamente

proporcional ao trabalho realizado pela for¢ca de atrito, Eq. 4.
SN
V=k— (2)

Onde k é o coeficiente de desgaste, S é a distancia de deslizamento, N

representa a carga normal e H a dureza do material.

F =uN 3)

Onde F é a forga de atrito, 1 € o coeficiente de atrito e N é a carga normal.
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k
V=Fs_ (4)

Upadhyay e Kumar (2019) conduziram ensaios de deslizamento em compagsitos
epoxi/grafeno, epoxi/MoS2 e epoxi/grafeno/MoS: e estabeleceram o comportamento
do volume de material removido em funcao da dissipagéo de energia. O resultado esta
apresentado na Figura 33, onde se observa que a dissipagéo de energia na superficie
tende a aumentar linearmente com o volume removido. Compdsitos binarios
epoxi/grafeno e epoxi/MoS2, com menor concentragdo de particulas apresentaram
valores maiores de dissipacdo de energia quando comparados aos compésitos
ternarios de epodxi grafeno/MoS:. A dissipacéo de energia obtidas para os compdsitos
binarios sugerem que ocorreu efeito similar ao que ocorre em superficies mole, onde
a quantidade de trabalho realizado € completamente transformada em altas taxa de
desgaste. No entanto, a perda de energia diminui com maior concentracao de carga
e menores volumes de desgaste. Em geral, em todos os compdsitos, uma maior
concentracdo de carga provoca uma drastica reducdo na dissipacdo de energia.
Resultados anteriores mostram que a dissipacdo de energia estimada também se
relaciona com o coeficiente de atrito. Os mecanismos de desgaste séo diretamente

afetados pela adicéo e quantidade de carga.

Figura 33 - Dissipacdo de energia em funcdo do volume de material removido para

compaositos epoxi/grafeno, epdxi/MoS2 e epoxi/grafeno/MoS2.
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Qi et al (2019) apontam que o comportamento tribolégico de compadsitos com
matriz de resina epoxi podem estar relacionados ao desempenho da transferéncia de
filme entre corpo-de-prova e contra-corpo. Por meio de tribotestes realizados em
corpos-de-prova de compadsitos epoéxi/SiO2/grafite e contra-corpo de AISI 100Cr6
constataram que 0 aquecimento no contato provocado pelo atrito gera uma camada
de oxidacdo. A camada de oxidagao “polida” pode levar a uma forte adesao entre o
par em deslizamento devido & maior area de contato real e, portanto, aumenta as
forcas de Van der Waals. Assim, o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste
aumentam quando a superficie do aco é severamente oxidada. E a oxidacdo aumenta
com o aumento da pressao de contato.

A formacao de filme transferido do polimero sobre o contra-corpo metéalico duro
€ uma das principais caracteristicas da tribologia polimero-metal, ao mesmo tempo
gue caracteriza o desgaste adesivo, onde um material é transferido de uma superficie
para a outra antes de ser liberado como particula de desgaste. A resisténcia do filme,
muitas vezes € comparada a resisténcia interna do proprio polimero. [Stachowiak e
Batchelor, 1996].

Pan et al (2010) investigaram o comportamento tribolégico de compadsitos
epoxi/grafite nas proporcdes 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 55/45, 50/50 e algumas
consideracdes foram pontuadas: o mecanismo de desgaste muda com a variacéo da
estrutura dos compadsitos em funcdo do aumento da carga. Para as amostras com
adicdo de carga inferior a 30%, a resina epdxi forma uma fase continua e consegue
promover forca de ligacdo suficiente com as particulas de grafite. Desgaste adesivo
foi evidenciado, caracterizado por lascas de resina em quase todos 0os compadsitos,
com excecao das amostras com 20% de grafite, onde foi comprovada a ocorréncia de
desgaste abrasivo. A diminuicdo da aderéncia e a deterioragcdo do desempenho
mecanico sdo os principais fatores que afetam as caracteristicas do desgaste, e
resulta em uma fragmentacdo mais rapida, aumento do coeficiente de atrito e da taxa
de desgaste em funcdo do aumento da quantidade do reforco. Nas amostras com
adicoes de até 30%, ficou comprovado que o desgaste adesivo nao foi preponderante,
0 processo de desgaste incluiu fragmentacdo e transferéncia do revestimento,
formacdo de um novo filme lubrificante dindmico e a fragmentacdo dos debris
abrasivos, Figura 34. Nas amostras com 10% de carga, a formacado de um filme
lubrificante dindmico produzido pelo equilibrio estabelecido entre a transferéncia de

material compdésito e fragmentacédo dos debris, levou a reducéo do coeficiente de atrito
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e da taxa de desgaste. Na adicdo de 50%, o equilibrio ndo foi mantido e a
fragmentacao do filme transferido e de debris foi mais rapida e levou ao aumento da
taxa de desgaste, o que justifica 0 aumento desta em funcédo do aumento de carga.

De acordo Hutchings (2016) a rugosidade média e o nivel de tensao residual
sdo parametros relevantes quando se trata de contatos com movimentos relativos
entre si, lubrificados ou ndo, no que diz respeito a geracédo de danos superficiais. De
forma que a aplicacdo de uma mesma carga em superficies diferentes pode resultar
em diferentes perfis de pressdo de contato e area real do contato em virtude da
variacdo das alturas das asperezas e arranjo espacial das mesmas. [Varadi et al,
1996]

Figura 34 - Desenho esquematico do processo de desgaste de compositos

epoxi/grafite.
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Fonte: Pan et al, 2010.

2.3 Tungstato de Célcio — Scheelita

O termo scheelita designa a classe de tungstatos que possuem estrutura
cristalina tetragonal e cétions bivalentes dos tipos Ca, Ba, Pb e Sr. Assim, o Tungstato
de Calcio € uma forma de scheelita e suas propriedades fisico-quimicas dependem
essencialmente de suas estruturas, da distribuicdo da composi¢éo, da pureza, da fase
cristalina e do tamanho. Em geral, sdo classificados como materiais inorganicos
fotoluminescentes com aplicagcdes tecnoldgicas em uma vasta gama de dispositivos
gue produzem luz artificial e em processos cataliticos. [Vieira et al, 2013]

Cada combinacédo dos cations Ca, Pb, Cd com o anion tungstato, resulta em
propriedades de emissao e excitacao distintas no material final, e tais propriedades
promovem uma ampla utilizacdo. Entre tantas, destaca-se aplicacdes em diodos
emissores de luz branca e como materiais cintiladores aplicados nos mais diversos

tipos de detectores de radiac&o. [Boyle et al, 2014; Morozov et al, 2012]
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As variacOes de scheelita podem estar disponiveis naturalmente, em reservas
minerais, assim como podem ser sintetizadas. InOmeras pesquisas relatam a
obtencé@o e otimizacdo de nanocristais de tungstatos por meio de técnicas como
coprecipitacdo, reacdo do estado sdlido, tratamentos hidrotérmicos, entre outras.
[Shan et al, 2009; Su et al, 2008; Vieira et al, 2013]

Além da importancia tecnolégica como mineral, a scheelita € uma das principais
fontes de obtencdo de tungsténio, um dos metais refratarios mais importantes,
amplamente utilizado em diversas industrias e que, também, se destaca por
apresentar elevada dureza. Na China, no ano 2015, a producdo de tungsténio
aumentou em mais de 80.000 toneladas para atender a demanda, com perspectiva
de manutencao desse crescimento. [Li et al, 2017]

Os processos de beneficiamento de scheelita, podem favorecer ou nédo o
aumento da quantidade de rejeitos gerados. A falta de controle na etapa de
cominuicdo promove geracdo excessiva de finos, prejudicando o processo de
concentracdo gravitica, e quando os equipamentos utilizados nessa etapa nao
eficientes, tem-se como resultado pilhas de rejeitos com grande quantidade de

scheelita ndo aproveitada. [Shepeta et al, 2016; Fernandes, 2011]

2.3.1. O Rejeito de Scheelita: caracterizacdes e possiveis aplicacfes

A chamada provincia scheelitifera brasileira esta localizada no estado do Rio
Grande do Norte, na regido do Seridd. O municipio de Currais Novos possui a principal
zona mineralizada. A utilizacdo de métodos e equipamentos ineficientes resultou em,
ao longo dos anos, quantidades significativas de scheelita desperdicada a ponto de
motivar a reativacdo das minas da regido visando o reaproveitamento das pilhas de
rejeito. A implantacdo de medidas adequadas de contencao e disposicéo final dos
estéreis e rejeitos nas areas mineradas, além da adocdo de métodos e tecnologias
mais eficientes para o beneficiamento da scheelita, podem mitigar o aumento do
passivo. Este, por sua vez, apresenta predominancia de particulas finas com maiores
teores de WOs nas fracbes menores, o que demonstra a ineficiéncia dos
equipamentos de concentracdo gravitica no processamento das particulas finas do
minério (Tabela 3). [Fernandes, 2011; Godeiro et al, 2010; Nascimento, 2015]



Tabela 3 - Composicao quimica dos elementos presentes em cada fracao.
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Analise quimica pré-concentrado por faixa

60%  -80#  -100# 1504 -200¢ 2504  325#  -400#

+804 +1004 +1504 +2004 +2504 43254 +400%
Ca0  3534% 4463% 4432% 4824% 4772% 33,15% 36,69% 31,94%
Si0,  4425% 3465% 33.56% 29.76% 3194% 4532% 39.86% 38,61%
Fe, 05  5.62% 741% 840% 881% 7.64% 498% 510% 6,76%
ALO;  10.74%  7.66% 7.84% 7.50% 8.63% 14,12% 1542% 19,09%
K,0 209% 1.74% 161% 128% 089% 087% 0.87% 1,00%
TiO;  043% 0,50% 062% 0.68% 0,79% 051% 053% 0,60%
MnO  037% 051% 0,553% 0,59% 0,56% 029% 035% 0,34%
WO; 0% 0% 008% 027% 025% 040% 0,73% 0,94%
Outros 1,30%

Fonte: Godeiro et al (2010)

Tabela 4 - Resultado da analise de FRX do rejeito de scheelita.

Composicao %
SiO2 72.876
CaO 15.069

Fe:03 5.551
Al203 5228
K=0 0.396
BaO 0.267
MnO 0.184
S03 0.156
TiO2 0.144
WOs3 0.076
Zr02 0.017
SrO 0.016
Zn0 0.015
Auz0 0.005

Fonte: Almeida et al, 2016.
A andlise elementar do rejeito de scheelita evidencia a presenca de diferentes

oxidos justificados pela formacdo geoldgica da regido, a qual é composta por
diferentes tipos de rochas como, por exemplo, 0s pegmatitos e marmores encontrados
associados a scheelita. O resultado indica que mais de 70% da composi¢cao quimica
corresponde a SiOz, Di6xido de Silicio (Tabela 4). Quando misturado a argila, na

proporcdo maxima de 10% em massa, 0 rejeito de scheelita tende a diminuir a
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resisténcia a flexdo das amostras, além de aumentar a absorcéao de agua, tornando-
as desconformes em relacdo aos parametros estabelecidos pelas normas. [Almeida
et al, 2016]

O rejeito de scheelita estd associado predominantemente aos minerais calcita,
guartzo, albita, anortita e biotita. Amostras analisadas mostram que 50,27%, em
meédia, da composicao correspondem a CaO e 25,90% correspondem a SiO2. Esses
teores, por serem 0s mais elevados, revelam que o quartzo e a calcita s&o os minerais
mais importantes em quantidade. A partir da analise granulométrica € possivel
classificar o rejeito como um material fino, considerando que mais de 50% da amostra
apresentou tamanho de particulas inferior a 104 um. Além dessas conclusdes, a
analise quimica do rejeito de scheelita mostrou que os maiores teores de WOs3s estdo
associados as fracdes menores do rejeito, indicando a ineficiéncia dos equipamentos
de concentracdo utilizados no processamento de particulas finas de scheelita.
[Nascimento, 2015].

Paiva (2013) também concluiu que a calcita e quatzo sdo 0s minerais mais
importantes em quantidade presentes no rejeito de scheelita, com valores de 40,33%

e 30,91%, respectivamente, nas amostras analisadas (Tabela 5).

Tabela 5 - Andlise quimica semiquantitativa do rejeito de scheelita.

Substancia Simbolo Porcentagem (%)
Oxido de Célcio CaO 40,33
Didxido de Silicio Si0; 30,91
Oxido de Ferro Fe:0; 11,59
Oxido de Aluminio Al,Os3 10,10
Oxido de Magnésio MgO 2,29
Didéxido de Titanio TiOz 1,12
Oxido de Potassio K:0 1,05
Oxido de Manganés MnO 0,97
Di6xido de Enxofre S0s5 0,55
Trioxido de Tungsténio WO5 0,53
Oxido de Estréncio SrO 0,23
Outros - 0.33

Fonte: Paiva, 2013.

A predominéancia de calcita e quartzo também é evidenciada pela analise do
difratograma do rejeito de scheelita (Figura 35), identificadas pelos picos de maiores
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intensidades. Augita, Grossular e Enstatita também sdo revelados pela andlise.
[Paiva, 2013]
Figura 35 — Curva de Raio X do rejeito de scheelita.
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Fonte: Paiva, 2013.

Andlises do rejeito grosso do beneficiamento de scheelita, com diametro
maximo de 1,2 mm, para utilizacdo em aplicacdes rodoviarias, evidenciaram nao-
conformidades em relacdo a granulometria e a compactagcdo inviabilizando sua
utilizacdo em camadas de sub-base, reforco de sub-leito e subleito de pavimentos.
[Gerab, 2014]. A mistura de 99% de rejeito e 1% de Cimento Portland, confere um
valor maior que 60% em relacdo a Capacidade de Suporte Califérnia (CBR), o que
torna a utilizacao do rejeito viavel em camadas de base de pavimentos. [Linhares,
2014]

A utilizac&o do rejeito de scheelita em substituicbes parciais de agregado miudo
em concretos de alta resisténcia € viavel, considerando que a adicdo de 10% e 50%
de rejeito confere ao concreto resultados de absorcéo de agua e indice de vazios
compativeis com as normas, além de apresentar evolucdo na resisténcia a
compresséao axial até a idade de 91 dias dos tracos estudados. No geral, a adi¢cdo de
60% de rejeito apresentou os melhores resultados, considerando a economia no custo

final do metro cubico de concreto produzido. [Paiva, 2013]
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Quando adicionado em argamassas de assentamento e revestimento, o rejeito
de scheelita tende a aumentar o abatimento das mesmas, modificando a consisténcia
e plasticidade, tornando-as mais fluidas, de forma que quanto mais se adiciona rejeito,
mais aumenta-se o abatimento da argamassa, evidenciando que existe uma tendéncia
linear entre quantidade de rejeito e abatimento. [Queiroz Neto, 2016]

Em tijolos do tipo solo-cimento a adicdo de até 40% de rejeito de scheelita, em
substituicdo parcial da argila, melhora a capacidade de isolamento térmico dos
produtos. [Araujo et al, 2018]

Compositos desenvolvidos com matriz de Espuma Rigida de Poliuretano de
Mamona (PURM) carregados com microparticulas de rejeito de scheelita podem ser
classificados como isolantes térmicos, pois apresentam valores de condutividade
térmica inferiores aos de alguns isolantes comercialmente disponiveis como 1a de
rocha, 1a de vidro e EPS. [Galvao, 2018]

Matriz de PTFE carregada com 20% em massa de rejeito de scheelita
apresenta um bom desempenho triboldgico, em relacdo ao coeficiente de atrito e
desgaste, quando comparado ao desempenho da matriz pura. Nas condi¢cdes
testadas o composito pode ser considerado tribologicamente eficaz assim como

economicamente viavel. [Souza, 2015]
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Para a fabricacdo dos compositos foi utilizada uma resina epoxi do tipo
AMPREG 26, adquirida comercialmente em embalagens de 4 litros, de baixa
viscosidade com sistema endurecedor de cura lenta na proporcao de 100:33. A ficha
técnica do produto relata que a cura é realizada em temperatura ambiente, entretanto,
sugere que uma etapa de pés cura a 80°C por 5 horas pode aumentar a resisténcia
mecanica e rigidez. A Figura 36 mostra a resina e o endurecedor utilizados.

Figura 36 - a) resina; b) agente de cura.

a) b)

Fonte: Autor.

Como carga mineral foi utilizado rejeito de scheelita coletado na mina Brejui
localizada na cidade de Currais Novos, estado do Rio Grande do Norte. Foram
coletados 10 Kg de material, dos quais 2 kg foram moidos. O processo de moagem
foi executado em moinho de bolas pertencente ao Laboratdrio de Ceramica do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFRN. Foram separadas porcdes de
2009, misturadas a agua na proporcao de 1:1 e inseridas no moinho permanecendo
por 20 minutos. Em seguida, foram secas em estufa a 100°C por 24 horas e
peneiradas. Para a elaboragdo dos compdsitos, foram utilizadas as porgdes de rejeito
passantes na peneira de #400 mesh, definido com base na experiéncia de Souza
(2015). A Figura 37 (a) mostra o rejeito de scheelita grosso da forma como foi coletado
e a (b) o rejeito ja pulverizado, pronto para a caracterizacdo e, posteriormente,
elaboracdo das amostras. Com o objetivo de identificar o aspecto morfologico das
particulas, as formas de rejeito apresentadas na Figura 37 foram analisadas por meio
de MEV.
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Figura 37 - Rejeito de Scheelita depois do peneiramento a) rejeito grosso; b) rejeito

pulverizado.
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Fonte: Autor.

3.2. Caracterizacdo dos materiais

3.2.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX) do rejeito de scheelita

A analise elementar do Rejeito de Scheelita foi realizada em espectrémetro, por
energia dispersiva, EDX — 720, marca Shimadzu, do Laboratorio de Caracterizacéo
Estrutural da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (Figura 38). O
equipamento possui uma faixa de deteccado que vai do Sédio (Z=11) ao Uréanio (Z=92).

Foram analisadas 3 amostras a partir do rejeito pulverizado.

Figura 38 - Figura 38: Espectrdmetro utilizado na analise FRX.

Fonte: Autor.

3.2.2. Difracdo de Raios X (DRX) do rejeito de scheelita
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A identificacdo e quantificacdo das fases minerais do rejeito de scheelita foi
obtida por meio de Difratometria de Raio X. O equipamento utilizado foi um modelo
XRD 7000, da marca Shimadzu, que tem fonte de radiacdo de Cu com voltagem de
40 Kv e corrente de 30 mA. A varredura foi de 10° a 80° e velocidade de 2°/min. O

difratograma obtido foi analisado pelo software Crystallography Open Data®.

3.2.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourrier
(FTIR) da resina epoOxi

Andlises de FTIR foram conduzidas em amostras da resina liquida e no
endurecedor antes da mistura para tentar identifica-los, uma vez que foram adquiridos
comercialmente. A resina epdxi e os compaositos curados também forma analisados
com o objetivo de avaliar o grau de cura. Foram obtidos espectros de transmitancia
em equipamento FT-IR modelo Vertex 70 da marca Bruker pertencente ao Laboratorio
de Materiais Multifuncionais e Experimentacdo Numérica da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm,

resolucdo de 4 cm™ e 16 scans.

3.2.4. Andlise termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC) da resina epOxi

Os processos de degradacédo térmica da resina curada e da resina com pos
cura foram avaliados por meio de andlises termogravimétrica (TGA) executadas no
Laboratério Multiusuario de Analises Térmicas do Instituto de Quimica da UFRN. As
analises foram conduzidas em analisador térmico simultaneo, modelo SDTQ600,
marca TA Instruments, em cadinho de alumina, com razdo de aquecimento de
10°C/min e temperatura final de 900°C. O gas de purga foi nitrogénio e a vazao foi de

50 mL/min. A massa da amostra foi aproximadamente 10 mg.

3.2. Confeccéo dos compositos

Foram desenvolvidos corpos de prova de compdsitos Resina Epoxi + Rejeito
de Scheelita, nas propor¢des: 99:1 (RE/RS); 95:5 (RE/RS); 90:10 (RE/RS); 80:20
(RE/RS); 70:30 (RE/RS), proporcionados em volume. As proporc¢des foram definidas
com base em experimentos pilotos os quais demonstraram que adicdes de rejeito
maiores que 30% aumentam muito a viscosidade da mistura e impossibilitam a mistura
mecanica e, consequentemente, a dispersao das particulas. Como forma de minimizar

o efeito do aumento da viscosidade, nas adicdes com menos de 30% a carga foi
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misturada primeiro ao endurecedor que possui menor viscosidade e, apos a
homogeneizacdo dos componentes, a resina foi adicionada.

A primeira etapa do procedimento de preparacdo dos corpos de prova consistiu
em definir os testes e ensaios de caracterizacdo a serem executados, considerando
as diferentes geometrias especificadas em cada norma, além da determinacdo do
método de moldagem. Haja vista o estado fisico da resina e endurecedor, a
moldagem dos corpos-de-prova foi feita por casting, na qual a mistura (resina,
endurecedor e carga), executada mecanicamente, foi vertida em moldes de silicone
confeccionados com as geometrias estipuladas para cada ensaio de caracterizacao.

O processo de cura dos compdsitos seguiu a recomendacao do fabricante da
resina. Dessa forma, duas condi¢des de cura foram utilizadas nos corpos de prova. A
primeira, chamada de condicdo de cura 1 e representada pela letra “C”, foi realizada
a temperatura ambiente por 24 horas. A segunda, chamada de condicdo de cura 2 e
representada por “CT”, foi realizada a temperatura ambiente por 24 horas seguida por
uma etapa de pos cura térmica em estufa a 80°C por 5 horas. Assim, foram elaborados
para cada composicéo corpos de prova nas duas condi¢des de cura como forma de
avaliar a influéncia dessas no desempenho mecanico e tribolégico dos mesmos. A
Tabela 6 apresenta a nomenclatura estabelecida para cada composicdo e condicéo

de cura dos corpos de prova produzidos para essa pesquisa.

Tabela 6 - Nomenclatura dos corpos de prova.

Composicao — Condicao de
POsiG & Nomenclatura

Cura

1% - Condicéo 1 1C

1% - Condicédo 2 1CT
5% - Condicao 1 5C

5% - Condicao 2 5CT
10% - Condigéo 1 10C
10% - Condicéo 2 10CT
20% - Condicéo 1 20C
20% - Condicéo 2 20CT
30% - Condicao 1 30C
30% - Condicao 2 30CT

Fonte: Autor.

A Figura 39 mostra os corpos de prova, tipo discos, com 35 = 0,5 mm de
didmetro e 6 £ 1 mm e altura, os quais foram confeccionados para serem utilizados

nas analises de Rugosidade, Pino contra Disco, Dureza, Densidade e Microscopia
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Eletronica de Varredura. A Figura 40 mostra uma das esferas utilizadas como contra

COrpo nos ensaios pino contra disco.

Figura 39 - Corpos de prova em forma de disco para as diferentes propor¢oes.

Fonte: Autor.

Figura 40 - Esfera de aco AISI 52100 utilizada como contra corpo nos ensaios

tribologicos.
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Fonte: Autor.

3.3 Caracterizacdo dos Compdésitos
3.3.1. Determinacéo da Massa Especifica

A massa especifica foi determinada por meio de densimetro digital da marca
Gehaka, modelo DSL 910, equipado com Becker, sensor de temperatura e cesto
convexo, disponivel no Laboratério de Mecéanica dos Fluidos da Universidade Federal
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do Rio Grande do Norte (Figura 45). Foram utilizados corpos-de-prova com volume
de 23,08 cm?.

O procedimento foi realizado de acordo com a norma ASTM D 792 (2013).
Dessa forma, os corpos de prova foram, inicialmente, posicionados no prato da
balanga para determinagdo da massa seca. Em seguida, foram colocadas no cesto
convexo e o conjunto foi imerso no becker com agua destilada para a especificacéo

da massa molhada e, posteriormente, determinacao da massa especifica.

Figura 41 - Densimetro digital utilizado na determinagdo da massa especifica.

Fonte: Autor

3.3.2. Dureza

A dureza foi medida por indentagéao utilizando-se um durdometro baseado no
método Shore e escala D da marca Kori Seiki MGF.CO.LTD. O método Shore foi
escolhido por ser amplamente utilizado para a medi¢cdo de dureza em polimeros,
sendo a escala D indicada para plasticos rigidos. O procedimento do ensaio foi
baseado na norma ASTM D 2240-05.

Figura 42 - Representacdo esquematica dos pontos de indentagéo feitos nas

amostras de compositos.
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Fonte: Autor.
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As medidas foram feitas nos corpos de prova confeccionados em forma de
disco com 35 mm de diametro e 6 mm de altura, respeitando a distancia de 6 mm
entre os pontos de indentacdo e 12 mm da borda da amostra para o centro, de acordo
com o esquema apresentado na Figura 42, totalizando 5 medidas em cada amostra.
Foram utilizadas 6 amostras de cada composicédo, das quais 3 foram curadas na
condicdo 1 e 3 curadas na condicéo 2. Dessa forma, foram geradas 15 medidas para

cada composicao.

3.3.3. Ensaios de Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina de ensaios universal
da marca Shimadzu, disponibilizada pelo Laboratério de Ensaios Mecanicos da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Os corpos de prova foram
confeccionados de acordo com a norma ASTM D638 (2014) — Metodologia para
Ensaios Mecanicos em Plasticos, com a configuracao tipo 1, Figura 41, e conduzidos
com uma velocidade de 10 mm/minuto. Foram validados 7 ensaios de cada
composicao (100:0; 99:1; 95:5; 90:10; 80:20; 70:30) em cada condicdo de cura com 0
objetivo de avaliar a influéncia da cura da matriz e, consequentemente, adesao
interfacial matriz/carga no desempenho de resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade das composicdes. Dessa forma, foram validados 84 ensaios de tracdo. A
superficie de ruptura das amostras com as composicoes 99:1 e 70:30, menor e maior
proporcdes de rejeito de scheelita, foram avaliadas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

Figura 43 - Dimensfes dos corpos de prova dos ensaios de tracao.
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Fonte: Adaptada de ASTM D 638/14.
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3.3.4. Andlise da Rugosidade

As medidas de rugosidade foram realizadas como forma de avaliar o
acabamento superficial dos corpos-de-prova dos compdésitos. As medicdes foram
realizadas em todos as amostras do tipo disco por meio de rugosimetro portatil
baseado em computador da marca Taylor Hobson, modelo Surtronic 25 (Figura 43)
do Grupo de Estudos de Tribologia.

Foram realizadas quatro medidas em cada amostra de compdsito, seguindo o
esquema apresentado na Figura 44, de forma que o apalpador percorresse um
comprimento de varredura de 4 mm, seguindo da extremidade ao centro e do centro
a extremidade. O comprimento de varredura foi definido de acordo com o cut-off e
esse foi definido em relagdo ao valor do Ra, obtido previamente. O valor do cut-off
utilizado foi 0,8 mm. Foram obtidos resultados de rugosidade média (Ra), rugosidade

quadratica (Rq) e Rz.

Figura 44 - Rugosimetro portétil, marca Taylor Hobson, modelo Surtronic 25.

Fonte: Autor.
Figura 45 - Representacdo esquematica do procedimento de medi¢ao da rugosidade

nos corpos de prova dos compasitos.

Medigoes
12h
AMOSTRA
== -
/ 9h 3h
6h

Fonte: Autor.
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3.3.5. Ensaio pino-disco

Para avaliagdo tribologica dos compositos foram realizados testes em
tribdbmetro com a configuragdo pino contra disco, que geraram resultados de
coeficiente de atrito e profundidade da trilha do desgaste, medido em pm/km que
representa o desgaste, além da temperatura do ensaio. O equipamento utilizado foi
fabricado pela empresa Magnum Engineer (Figura 46) e estd disponivel no
Laboratorio do Grupo de Estudos de Tribologia da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte.

O ensaio consiste em rotacionar, deslizando sem rolar, um disco contra um
pino, submetidos a uma carga normal. Neste trabalho, uma esfera de aco AISI 52100,
de 10 mm de diametro, foi utilizada como pino, enquanto os discos foram feitos com
as composicdes propostas de Resina epoxi e rejeito de Scheelita.

O contato formado entre o pino e o disco é pontual. O atrito dinamico e a
profundidade da trilha do desgaste formada nos discos sdo monitorados por sensores
eletrbnicos. Um computador conectado ao equipamento gerencia oS ensaios e a
coleta dos dados relacionados as variaveis monitoradas.

As trilhas do desgaste geradas no teste sdo medidas no proprio equipamento
e avaliadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), apés cada teste. Um
computador conectado ao equipamento gerencia 0s ensaios e a coleta dos dados
relacionados as variaveis monitoradas. A taxa de aquisi¢cao de dados é 1 ponto a cada

1 segundo.

Figura 46 - Montagem do ensaio pino-disco. A) Porta disco e porta pino (esfera); B)
Pino contra o disco, ensaio montado; C) Equipamento; D) Vista superior do

equipamento.

B)

l""”"l”“"“'|m”m!””“m'“”“‘”I”““M
2

I

4 5 6 ?

2 &F
uran

naTaLm

R

0 i




64

Fonte: Autor.

Parametros como carga e velocidade de rotacdo podem ser variados e
avaliados. A Tabela 7 apresenta os valores dos parametros utilizados neste estudo.
Foram validados 14 ensaios para cada composicdo dos quais 7 séo referentes as
amostras curadas na condi¢céo 1 e outras 7 na condic¢do 2, totalizando 84 ensaios.

Tabela 7 - Pardmentros utilizados nos ensaios pino-disco.

Parametros do equipamento

Raio da trilha do desgaste 10 mm
Tempo de ensaio 30 minutos
Velocidade de rotacao 300 RPM
Carga 15N

Fonte: Autor.
3.3.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias obtidas por MEV foram utilizadas na identificacdo da morfologia
do rejeito de scheelita, dos mecanismos de desgaste dos discos e esferas utilizados
Nnos ensaios pino contra disco, e na caracterizagdo das superficies de ruptura dos
corpos-de-prova de tracdo. Foi utilizado um equipamento da marca Hitachi, modelo



65

TM 3000, disponibilizado pelo Laboratério de Caracterizacdo Estrutural da

Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo do Rejeito de Scheelita
4.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 47 apresenta o aspecto morfolégico do rejeito de scheelita, como
adquirido, obtido por meio de microscopia eletrénica de varredura. Observa-se uma
morfologia ndo uniforme, comprovada pelas diferentes formas e tamanhos de
particulas.

Figura 47 - MEV do rejeito de scheelita como adquirido.
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Fonte: Autor.
4.1.2. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Na Tabela 8 sdo apresentadas as porcentagens dos elementos presentes na
amostra de Rejeito de Scheelita. E possivel observar que, aproximadamente, 87% da
composicao total corresponde a CaO (Oxido de Célcio), que representa pouco mais
de 59% da composicao, SiO2 (6xido de silicio) e Fe203 (6xido de ferro). Os resultados
mostram que o0 quatzo e a calcita sdo os elementos mais importantes em quantidade
e comprovam que o rejeito de scheelita esta associado a esses minerais. Almeida et
al (2015), Godeiro et al (2010), Nascimento (2015) e Souza (2015) obtiveram
resultados proximos, entretanto evidenciaram ainda baixos percentuais de Tridxido de
Tungsténio, que ndo foram detectados na andlise apresentada.
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Tabela 8 - Resultado da analise de FRX realizada no rejeito de scheelita.

Oxidos Média Final
CaO 59.060 %
SiO2 21.851 %
Fe20s3 6.641 %
Al20s3 5.905 %
MgO 3.161 %

K20 1.481 %
MnO 0.563 %
TiO2 0.284 %
SroO 0.150 %

Fonte: Autor.
4.1.3. Difracéo de Raios-x (DRX)

A Figura 48 mostra o difratograma obtido na anélise de DRX realizada no rejeito
de Scheelita. E possivel observar que foram identificados padrdes cristalinos que
correspondem a calcita, com pico de maior intensidade, quartzo e grossularia. Paiva
(2013) e Souza (2015), analisando o mesmo rejeito, também encontraram esses

padrbes além de anortita e merwinita.

Figura 48 - Difratograma do Rejeito de Scheelita.
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Fonte: Autor.
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4.2. Caracterizacdo da Resina Epoxi

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourrier
(FTIR)

O espectro de FTIR obtido para a resina epdxi sem cura € apresentado na
Figura 49. Os picos referentes as bandas que caracterizam a presenca do grupo epoxi
estéo identificadas como 1, 2 e 3, e séo referentes as regides de 1250 cmt, 950-860
cm e a 865-785 cm, respectivamente. Pires et al (2005) e Ceron (2012) destacam
que primeira banda corresponde a deformacdo axial simétrica do anel epdxi, a
segunda banda representa a deformacéao axial assimétrica do anel e a terceira banda

€ atribuida a deformacéo simétrica no plano da ligacdo C-0-C.

Figura 49 - Espectro FTIR da resina epoxi sem cura.
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Fonte: Autor.

A Figura 50 apresenta espectros de FTIR da resina antes da cura (curva azul),
da resina curada na condi¢do 1(curva preta) e da resina curada na condi¢ao 2 (curva
vermelha). A comparagédo entre as 3 curvas permite observar novas bandas nos
espectros relacionados a resina curada, além da diminuicdo ou auséncia de outras
bandas.

O processo de cura da resina epoxi envolve a diminuicdo da concentracéo de

grupos epoxi, portanto, a redugdo da intensidade das bandas correspondentes aos
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anéis epoxidicos, pontos 1, 2 e 3 da Figura 48, indicam o grau de cura da resina. As
bandas referentes aos picos 1 e 3 sdo consideradas improprias para uma analise
qualitativa, por conseguinte, esta deve ser realizada utilizando como referéncia a
regido 950-860 cm, mais especificamente 917-915 cm, como aponta Pires et al
(2005).

Figura 50 - Espectro FTIR da resina epOxi sem cura, da resina curada a temperatura

ambiente e da resina com pos cura térmica.
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Fonte: Autor.

Dessa forma, a analise dos espectros obtidos evidencia a auséncia do pico de
916 cm™ (4rea em destaque no espectro) nas curvas que representam a resina
curada, indicando que ambos os processos de cura foram eficientes. Ceron (2012)
destaca que a maioria dos mecanismos de cura envolvem reacdes que favorecem o
aumento da concentracdo do grupo hidroxila que estd associado a banda 3351 cm-
l(area em destaque no espectro). E possivel notar que as curvas referentes a resina
curada, quando comparadas com a resina sem cura, apresentam picos na regiao de
3351 cml, embora pouco intensos, mas que também podem indicar a cura da resina
por ambos os processos. Ainda em relagdo a esses, a diferenca entre as curvas
vermelha e preta podem indicar niveis de cura diferentes. Nesse caso, ao considerar

a intensidade do pico 916 cm, referente a diminuicdo da concentracdo de anéis
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epoxidicos, o processo realizado somente a temperatura ambiente se mostra mais
eficiente em relacdo a cura, uma vez que apresenta menor intensidade. Entretanto,
quando a intensidade da banda 3351 cm™ é considerada o processo que inclui a pés

cura térmica parece ser mais eficiente.

4.2.2. Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas das analises termogravimétricas obtidas para as amostras de
compasitos curados a temperatura ambiente (Figura 51) indicam que o inicio da
decomposicdo térmica ocorre a, aproximadamente, 350 °C com perdas de massa
variando de 3% e 5% para ambos 0s compa@sitos e resina pura, e, ainda, que a
degradacdo ocorre em uma Unica etapa. Observa-se que a adicdo de refor¢co melhora
a estabilidade térmica da resina e dos compositos em funcdo do aumento da
guantidade adicionada, evidenciada pela porcentagem de massa termicamente
estavel que € de 40% para o compaosito com a maior adicdo de carga e de 10% para
a resina epoxi pura. Essa resposta € esperada e pode ser atribuida a boa estabilidade
térmica do reforco. (Liang e Wong, 2017; Matykiewicz et al, 2019; Yang el al, 2019).

Figura 51 - TGA das amostras de compdsitos submetidos a condicdo de cura 1.
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Fonte: Autor.
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A Figura 52 apresenta as curvas das amostras de compdésitos e resina pura
curadas sob a condi¢céo de cura 2. Um processo de pds cura térmica pode levar a um
aumento das liga¢gBes cruzadas e, assim, melhorar a estabilidade térmica (Amaral et
al, 2001). Entretanto, a comparacdo das curvas dos compa@sitos curados nas duas
condicbes ndo permite confirmar uma diferenca significativa entre ambas o que
demonstra que as condicbes ndo influenciaram a estabilidade térmica, sendo esta,

neste estudo, modificada apenas pelo aumento da quantidade de carga.

Figura 52 - TGA das amostras de compadsitos submetidos a condicdo de cura 2.
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Fonte: Autor.

4.3. Resultados da caracterizacdo dos compa@sitos
4.3.1. Massa Especifica

Os valores de massa especifica de todos os compasitos elaborados, bem como
da resina epOxi pura, sdo apresentados na Tabela 9 e representam as médias das
amostras elaboradas para cada composi¢édo. O compdésito 70:30 (RE:RS) apresentou
o maior valor de massa especifica 1,57 g/cm3, o que significou um aumento de,
aproximadamente, 34% em relacdo a massa especifica da matriz, 1,17 g/cm3. Ja o
menor valor, 1,19 g/cm?3, foi o do compésito 99:1 representando um aumento de 1,7%.
Os resultados indicam que a massa especifica aumenta proporcionalmente ao

aumento da quantidade de carga (Figura 53).
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Tabela 9 - Massa especifica dos compaositos.

Composito (RE:RS) Massa especifica (g/cm?3)

100:0 1,17
99:1 1,19
95:5 1,24
90:10 1,30
80:20 1,44
70:30 1,57

Fonte: Autor.

Galvéao (2018) estudando a influéncia da adicdo de rejeito de scheelita e outras
cargas em matriz de poliuretano de mamona constatou que o rejeito é o que mais
contribui para o aumento da massa especifica dos compadsitos e atribuiu a resposta a
composi¢cdo quimica do mesmo considerando que possui, percentualmente,
elementos quimicos mais densos. Souza (2015) destaca que a scheelita € um mineral
de elevada densidade e que, por consequéncia, o rejeito de exploracdo também.
Pontanto, a adi¢cdo do rejeito em matrizes poliméricas para a confec¢éo de compdsitos

contribui para o0 aumento da massa especifica destes.

Figura 53 - Massa especifica em funcédo da quantidade de carga.
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4.3.2. Dureza

Os resultados dos ensaios de dureza sao apresentados na Figura 54. Sao
mostradas as respostas obtidas para os corpos de prova dos compositos curados na
condicao 1, representados pela letra “c” ao lado de cada porcentagem (eixo das
abcissas) e na condigao 2 representados pelas letras “ct” também ao lado de cada

porcentagem.

Figura 54 - Resultados do ensaio de dureza, Shore D, realizados nos compdsitos.
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E possivel observar, em ambos os processos, que a dureza aumenta com 0
aumento da porcentagem de rejeito de scheelita nos compdésitos. Em relacdo a
primeira condi¢ao de cura, os valores variaram de 83 a 89, com variagbes de aumento
de 1 a 2 unidades na escala Shore D, entre os compdsitos, a medida que a quantidade
de rejeito aumenta. Sendo assim, a adicdo de 30% de carga (70:30 — RE/RS)
proporcionou um aumento de 6 unidades na escala de dureza Shore D. Ja em relacao
as amostras submetidas a pOs cura térmica, os valores variaram de 84 a 91 com as
mesmas variacfes de aumento. Quando se comparam os valores médios, observa-
se gue a pos cura térmica proporciona um aumento de pelo menos uma unidade em
todas as composicdes. Entre os compositos com 20% de carga e pos cura térmica e

30% sem pos cura, ndo foi evidenciado diferenca significativa.
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A disperséo dos resultados mostra que a dureza néo é uniforme em toda a area
avaliada o que pode estar relacionado a dispersdo ndo uniforme das particulas na
matriz, considerando o esquema de medic¢ao representado na Figura 42. Srivastava e
Pandey (2019) destacam que essa resposta pode ser explicada pela formacéo de
aglomerados, onde as maiores quantidades de carga geram maiores valores de
dureza, mas podem afetar adversamente as outras propriedades mecanicas.

Subhash et al (2018) destaca que o aumento da dureza de compadsitos quando
comparados a dureza da matriz pode estar relacionado boa adeséo interfacial reforgo-
matriz.

Krishna et al (2018) prop6e que o aumento da dureza de compdsitos esta
relacionado a alta dureza do reforgo que contribui positivamente para a resposta da
dureza do material.

Galvao (2018) estudando a influéncia da adicdo de rejeito de scheelita na
dureza, em matriz polimérica, constatou que a dureza aumenta com o0 aumento da
adicao de rejeito e atribui a contribuicdo da dureza do mesmo.

Souza (2015), em seu estudo sobre a adicdo de rejeito de scheelita, com
tamanho de #600 mesh, em matriz de PTFE, confirmou que as adi¢des de 10%, 20%,

30% e 50% tendem a aumentar a dureza medida na escala Shore D.

4.3.3. Resisténcia a Tracao e MAdulo de Elasticidade

Os resultados de Limite de Resisténcia e Médulo de Elasticidade obtidos para
as amostras dos compositos, sdo mostrados nas Figuras 55 e 56, respectivamente.
Esses resultados representam o comportamento mecanico a tracdo dos compdsitos
curados na condicdo 1, representados pela letra “c” ao lado de cada porcentagem
(eixo das abcissas) e curados na condicéo 2, representados pelas letras “ct” também
ao lado de cada porcentagem.

Em relacdo a Resisténcia a Tragdo, o melhor desempenho foi do compdésito
99:1 (RE:RS) submetido a segunda condi¢cdo de cura que apresentou um resultado
de, aproximadamente, 62 N/mm?, enquanto o pior foi da amostra 70:30 (RE/RS)
curada somente a temperatura ambiente com uma resposta de, aproximadamente, 22
N/mm?. Esses resultados mostram que, para esse parametro, a diferenca entre a
amostra sem carga e a amostra com a maior quantidade de carga € de,
aproximadamente, 64%, ou seja, uma diferenca significativa. E possivel observar

ainda que existe uma tendéncia a reducao da resisténcia a tracdo em funcdo do
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aumento de carga em ambas as condi¢cdes de cura. Em relacdo a essas, é possivel
inferir que nas amostras do compdsito com 1% de reforco, a pos cura térmica promove
um aumento de cerca de 21% na resisténcia a tragcdo. O mesmo comportamento é
observado para a adicdo de 30% de rejeito onde o0 aumento na resisténcia
proporcionado pela pos cura térmica atinge, aproximadamente, 14%. Nas demais
composic¢des os resultados para ambas as condi¢des de cura foram iguais ou muito
proximos o que indica que o processo de cura ndo influenciou a resisténcia a tracao.
As amostras com adi¢cbes de 1%, 5% e 10%, curadas somente a temperatura

ambiente, ndo apresentaram diferenca significativa.

Figura 55 - Resisténcia a tracao versus Porcentagem de Rejeito de Scheelita e

condicao de cura.
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Fonte: Autor.

Em relacdo ao modulo de elasticidade, considerando as médias, o melhor
desempenho foi observado para o compdésito 70:30 (RE/RS) curado a temperatura
ambiente com pdés cura térmica, enquanto o menor moédulo foi obtido para o compdésito
99:1 (RE:RS) submetido a mesma condi¢ao de cura, o qual apresentou o maior valor
de resisténcia a tracdo. Os resultados mostram que as condi¢cdes geraram respostas
diferentes para a maioria das composic¢des. De forma geral, o modulo de elasticidade

e afetado negativamente pela pOs cura térmica, pois a maioria dos compaositos (99:1,
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90:10, 80:20) apresentaram diminuicdo do modulo quando submetidos a essa
condicao de cura. Apesar disso, uma tendéncia de aumento do moédulo de elasticidade
em funcdo do aumento da carga é observada nos compdsitos curados nesta condicéo,
enquanto as amostras curadas somente a temperatura ambiente ndo apresentam uma
tendéncia de comportamento, além de apresentarem as maiores dispersfes de
valores. Esse efeito pode ser atribuido a deficiéncias no processo de fabricacdo das
amostras que pode ter favorecido a formacédo de aglomerados e a baixa adeséo

reforco/matriz.

Figura 56 - Mddulo de elasticidade versus porcentagem de rejeito de scheelita.
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Fonte: Autor.

Para observar o efeito da etapa de pds cura térmica nos resultados de
resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade para a resina pura, os resultados séo
apresentados na Figura 57 e 58, respectivamente. Comparando os resultados dos
compodsitos com os da resina pura, esta apresenta, em media, em relacao aqueles, os
maiores valores de resisténcia a tracdo e os menores valores de modulo de
elasticidade. Como se observa a condicdo de cura 2 promove um aumento na
resisténcia a tracdo da resina pura e uma reducdo no modulo de elasticidade e,
somente o compdosito com 30% de carga apresentou 0 mesmo comportamento. Zhang
et al (2019) destaca que a resposta mecanica do material pode ser explicada pelo

processo de cura da resina e, assim sendo, considerar o historico térmico do processo
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€ mais importante do que considerar somente a temperatura de cura, pois o ciclo de
aguecimento pode gerar diferentes graus de cura em uma mesma amostra,
considerando que a taxa de transferéncia de calor pode n&o ser uniforme e assim as
reacbes exotérmicas e, consequentemente a cura, serdo favorecidas somente em
determinadas partes da peca. Uma cura nao uniforme gera um potencial para
incorporacao de vazios e subprodutos volateis da reacao de cura os quais favorecem
o desenvolvimento de deformacgdes e tensdes residuais que, por sua vez, tendem a
afetar negativamente as propriedades mecéanicas da resina e dos compdésitos. (Zhang
et al 2019). As analises de FTIR da resina ndo curada e da resina curada nas duas
condi¢cBes sdo mostradas na Figura 50 e observa-se que ambas foram eficientes em
relacdo a cura, entretanto a pequena diferenca observada na intensidade da banda
relacionada aos anéis epoxidicos pode significar que a condic¢éo 2 foi mais eficiente e
pode expressar que grande parte dos anéis reagiram gerando aumento da densidade
de ligacdes cruzadas e, consequentemente, a rigidez molecular levando ao aumento
da resisténcia a tracdo e reducdo do modulo de elasticidade. O mesmo
comportamento ndo é observado para a maioria dos compdsitos, pois a adicao de
reforco pode dificultar a reacdo dos grupos epoxidicos. (Silva et al, 2013; Wan et al,
2016)

Figura 57 - Resisténcia a tracdo da resina epOxi pura
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Figura 58 - Mddulo de elasticidade da resina epoOxi pura.
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A adicédo de particulas de rejeito de scheelita alterou 0 comportamento da curva
tensdo-deformacéo de todos os compdésitos, diminuindo a ductilidade em funcéo do
aumento da carga e, consequentemente, diminuindo a deformacéo até ruptura. Assim,
a resisténcia tende a diminuir com o aumento da carga sendo influenciada pelos
mesmos parametros e, ainda, pela coesdo particula-matriz, que pode gerar um
deslocamento da interface, provocando uma falha e concentrando tensdes que levam
a propagacdo de trincas em solicitacdes mecanicas com tensfes menores que a
resisténcia da prépria matriz e, consequentemente, ao colapso do material. (Dalpiaz,
2006; Monteiro et al, 2006).

A adicdo de cargas minerais pode afetar a mobilidade das moléculas e,
consequentemente, a rigidez da cadeia de forma a reduzir a resisténcia e aumentar o
modulo de elasticidade a medida que se aumenta a quantidade de carga, além do
efeito da diminuicdo da ductilidade, pois a resposta deixa de ser totalmente da matriz
passando a ser dos dois componentes polimero e ceramica. (Vidal, 2016; Richeton et
al, 2006; Chrobak et al, 2010).

As superficies de ruptura dos compdsitos com 1% e 30% de rejeito curados em
ambas as condicdes de cura sdo apresentadas na Figura 57. Essas se referem aos
corpos-de prova do compoésito com 1% que apresentaram oS menores valores de
resisténcia a tracao e aos corpos-de-prova do composito com 10% que apresentaram

0s menores valores de médulo de elasticidade.



79

Figura 59 - MEV das superficies de ruptura dos compdsitos: a) 1% de rejeito sem
cura térmica; b) 1% de rejeito com cura térmica; c) 30% de rejeito sem cura térmica,

d) 30% de rejeito com cura térmica.
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Fonte: Autor.

As imagens obtidas por MEV evidenciam padrfes fraturados pontiagudos
semelhantes a rios o que demonstra a natureza fragil do material. (Srivastava, 2019).
Em todas as imagens é possivel observar além da morfologia irregular das particulas,
a baixa adesao interfacial matriz/carga evidenciada pela fratura da matriz entorno das
particulas o que justifica a reducéo na resisténcia a tracdo com o aumento da carga.
As superficies rugosas com grandes rachaduras também confirmam a fraca
resisténcia a iniciacdo e a propagacao de trincas. (Sugiman e Salman, 2019). Nao
foram evidenciadas mudancas na morfologia das superficies de ruptura em relacéo
as diferentes condicfes de cura.
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4.3.4. Acabamento superficial

Os valores dos parametros Ra, Rg e Rz, assim como as dire¢des e sentidos
avaliados (3h, 6h, 9h e 12h) durante os ensaios de rugosidade, realizados nas
superficies dos compdésitos, sdo apresentados nas Figuras 60, 61 e 62. A analise do
pardmetro Ra, rugosidade média, permite observar que o mesmo variou de
0,4<Ra<1,5 pm, aproximadamente, nos compdsitos 95:5 (RE/RS), 80:20 (RE/RS),
70:30 (RE/RS) em todas as dire¢cdes analisadas. Esse resultado evidencia que o
aumento da quantidade de carga mineral, ndo gerou aumento na rugosidade média
das superficies. Em relacdo aos compositos 99:1 (RE/RS) e 90:10 (RE/RS), as
direcdes 9h e 12h apresentaram valores de Ra de, aproximadamente, 4 um, enquanto
as demais seguiram a faixa de valores encontrada para os demais compoésitos. Essa
diferenca significativa entre as direcbes de um mesmo compédsito é um resultado
esperado considerando que as amostras foram confeccionadas por meio de mistura
mecanica da resina com a carga mineral. Os resultados do Rqg e Rz evidenciam uma
mesma tendéncia de resposta confirmando o comportamento do Ra.

Larsen et al (2008) alcancgou valores de Ra entre 0,26 um e 0,074 um para as
superficies de compdsitos de resina epOxi carregados com particulas de 6xido de
cobre e confeccionados por meio de agitagdo magnética.

Kang et al (2012), estudando a adicdo de particulas de Oxido de silicio em
matriz de resina epoxi, verificou que o aumento da quantidade de carga gerou
aumento nos valores de rugosidade média de forma que a amostra de resina sem

carga obteve Ra de 0,652 um, enquanto o acréscimo de 20% gerou um Ra da ordem

de 4,631 pm.
Figura 60 - Parametros Ra, Rq e Rz dos compdésitos com 1% e 5% de rejeito de
scheelita.
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Figura 61 - Parametros Ra, Rq e Rz dos compdsitos com 10% e 20% de rejeito de
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Figura 62 - Parametros Ra, Rq e Rz do compdsito com 30% de rejeito de scheelita.
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4.3.5. Pino contra disco: Coeficiente de atrito e desgaste

A Figura 63 apresenta os resultados de variagdo do coeficiente de atrito em

funcdo do percentual de carga mineral e da condicdo de cura, onde a condicdo 1 é

representada pela letra “c” ao lado de cada porcentagem (eixo das abcissas) e a

condicao 2, representada pelas letras “ct” também ao lado de cada porcentagem.

O grafico mostra que todos os compdésitos curados sob a condicdo 1 e o

composito com 30% curado sob a condicdo 2 apresentaram coeficiente de atrito médio

em torno de 0,2. Os valores maximos de coeficiente de atrito, considerando todas as

composicdes, variaram entre 0,35 a 0,8 e comprovam diferencgas significativas entre

as mesmas em fungao da variacdo da quantidade de carga.
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Figura 63 - Coeficiente de atrito em funcdo do percentual de carga mineral.
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Os maiores valores foram obtidos para o compadsito com 1% de carga curado
sob a condicdo 1 que também apresentou a maior dispersdo comprovada pelo
intervalo interquartil. Quando se analisa a resposta da condicdo de cura percebe-se
gue a diferenca entre os compdsitos € menor em relacéo a primeira condicdo, embora
nao se evidencie uma tendéncia de resposta em funcéo da carga, pois considerando
o terceiro quartil, o atrito tende a diminuir do compdsito com 1% para o com 5%, em
seguida aumenta para o compdésito com 10% e tende a reduzir no compdsito com
20%.

Com excecdo do compdsito com 30% de carga, os demais apresentaram
aumento no coeficiente de atrito quando submetidos a segunda condi¢éo de cura. Em
relacédo a esta, ainda considerando o terceiro quartil, existe uma tendéncia a reducao
do atrito em funcdo do aumento da carga. Os melhores desempenhos podem ser
atribuidos aos compdsitos com 5%, 20% e 30%, curados sob a condi¢éo 1, e ndo se
evidencia diferencga significativa entre 0s mesmos.

As curvas referentes ao comportamento do atrito durante todo o ensaio em um
dos corpos de prova dos compdsitos com 20% e 30% de carga, curados sob a
condigcao 1, os quais apresentaram os menores valores, sdo mostradas na Figura 64.
Como se observa, ambas as curvas sdo ascendentes em funcéo do tempo de ensaio

comprovando que o coeficiente de atrito tende a aumentar com o aumento da distancia
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percorrida, comportamento corroborado pela curva de temperatura do contato
apresentada no Apéndice B, onde também sdo mostradas as curvas de evolucéo da

temperatura do contato em fung¢do do tempo de ensaio para as demais composicoes.

Figura 64 - Coeficiente de atrito versus tempo de ensaio dos compésitos com 20% e
30% de carga.
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Fonte: Autor

De acordo com Souza (2015) esse comportamento € explicado por mudancas
na pressao de contato de forma que no inicio do ensaio tem-se pressdo de contato
maxima e temperatura do contato minima, justificados pela osculacdo do contato que
€ do tipo limiar, conforme/ndo conforme (Lima da Silva, 2009) que tende a se
conformar no decorrer do ensaio e, consequentemente, diminuir a pressao de contato
e aumentar a temperatura uma vez que mais pontos mais asperezas se tocam (Figura
65). As respostas do atrito também podem ser relacionadas a resposta mecanica

gerada pela adi¢éo de carga e tipo de cura.

Figura 65 - Representacdo esquematica da variacdo do contato durante o ensaio.
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Embora o comportamento das duas composicées seja proximo, é possivel
observar que o compodsito com 30% de carga apresenta maior variacdo de valores
durante o ensaio. Souza (2015) e Araujo Neto (2018) atribuem essa variacdo de
valores ao fendbmeno stick-slip que pode ser associado a alternancia do contato
pino/carga mineral e pino/matriz considerando que os mesmos possuem coeficientes
de atrito diferentes, pois primeiro se refere ao coeficiente de atrito do contato
metal/ceramica da ordem de 0,8 e 0 segundo ao contato metal/polimero que variam,
em geral de 0,1 a 0,5 (Hutchings, 2016). Esse comportamento também pode justificar

os valores outliers plotados no grafico da Figura 63.

Figura 66 - MEV da pista do desgaste do compdsito com 30% evidenciando a
presenca de debris.
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Fonte: Autor.

O aumento no coeficiente de atrito também pode ser associado a presenca de
debris na pista de deslizamento formada que, nesse caso, atua como terceiro corpo
evidenciado pelas imagens de MEV, Figura 66. Vasconcelos et al (2006) destaca que
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a baixa adesao interfacial carga/matriz pode favorecer a geracdo de debris que
influenciara na resposta do atrito em funcao da atuacao de um terceiro corpo.

Os valores de coeficiente de atrito apresentados pelos compdsitos com
5%,10%, 20% e 30% em ambas as condi¢des de cura foram caracteristicos de contato
metal/polimero, o que pode significar que a resposta da matriz predominou nas
porcentagens de carga avaliadas. O compdsito com 1% de carga curado sob a
condigdo 2 apresentou no quarto quartil, valores variando entre 0,45 e 0,8 o que
significa que menos de 25% da resposta de atrito do compa@sito ndo caracteriza um
contato metal/polimero. Nesse caso, como 0s valores apresentados representam as
sete repeticdes de cada compdsito, somente pouco mais de um ensaio nao seguiu a
tendéncia o que pode néo ser representativo.

Qi et al (2016) obtiveram, em ensaios pino-disco de compdsitos hibridos de
resina epoxi carregados com 8% de grafite e 5% de Oxido de silicio, valores de
coeficiente de atrito entre 0,3 e 0,4 e evidenciaram que o coeficiente de atrito aumenta
com o0 aumento da pressao de contato. Shaharpurkar et al (2018), ensaiando
compositos de resina epdxi com cinza volante nas proporc¢des de 20%, 40% e 60%,
observou que os valores de coeficiente de atrito variaram de 0,2 a 0,55. Essas
respostas mostram que os valores obtidos estdo de acordo com a literatura.

Os resultados de profundidade da pista de desgaste geradas nos ensaios pino
contra disco em todos os compdsitos sdo apresentados na Figura 67 e representa o
parametro de desgaste avaliado. Como se observa, os menores valores foram obtidos
para os compdsitos com 10% de carga curado sob a condi¢do de cura 1 e o compadsito
com 1% de carga curado sob a condicdo 2, com profundidades da pista de até 50 um.
Considerando todos os compdsitos, os valores maximos de profundidade variaram de
50 até 460 um, o que evidencia uma diferenca significativa dos compdsitos em funcéo
da variacao da quantidade de carga mineral. As maiores profundidades foram obtidas
para o composito com 30% de carga curado sob a condicdo 1. Quando se avalia a
variacdo do desgaste em funcéo da carga e das condi¢des de cura percebe-se que a
condicéo de cura 1 tende a promover reducéo do desgaste em funcéo do aumento de
carga para até 10% de carga e aumento do desgaste para as maiores propor¢coes
20% e 30%. Ja a condicdo de cura 2 tende a aumentar o desgaste em funcdo do
aumento da quantidade de carga. Entretanto para o composito com 5% de carga as

condi¢cbes de cura nao geraram diferencas significativas na resposta do desgaste.
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Figura 67 - Profundidade da pista de desgaste em funcdo da quantidade de carga

dos compdsitos.

400 ¥

300 <

200 o

100 4

Profundidade da pista (m)

n
e

[
[
3
n
bl
n
0 —
3
=
(]
o
[
—
Fa
(=
(o]
ta
©
[
3
i
=
0

0CT
% de Rejeito de Scheelita - Condigdo de cura

Fonte: Autor

As diferencas de desgaste geradas pelas condi¢cdes de cura nos compadsitos
com 1% e 5% estdo coerentes com os resultados de modulo de elasticidade obtidos
para as mesmas, pois a condi¢cdo de cura 2 proporciona reducdo no médulo de
elasticidade do compésito com 1% (Figura 56) o que gera reducdo da pressédo de
contato e, consequentemente, reducao do atrito como se observa no grafico da Figura
67. Em relacdo ao compdsito com 5% de carga as condi¢cdes de cura ndo provocam
alterac@es significativas no moédulo e, consequentemente, também ndo é possivel
verificar diferencas significativas na resposta do desgaste. Esse comportamento nao
foi observado para os demais compdsitos em relacdo as condi¢cdes de cura, o que
evidencia que a resposta do desgaste foi influenciada ndo somente pela presséo de
contato, mas também pelos mecanismos de desgaste. Nesse sentido, Vasconcelos et
al (2006); Qi et al (2019) e Pan et al (2010) destacam que as altas taxas de desgastes
atribuidas aos compaositos com maiores proporc¢des de reforgco séo resultantes da alta
geracéo de debris que, por sua vez, pode ser resultado de uma fraca adeséo interfacial
particula/matriz. As imagens de MEYV realizadas nos corpos de prova dos compdésitos

com 10%, 20% e 30% apds o0s ensaios pino contra disco sdo mostradas nas Figuras
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68, 69 e 70 respectivamente e comprovam desprendimento de material bem como

particulas soltas evidenciando que falhas na interface matriz/carga.

Figura 68 - MEV da superficie de desgaste do compdésito com 10% de carga.

DEMat-UFRN9694 2019/05/03 10:32 HL D4.6 x1.5k 50 um

Fonte: Autor

Figura 69 - MEV da superficie de desgaste do compdsito com 20% de carga.

10:14 HL D53 x1.5k  50um

DEMat-UFRN9685 2019/05/03

Fonte: Autor
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Figura 70 - MEV da superficie de desgaste do composito com 30% de carga.

4 3 .\ 4 ' . f . ‘. 5 VA o
2019/05/03 09:01 HL D5.2 x1.5k  50um

Fonte: Autor

Smerdova et al (2014) descrevem que dois cenarios de desgaste sao possiveis
em compaositos de matriz epoxi: a abrasdo em trés corpos e desgaste adesivo, sendo
este caracterizado por uma adesao de material compactado na superficie da pista e
sua transferéncia para o contra corpo. A alta adesao resulta em material arrancado e
em pequenas particulas perpendiculares a direcdo de deslizamento. Em paralelo a
transferéncia de material ocorre aumento da temperatura do contato. A Figura 71
mostra a imagem de MEV de uma das esferas (contra corpo) utilizadas nos ensaios
dos compdsitos com 1% e 10% de carga e evidencia-se transferéncia de material

comprovando a ocorréncia de desgaste adesivo nas diferentes propor¢cdes de carga.
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Figura 71 - MEV da superficie das esferas utilizada nos ensaios dos compdésitos com

a) 1% de carga; b)10% de carga.

DL

DEMat-UFRN3312 2018/09/13 21110 F D6.2 x40 2mm DEMat-UFRN3327 2018/09/13 21:31 F D66 x40 2 mm

Fonte: Autor

Embora n&o tenham sido evidenciadas diferencas significativas em relagéo aos
valores de profundidade da pista de desgaste obtidos para os compdsitos com 1%
curado sob a condicdo 2 e 10% curado sob a condicdo 1, os comportamentos desses
compositos em funcdo do tempo de ensaio sédo diferentes, como mostra a Figura 72.
O compésito com 1% de carga apresenta um rapido aumento inicial da profundidade
da pista de desgaste decorrente da acomodacao inicial do contra corpo no corpo de
prova, seguida de uma leve diminuicdo e tendéncia ao steady state (estado
estacionario). Ja o compdsito com 10% ndo apresenta o rapido aumento inicial de
profundidade da pista, resposta esperada, uma vez que possui uma maior quantidade
de carga mineral, material mais duro, que promovera a resisténcia inicial ao
afundamento. Entretanto, no decorrer do ensaio essa resisténcia é perdida em funcéo
do desprendimento do material, como evidenciado nas imagens de MEV e,

consequentemente, a profundidade da trilha do desgaste € aumentada.



90

Figura 72 - Profundidade da pista de desgaste em funcéo do tempo de ensaio.
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Fonte: Autor

A Tabela 10 apresenta o resultado de perda massica dos compdsitos em
ambas as condi¢cdes de cura e, assim, comprovam o resultado de profundidade da
trilha de desgaste, pois 0s corpos de prova dos compdsitos com 1% curado sob a
condicdo 2 e 10% curado sob a condicdo 1, apresentaram as menores perdas
massica, enquanto o compésito com 30% curado em ambas as condigdes

apresentaram as maiores perdas massica.

Tabela 10 - Perda massica dos compdésitos.

Compadsito Condicéo de cura Perda massica
Sem cura térmica 0,0053
! Com cura térmica 0,0013
Sem cura térmica 0,0034
° Com cura térmica 0,0049
Sem cura térmica 0,0019
10 Com cura térmica 0,0041
Sem cura térmica 0,0055
20 Com cura térmica 0,0073

30 Sem cura térmica 0,01



Com cura térmica

Fonte: Autor

0,0102
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5. CONCLUSOES

Compaositos com matriz de resina epoéxi carregados com diferentes proporcdes

de rejeito de scheelita foram desenvolvidos e caracterizados. Os resultados

evidenciaram potencial para utilizagdo em aplicagbes mecanicas e tribologicas

considerando que:

A estabilidade térmica do compdésito aumenta com o aumento da quantidade
de carga adicionada, comprovado pela porcentagem de massa termicamente
estavel que é de 40% para o compoésito com a maior adicéo de carga e de 10%
para a resina epoxi pura, e a etapa de poOs cura térmica ndo promoveu
alteracfes na estabilidade térmica.

A adicdo de 30% de carga aumenta em 34% a massa especifica quando
comparada com a da matriz. A massa especifica dos compdsitos aumenta com
0 aumento da quantidade de carga adicionada.

A dureza Shore D foi alterada pela adicdo de carga apresentando uma
tendéncia crescente em funcdo do aumento da carga. A pds cura térmica
também favoreceu o aumento da dureza em todos 0os compdsitos.

A resisténcia a tracao é reduzida em funcéo do aumento da carga em todos os
compasitos e a etapa de pds cura promove nos compositos com 1% e 30% de
carga melhora no desempenho da resisténcia. A adicdo de carga tende a
aumentar o modulo de elasticidade dos compdsitos e a pos cura térmica tende
a afetar negativamente o médulo das composi¢cdes com 1% e 10% de carga.
A adicao de carga nao alterou os parametros de rugosidade Ra, Rq e Rz.

Os maiores coeficientes de atrito foram obtidos para os compdsitos com 1% e
5% de carga a. Os valores maximos de atrito variam de 0,35 a 0,8. Todos os
compositos apresentaram coeficiente de atrito médio em torno de 0,2 e
apresentam tendéncia crescente quando submetidos a pés cura térmica.

A profundidade da trilha de desgaste diminui quando a quantidade de carga é
aumentada de 1% a 10% e tende a aumentar nos compadsitos com 20% e 30%
de carga. A pos cura térmica promove reducédo da profundidade da trilha nos
compositos com 1% e 5% e gera aumento nos compositos com 10%, 20% e
30%.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das superficies de ruptura

nos corpos de prova de tracdo assim como nas superficies de desgaste dos
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ensaios de pino contra disco evidenciaram particulas de carga expostas
sugerindo baixa adeséao interfacial matriz/carga. As imagens de MEV dos
contra corpos mostraram transferéncia de filme evidenciando a predominéancia

de desgaste adesivo.
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APENDICE A
Analises Termogravimétricas dos compoésitos

Figura Al - TGA da resina epOxi pura sem pos cura térmica.
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Fonte: Autor.

Figura A2 - TGA da resina epOxi pura com pés cura térmica.
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Figura A3 - TGA do compdsito com 1% de carga sem pos cura térmica.
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Fonte: Autor.

Figura A4 - TGA do compdésito com 1% de carga com pés cura térmica.

1.CT
100 q ro
-2
804
-4 -
c
E
3
-~ 60 &~
2 -6 <
- o
© [}
wn wn
g ]
= - E
40 4 =
‘s
a
-10
204
F-12
0 -14
T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

—— Massa (%) —— Deriv. massa (%/min)

Fonte: Autor.



103

Figura A5 - TGA do compdsito com 5% de carga sem pos cura térmica.
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Fonte: Autor.

Figura A6 - TGA do compdésito com 5% de carga com pés cura térmica.
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Figura A7 - TGA do compaosito com 10% de carga sem pos cura térmica.
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Figura A8 - TGA do compdsito com 10% de carga com pés cura térmica.
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Figura A9 - TGA do compdsito com 20% de carga sem poés cura térmica.
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Figura A10 - TGA do compdsito com 20% de carga com pés cura térmica.
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Figura A1l - TGA do composito com 30% de carga sem pés cura térmica.
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Fonte: Autor.

Figura A12 - TGA do composito com 30% de carga com pés cura térmica.
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APENDICE B

Curvas de temperatura do contato em fungcéo do tempo de ensaios
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Compdsito com 1% de carga

a) Condicéao de cura 1:
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Fonte: Autor.
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Composito com 5% de carga

a) Condicéo de cura 1:
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Fonte: Autor.
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Composito com 10% de carga

a) Condicéo de cura 1:
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Composito com 20% de carga

a) Condicéo de cura 1:
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Composito com 30% de carga

a) Condicéo de cura 1:
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Fonte: Autor.
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APENDICE C

Imagens de MEV da trilha do desgaste geradas nos compdsitos

Compdésito com 1% de carga

a) Condicédo de cura 1: b) Condicao de cura 2:

e L

DEMat-UFRN9705 2079/05/03 _10:56 HL D44 x50 2mm DEMat-UFRN9616 2019/05/03 08:22 HL D47 x50  2mm

Fonte: Autor.

Compodsito com 5% de carga

a) Condicéo de cura 1: b) Condicao de cura 2:

DEMat-UFRN9658 2019/05/03 09:36 HL D4.4 x50 DEMat-UFRMN9697 2019/05/03  10:41 HL D4.0 x50

Fonte: Autor.
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Compadsito com 10% de carga

a) Condicéo de cura 1: b) Condicao de cura 2:

s o

DEMat-UFRN9689 2019/05/03 10:27 HL D4.5 x50 2mm DEMat-UFRN9648 2019/05/03 09:18 HL D4.3 x50

Fonte: Autor.

Compadsito com 20% de carga

a) Condicéo de cura 1: b) Condicéo de cura 2:

DEMat-UFRN9679 201970503 10:10 HL D53 x50 DEMat-UFRN9669 2019/05/03 09.52 HL D49 x50 2mm

Fonte: Autor.
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Compadsito com 30% de carga

a) Condicéo de cura 1: b) Condicao de cura 2:

DEMat-UFRN9635 2019/05/03 08:57 HL D5.2 x50 DEMat-UFRN9624

Fonte: Autor.




