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RESUMO

PINHEIRO, C.H Fibra de sisal modificada com 6xido de aluminio hidratado
para emprego como reforco em compositos de matriz resina epoxi. 2019.
121p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias). Escola de Engenharia de Lorena,

Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2019.

As industrias automobilisticas e de construcéao civil destacam-se nas aplicacdes de
materiais leves. Os biocompoésitos diferentemente dos materiais tradicionais, sao
constituidos de pelo menos uma fase de origem natural. Uma alternativa é a
utilizacao da fibra de sisal (Agave sisalana) como uma dessas fases, mas devido a
sua natureza hidrofilica, é necessério otimizar as propriedades da fibra quanto a
sua absorcao de agua, resisténcia mecanica e estabilidade térmica. A alternativa
para a otimizacdo das caracteristicas de uma fibra vegetal € modificar sua
superficie com objetivo de se aumentar as ligagdes interfaciais e se obter melhores
caracteristicas no material final.

Esse trabalho teve como objetivo apresentar um novo tratamento de superficie pela
formacgao in situ do 6xido de aluminio hidratado (Al2O3.nH20) incorporado a fibra
parcialmente acetilada por um tratamento prévio. Avaliou-se as mudancgas
quimicas, cristalograficas, térmicas, mecanicas e morfoldgicas, bem como da
orientagcao do reforgo (continuo e tramado) das fibras natural, acetilada e hibrida e
de seus respectivos compésitos em matriz epdxi. O compésito hibrido continuo
apresentou o melhor desempenho térmico, de absor¢cao de agua e mecanico.

A proposta de um novo tratamento de superficie aliado a otimiza¢ao da estabilidade
térmica dos compdsitos, sem alterar significativamente o comportamento
mecanico, pode ser considerada uma das contribuigbes relevantes deste estudo. A
preparacao de um hibrido organico-inorganico e as mudancas observadas no perfil
térmico de decomposigao, tanto da fibra quanto dos compositos, mostraram que o
tratamento foi promissor, merecendo a atencdo de pesquisas futuras em novos
materiais sustentaveis e de alto valor agregado.

Palavras-chave: TG. Biocompdsitos. Tratamento de superficie. Fibra Natural.



ABSTRACT

PINHEIRO C.H. Modified sisal fiber with hydrated aluminum oxide for use as
reinforcement in resin matrix composites. 2019. 121p. Dissertation (Master of
Science). Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena,
2019.

The automotive and civil construction industries stand out in the applications of light
materials. Biocomposites, unlike traditional materials, consist of at least one phase
of natural origin. An alternative is the use of sisal fiber (Agave sisalana) as one of
these phases, but due to its hydrophilic nature, it is necessary to optimize fiber
properties for its water absorption, mechanical strength and thermal stability. The
alternative for the optimization of the characteristics of a vegetal fiber is to modify
its surface in order to increase the interfacial connections and to obtain better
characteristics in the final material.

The objective of this work is to present a new surface treatment by the in situ
formation of hydrated aluminum oxide (Al203.nH20) incorporated into partially
acetylated fiber by a previous treatment. The chemical, crystallographic, thermal,
mechanical and morphological changes, as well as orientation of reinforcement
(continuous and fabric) of natural, acetylated and hybrid fibers and their respective
epoxy matrix composites were evaluated. The continuous hybrid composite
presented the best thermal, water absorption and mechanical performance.

The proposal of a new surface treatment combined with optimization of the thermal
stability of composites, without significantly changing the mechanical behavior, can
be considered one of the relevant contributions of this study. The preparation of an
organic-inorganic hybrid and the changes observed in the thermal decomposition
profile of both the fiber and the composites show that the treatment is promising,
deserving the attention of future research on new, high value-added and sustainable

materials.

Keywords: TG. Biocomposites. Surface Treatment. Natural Fibers
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INTRODUCAO

Os compdésitos de matriz polimérica oferecem uma série de vantagens que
os tornam desejaveis em inuUmeras aplicagbes de alto desempenho.
Consequentemente, compdsitos tem uso crescente em aplicacdées que vao desde
substituicdo de materiais tradicionais em partes funcionais de carros de corrida,
componentes de aeronaves e acessorios esportivos, mas também em acessorios
corriqueiros de baixo custo consumidos por industrias automobilisticas
(ELKINGTON et al.,, 2015). H4 uma alta demanda de novos materiais que
combinam simplicidade na producéo, elevado padrdo de qualidade, fornecimento
em grande escala e baixo custo de fabricagdo. Adicionalmente, dada a crescente
preocupagao ambiental com residuos e ciclos de vida de produtos manufaturados,
a utilizacao de materiais puramente sintéticos tanto em matrizes quanto em reforcos
vem sendo cada vez mais desestimulados nas variadas aplicacdes de engenharia
(ASHIK; SHARMA, 2015). Desta forma, a atencdo da industria e da pesquisa
académica vem se concentrando cada vez mais no desenvolvimento de
biomateriais, pois apesar das fibras naturais (FN) serem superiores as fibras
sintéticas (FS) no aspecto ecoldgico, ainda ndao o sdo quanto a resisténcia
mecanica (ALAVUDEEN et al., 2015). Entre as FN, o sisal se destaca quanto a
resisténcia mecéanica, mas ainda é extremamente hidrofilica em comparacao a fibra
de vidro. Normalmente quando a fibra hidréfila € usada em polimero hidrofébico,
sao necessarios tratamentos na superficie, para melhorar a adesao interfacial e
suas propriedades mecanicas, um ponto crucial para se obter um bom compdésito
(SRISUWAN; PRASOETSOPHA; SUPPAKARN, 2014).

FN e as FS tém sido amplamente usadas como reforco em compdésitos,
proporcionando ganho nas propriedades mecanicas em relacdo a matriz polimérica
pura. A utilizagcado de FN como reforco tem substituido com vantagens a FS, porém
necessitando de modificagdes em sua superficie visando o aumento de adesao na
interface fibra/matriz polimérica (RAMESH et al., 2014; SABA; PARIDAH; JAWAID,
2015). Melhoras significativas de resisténcia mecanica em compdésitos poliméricos
podem ser atingidas usando-se como reforco FN modificadas por meio de
tratamentos quimicos e fisicos de superficie ou um reforco hibrido de FNe FS em
diferentes proporcdes. As modificacbes podem ser por alcalinizagdo, acetilacéo,

silanizacdo, benzoilagcdo, ou ainda por polimerizagcdo por enxertia (ASHIK;
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SHARMA, 2015; RAMESH et al, 2014; SRISUWAN; PRASOETSOPHA;
SUPPAKARN, 2014). Trabalhos do grupo de Novos Materiais do Departamento de
Engenharia Quimica da EEL-USP vém estudando nos ultimos anos a modificagao
de superficie da fibra celul6sica utilizando 6xidos metélicos hidratados, com o intuito
de promover a estabilidade térmica da celulose (MULINARI et al.,, 2007;
TAGLIAFERRO; DA SILVA M. L. C. P.; DA SILVA G., 2005; TAGLIAFERRO et al.,
2011). A celulose oriunda de bagaco de cana de acucar foi estudada com a
incorporagao via reagao quimica de 6xidos de aluminio, niébio e zircénio hidratados
e fosfato de nidbio hidratado, bem como a celulose oriunda da folha de bananeira
modificada com 6xidos de aluminio, magnésio, nidbio e zinco hidratados. Todos os
materiais estudados até entdo pelo grupo apresentam ganho de propriedade
térmica pela modificagdo realizada. Estes materiais tém sido nomeados como
materiais hibridos organico-inorgéanico (pela combinacao entre a celulose e o0 6xido
metdlico hidratado) e vem se mostrando bastante eficiente como reforco em
compésitos poliméricos (MASCHIO; PEREIRA; DA SILVA, 2012; PEREIRA et al.,
2014).

As FN tém sido usadas em diferentes formas como reforco em compésitos
poliméricos, tais como continua, aleatoriamente orientada ou como tecido, tendo o
ultimo se mostrado mais atraente por proporcionar maior integridade e
conformidade nas aplicagbes estruturais. Os métodos mais conhecidos e
estudados de se fabricar compoésitos sdo: laminagdo manual (“hand lay up”),
autoclave, pultrusdo, enrolamento filamentar e moldagem liquida de compdsitos
(LEVY NETO; PARDINI, 2006). A escolha do método vai depender de alguns
fatores como custo de fabricacdo, desempenho e complexidade geométrica. A
fabricacao por processo de laminacao manual se caracteriza pela simplicidade, ndo
necessitando de nenhum investimento em equipamento especifico para a sua
manufatura (ELKINGTON et al., 2015). Empilha-se o reforco em forma de telas
bidirecionais e/ou tecidos em orientagbes predeterminadas sobre o molde. A
superficie do molde deve ser tratada com um produto desmoldante, para facilitar a
remocao da peca apds o processo de cura. O reforco é colocado e impregnado com
resina pré-formulada com agente endurecedor. A espessura do compoésito é
definida pela quantidade de camada de refor¢o sobreposta. Dependendo do tipo de
resina utilizada sera o processamento de cura, podendo ocorrer a temperatura
ambiente ou em estufa. Esse processo resulta em materiais compdsitos sem
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compromisso estrutural, com fragées volumétricas de reforco menor que 40% e de
vazios de cerca de 20% (LEVY NETO; PARDINI, 2006; YAMANE, 2016). O
mercado de fibras mundial passa por um momento de ajustes, com mudancas no
padrdao de consumo, na producao, nos precos e na comercializagao, pela presenca
das FS. Com essa nova realidade, o Brasil necessita adaptar, estimulando o
consumo interno e a abertura de novos mercados no exterior. Também € preciso
produzir a custos menores, objetivando maior produtividade e qualidade. O Brasil
como maior produtor de sisal do mundo tem sua producdo quase que
exclusivamente destinada a fabricacdo de cordas, téxteis, tapetes e sacos. Com o
crescimento da industria de novos materiais e a consequente ascensao do mercado
de FN, o pequeno produtor de sisal do nordeste brasileiro que sofre a produzir cerca
de 15 kg de fibras em 8 h, podera ter melhores condi¢des de trabalho e subsidio
(OKSMAN et al., 2002). E nessa linha de raciocinio que se buscam novos produtos
para estimular e mudar essa realidade.

Dessa forma, o trabalho em questao vem de encontro com a necessidade
do mercado em buscar alternativas para a utilizagdo das FN abundantes no pais,
tais como o sisal. A proposta desse trabalho versa sobre a preparacdao de
compositos de matriz epdxi obtida pelo processo de laminagao manual (“hand lay
up”) reforcados com fibra de sisal, modificando-as com éxido de aluminio hidratado
e em seguida avaliando o desempenho dos materiais quanto ao comportamento
mecanico, capacidade de absorcdo de agua e principalmente o desempenho

térmico, sempre correlacionando com os perfis de interface fibra/matriz.
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OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo propor um novo tratamento quimico de
superficie da fibra de sisal visando o aumento de sua estabilidade térmica e
melhoria da interface sisal/epéxi a fim de obter vantagens a absorcéo de agua e
propriedades mecéanicas. Destacam-se alguns objetivos especificos para esse

trabalho:

» Um primeiro tratamento com acido acético para a remocéao de lignina e materiais
cerosos com objetivo de aumentar a acessibilidade dos reagentes para o
tratamento seguinte.

» Um segundo tratamento € gerar o 6xido de aluminio hidrado (Al203.nH20) in-situ
as fibras de sisal pelo método de preciptacao convencional (MPC).

> Fabricacao de compdsitos de matriz epdxi por meio da técnica de laminacao
manual (hand-lay-up), reforcados com fibra sem tratamento, com fibra apds o
primeiro tratamento e com fibra apés os dois tratamentos, preparando os
compdésitos em duas diferentes orientagdes de reforgo: tecido bidirecional e fio
unidirecional, totalizando, portanto 6 (seis) diferentes materiais.

» Avaliar a capacidade de absorcdo de agua dos compaositos por meio de uma
metodologia padréao, ASTM D570.

> Avaliar mudancas de grupos funcionais na estrutura da fibra antes e apds os
tratamentos de superficie por meio da técnica de infravermelho com transformada
de Fourier, FTIR.

» Avaliar as mudangas das estruturas cristalograficas por meio da técnica de
difracdo de raios X (DRX) do sisal sem tratamento, apds o primeiro tratamento e
apoés os dois tratamentos.

> Avaliar as mudancas no perfil de decomposicao térmica apés o tratamento das
fibras e dos compdésitos subsequentes, por meio da técnica de termogravimetria e
termogravimetria derivativa, TG/DTG.

> Avaliar mudangas no comportamento mecéanico dos 6 tipos de compdsitos
fabricados, caracterizando-os por meio do ensaio de tracdo utilizando uma
metodologia padrdao, ASTM D3039 (ASTM STANDARD, 2013).

» Avaliar morfologicamente as fibras antes e apds os tratamentos por meio da

técnica de microscopia eletrénica de varredura, MEV.
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» Avaliar morfologicamente por MEV a zona de ruptura dos compoésitos
submetidos a ensaio de tracao.

» Obter uma avaliacao de dispersao elementar superficial das fibras antes e apds
tratamentos por meio da técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios
X, EDS.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Fibras naturais (FN)

As fibras sao classificadas como: fibras naturais (FN), naturais com
interferéncia humana e artificiais. Entre as fibras artificiais destacam-se as fibras
sintéticas (FS). A Figura 1 representa a classificacdo dessas fibras exemplificando

cada tipo.

Figura 1 - Classificacao das FN

Classificacdo da fibra
|
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Fonte: Adaptado (RAMAMOORTHY; SKRIFVARS; PERSSON, 2015)

As FN sao divididas pela sua origem: vegetal, mineral e animal. Sendo as
duas ultimas pouco utilizadas como reforco. As fibras de origem vegetal tém sido
utilizadas como reforco em biocompdsitos nas mais diversas areas e sao divididas
segundo a origem anatémica na planta. As fibras vegetais lignocelulésicas (FVL)
de origem caular como a juta (Corchorus capsularis), o canhamo (Cannabis sativa),
kenaf ou hibisco (Hibiscus cannabinus), rami (Boehmeria nivea) e o linho (Linum
usitatissimum) sao comumente chamadas de fibras liberianas, diferentemente do
sisal (Agave sisalana) que € de origem foliar (RAMAMOORTHY; SKRIFVARS;
PERSSON, 2015).
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3.2 Reforco

Uma fibra continua utilizada como reforco pode ser definida como um
material alongado uniforme, com uma secao transversal mais ou menos equiaxial
de diametro ou espessura inferior a 250 ym com uma relacdo de aspecto
(comprimento/didametro da secao transversal) da fibra, maior que 100
aproximadamente. Esta definicdo é puramente geométrica e se aplica a qualquer
material. Muitas vezes, no entanto, a propor¢ao cai abaixo deste valor, mas o
material é ainda, em virtude de sua forma cilindrica alongada, diametro fino e
claramente fibroso sdo designadas como fibras curtas ou fibras cortadas. Existe
uma grande variedade de FS disponiveis comercialmente e dentre as utilizadas
como reforgco destacam-se as fibras de vidro, aramida, carbono e as ceramicas
cristalinas (carboneto de silicio e 6xido de aluminio) (CHAWLA; 2018).

As FVL exibem algumas limitagdes para aplicagdo como reforgo. Dentre as
desvantagens destacam-se a natureza hidrofilica que aumenta a capacidade de
absorcdo de agua, a sua fraca adesdo a matriz devido a uma dispersao
desuniforme por conta da sua natureza bioldégica e sua baixa resisténcia a
combustdo em comparacao as FS (DAS et al., 2018). As vantagens de se utilizar
FVL como reforgo sdo: baixa densidade, baixo custo, disponibilidade e alta
resisténcia mecéanica. Além dessas caracteriticas a fibra de sisal também fornece

vantagens como um melhor isolamento acustico e térmico. (SAHU; GUPTA, 2017).

3.2.1 O Sisal

Sisal (Agave sisalana Perrine) significa magnifico do grego agaus, por conta
de suas valiosas fibras vasculares. A Figura 2 exibe a planta préxima de ser colhida,
suas fibras e uma fotomicrografia da microestrutura celulésica apresentando um

aglomerado celular que define a estrutura fibrilar.
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Figura 2 — Fibra de sisal

Fonte: Adaptado (ALMEIDA et al., 2013; SAHU; GUPTA, 2017)
Nota: (a) Planta Agave Sisalana
(b) Fibras continuas de sisal

(c) Fotomicrografia da fibra onde se observa os lumens.

O sisal ocorre principalmente na zona brejeira do estado da Paraiba, porém
também é cultivada na Bahia, Minas Gerais e Rio Grande do Sul. O processo mais

convencional de obtengéo das fibras é utilizando um raspador de motor elétrico
(Figura 3).

Figura 3 - Raspagem do sisal

Fonte: (SAHU; GUPTA, 2017)
Nota: (a) Raspador

(b) Fibras recém passadas no raspador

As fibras de sisal tém estrutura longitudinal de forma quase cilindrica e cada
célula de fibra € composta por quatro componentes: parede primaria, parede
secundaria espessa, parede terciaria e limen. A Figura 4 € um diagrama de uma



27

célula de fibra de sisal e uma micrografia da fibra mostrando o limen e as paredes
celulares que sao divididas em paredes primarias e secundarias, sendo que a
parede primaria possui aproximadamente 23 ym de diametro e é constituida de
fibrilas em uma estrutura reticulada. As fibrilas da segunda parede (W2) estao
assentadas angularmente em forma de espiral e sua parte interior (W3) se encontra
em uma angulacdo mais assentuada. A parede terciaria mais interna (W4) é mais
fina com estrutura fibrilar paralela ao sentido da fibra (SAHU; GUPTA, 2017).
Observando a fotomicroscopia Figura 4 (b) pode-se notar a espessura da parede
secundaria (W2) e as ranhuras formadas pela disposi¢éo unidirecional das fibrilas,

gue tem sentido angular caracteristico.

Figura 4 - Estrutura das paredes celulares da fibra de sisal

|  limen ©1luym
Parede terciana (W4)

Intenior da parede secundinia

A7 w3)

A((?’

Extenor da parede
secundina (72)

Pareds primiria (7))

@ 23um

Fonte: Adaptado (ALMEIDA et al., 2013; SAHU; GUPTA, 2017)
Nota: (a) estruturas fibrilares do sisal
(b) fotomicrografia de uma fibra de sisal. Escala 1 ym

As fibrilas que constituem as paredes celulares sdo constituidas
principalmente de celulose em uma matriz de lignina e hemicelulose, contendo
também pequenas quantidades de pectina, ceras e cinzas. A Tabela 1 apresenta
quantitativamente a composicéo das fibras de sisal (SAHU; GUPTA, 2017; SIRO;
PLACKETT, 2010). A Figura 5 apresenta um esquema quanto a organizagao das
fibrilas e da matriz de lignina e hemicelulose. Pode-se observar as camadas das
paredes celulares da microestrutura constituidas pelas fibrilas e microfibrilas, que
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sdo formadas por uma matriz amorfa de hemicelulose e lignina reforcada pela

celulose cristalina.

Tabela 1 - Composicao das fibras de sisal

Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Cinza (%) Referéncia

60 28 8 0,5 (VALADEZ-GONZALEZ et al., 1999)

73 10,1 7.6 3,1 (SYDENSTRICKER; MOCHNAZ; AMICO,
2003)

78 10 8 1 (JACOB; VARUGHESE; THOMAS, 20086)

66-72 12 14,010 - (PAUL, 1997; PAUL; JOSEPH; THOMAS,
1997)

85-88 - 4050 - (JOSEPH et al., 1996; JOSEPH;
THOMAS, 1996)

47-78 10,0-24 7,0-11,0  0,6-1 (LI: TABIL; PANIGRAHI, 2007)

85-88 4 4050 - (JOSEPH et al., 2002)

65 12 9,9 - (IDICULA et al., 2006)

60 11,5 8 - (BISMARCK et al., 2001)

Fonte: Adaptado (SAHU; GUPTA, 2017)

Figura 5 - Disposicao e constituicao das fibrilas

Microestrutura
de fibra de sisal

Microfibrilas
/ Hemicehilose
\ Lignina
Cehlulose
cristalina

Fonte: Adaptado (ALMEIDA et al., 2013)

A celulose é o recurso organico renovavel mais abundante do planeta e é
encontrado em maior porcentagem do que qualquer outro constituinte das FN
(SAHU; GUPTA, 2017). A Figura 6 (a) apresenta a formula estrutural da celulose
apontando pela principal ligagdo da macromolécula: unidades de D-
anidroglicopiranose, etereficadas por ligagbes B-1,4-glicosidicas, nos carbonos 1 e

4. A celulose tem um carater cristalino principalmente por conta das ligacdes
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intermoleculares entre as cadeias celulésicas (DOS SANTOS, 2017). A Figura 6 (b)
apresenta a estrutura celuldsica e suas respectivas ligacoes de hidrogénio entre os
mondémeros.

Figura 6 — Estrutura da Celulose
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Fonte: Adaptado (DOS SANTQOS, 2017; LIMA, 2014)
Nota: (a) Férmula estrutural
(b) Celulose cristalina

A hemicelulose é outro componente das FN, que apesar do seu nome
semelhante, se difere muito da celulose. Diferentemente da celulose a hemicelulose
possui muitas unidades de diferentes monossacarideos ligados em cadeia de forma
ramificada. A hemicelulose esta intimamente ligada as microfibrilas de celulose,
incorporando-a em uma matriz de lignina por meio de ligagbes de hidrogénio
(SAHU; GUPTA, 2017; YAN; KASAL; HUANG, 2016). A Figura 7 apresenta a
estrutura parcial da hemicelulose onde nota-se pequenas ramificacbes de outros

monossacarideos ao longo da cadeia.
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Figura 7 - Hemicelulose
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Fonte: Producao do Autor
Nota: Ac = grupo acetil [ C(=0)CHs]

A lignina tem estrutura amorfa e extremamente complexa, sendo um
polimero de hidrocarbonetos aromaticos que confere firmeza a planta. Observa-se
na Figura 5, que a lignina esta presente entre as estruturas cristalinas de celulose,
agindo como um adesivo quimico entre as microfibrilas. (YAN; KASAL; HUANG,
2016). A Figura 8 apresenta os constituintes da lignina.

Figura 8 - Fendis substituidos presentes na lignina

OCH,4 OCH,

HD HO } |U\©\
CH=CHCH,0H HCO CH=CHCH,OH i e
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Fonte: Adaptado (GURUNATHAN; MOHANTY; NAYAK, 2015a)
Nota: (a) trans-pcumarilico

(b) trans-coferilico

(c) trans-sinapilico

Em vermelho = hidroxilas reativas

3.3 Tratamentos de superficie

Os Tratamentos de superficie de FN afetam principalmente a morfologia,
porcentagem de absorcdo de agua, taxa de desgaste, propriedades mecanicas e
degradacao térmica (SAHU; GUPTA, 2017). A interface fibra/matriz € a zona de
difusdo ou reacdo na qual duas fases sdo quimicamente e/ou mecanicamente

combinadas, desempenhando um papel fundamental nas propriedades dos
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compositos. Para melhorar a eficacia das ligagdes interfaciais, a superficie da fibra
precisa ser modificada com diferentes tratamentos quimicos ou fisicos. Os
tratamentos quimicos expdem mais grupos reativos na superficie da fibra facilitando
o acoplamento de forma eficiente com a matriz, alcangando assim, melhores

propriedades dos compésitos (KABIR et al., 2012).

3.3.1 Quimicos

Por conta da incompatibilidade inerente entre as fases, varios esforgos estao
sendo feitos para melhorar a adeséo de fibras com a matriz através de tratamentos
quimicos, sendo que as modificacbes quimicas mais relevantes na area sao o

tratamento alcalino e a acetilagdo (KABIR et al., 2012)

3.3.1.1 Mercerizacao (tratamento alcalino):

Mercerizagdo é um tratamento quimico com um agente alcalino que diminui
a relacao de aspecto, através da separacao do feixe de fibras em fibrilas. Esse
tratamento melhora a relacdo interfacial carga/matriz e consequentemente as
propriedades mecanicas do compésito. Este tratamento geralmente € realizado em
solucao aquosa de hidréxido de sédio promovendo o rompimento das ligacées de
hidrogénio, devido a ionizagdo dos grupos hidroxila presentes em varios
componentes das fibras. A adicdo de hidréxido de sodio aquoso (NaOHq) a FN
promove a ionizagdo do grupo hidroxila no alcéxido (Figura 9) (LI; TABIL;
PANIGRAHI, 2007; SAHU; GUPTA, 2017; ZHOU; FAN; CHEN, 2016)

Figura 9 - Reacao de merecerizacdo de FN

FN-OH + NaOHgy — FN-O-Na + H,0

Fonte: Adaptado (LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007)

Com a reducéo dos grupos OH hidrofilicos, a rugosidade superficial da fibra
€ aumentada, deste modo tem-se mais locais reativos expostos na superficie,
levando a uma melhor adesédo a matriz, e por fim, favorecendo o comportamento
mecanico do compdsito significativamente. Além da substituicdo, a mercerizacao
remove parte da lignina, hemicelulose, cera e 6leos que cobrem a superficie da

fibra, assim a celulose apds o tratamento permanece mais exposta para novas
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ligacbes (FIORE et al.,, 2016; KABIR et al., 2012). Publicacées apresentam
pesquisas que avaliam o tratamento alcalino em FVL aplicado juntamente com
outros tratamentos (ARPITHA et al., 2017; TANPICHAI; WITAYAKRAN, 2017).

3.3.1.2 Acetilacao

A esterificacao por acetilacao é uma substituicao quimica estudada para FVL
(TSERKI et al., 2005), onde as hidroxilas presentes na lignina e hemicelulose
(fragdo amorfa) sao substituidas pelo grupo funcional acetila (COCHs) presentes
no acido acético ou o comumente usado anidrido acético. Entretanto, com a
finalidade de acelerar a reacdo e maximizar o grau de acetilacdo, pode-se utilizar
catalisadores como os acidos sulfurico (H2SOa) ou nitrico (HNO3) (DOS SANTQOS,
2017; KABIR et al., 2012). A reacédo de esterificacdo de uma FN é mostrada na
Figura 10.

Figura 10 - Reacéo de esterificacdo de FN

(a) o o
4 HNO 4
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H,C —C 0 0
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FN —O—H + ;0 — > HC—C + H,C—C
H,C —C O— FN No—H
Yo

Fonte: Adaptado (DOS SANTOS, 2017; KABIR et al., 2012)
Nota: (a) com acido acético + catalisador HNO3
(b) com anidrido acético sem catalisador

RANA et al. (1997) investigaram diferentes tratamentos de acetilagdo na fibra
de juta e constataram um aumento da estabilidade térmica da juta acetilada em
comparacao a nao tratada. O grupo evidenciou também a esterificacdo das fibras
em diferentes condigdes experimentais por meio da técnica de FTIR.

Lopes et al. (2008) estudaram os efeitos mecanicos e da hidrofilicidade da
acetilagao nas fibras de sisal, confirmando uma diminuicdo na tendéncia hidrofilica
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das fibras apds o tratamento em 47%, devido a diminuicdo da capacidade de

absorcao de agua.

3.3.2 Fisicos

Os tratamentos fisicos modificam as propriedades estruturais e de superficie
das FN. Essas modificacbes, assim como as quimicas, afetam as ligagdes
interfaciais matriz/carga elevando as propriedades mecanicas (FIORE et al., 2014;
VAISANEN et al., 2016). Dentre os tratamentos fisicos pode-se enfatizar os
tratamentos com temperatura, explosdo de vapor, radiacdes UV, radiacao gama e
plasma. O tratamento conhecido como Corona, modifica a fibra por meio de uma
descarga de plasma de baixa temperatura com objetivo de ionizar as espécies
quimicas na superficie da fibra, aumentando a polaridade do refor¢co (ZHI et al.,
2001; ZHOU; FAN; CHEN, 2016). Pesquisas evidenciaram que as fibras de juta
tratadas com 50 doses de radiagao ultravioleta embebidas em corante verde com
com 2% de K208S2 aumentaram 18% sua resisténcia a tracdo e 20% sua
resisténcia a flexdo, devido a exposi¢do a radiagcdo que permite que a celulose
forme mais ligagdes intermoleculares e se aproximando mecanicamente de uma
fibra sintética (ZAMAN et al., 2009).

3.4 Matriz

A matriz presente nos compdsitos é o material que em maior quantidade
circunda o reforgo. Por definicdo a matriz tem objetivo de manter o reforgo estatico,
ajudar a distribuir e transferir as cargas, proteger o reforco, controlar as
propriedades quimicas e elétricas dos compdsitos e transportar cisalhamento
laminar. Existem muitas op¢des de matriz disponiveis, cada tipo tem impacto na
técnica de processamento, nas propriedades fisicas, mecanicas e na resisténcia
ambiental do material final. Dentre tantos tipos de matrizes as poliméricas
termofixas sdo amplamente empregadas devido a ampla necessidade de novos
materiais com diferentes propriedades quimicas e fisicas (WHITTEN, 1977).

Diferentes matrizes poliméricas como poliésteres, polietileno, polipropileno,
epdxidos, poliuretanos e até matrizes biodegradaveis sao utilizadas em compositos
de fibra natural (CFN). Como exemplo os compésitos baseados em matrizes de
poliuretano e sisal sdo utilizados para a producéo de painéis de porta da industria

automobilistica. Mas entre tantas matrizes as resinas epdxi sao caracterizadas pela
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melhor adesdo as FN, devido a sua natureza polar. Porém polimeros
termoplasticos, como as resinas epoxidicas, tém viscosidade significativa, e
portanto, a permeabilizacdo da resina a fibra é dificil. Além disso, aumentar a
temperatura para diminuir a viscosidade pode causar alguns efeitos indesejaveis,
como a destruicao das cadeias celulésicas da FN (LA MANTIA; MORREALE, 2011;
WAN et al., 2016; WHITTEN, 1977).

3.4.1 Resina epoxi (E)

As resinas epOxi (E) foram descobertas por Prileschajew em 1909 e sao
definidas como pré-polimeros termofixos de baixo peso molecular contendo um ou
mais grupos epdxidos (Figura 11). As resinas E sdo amplamente utilizadas para
revestimentos, materiais eletrénicos, adesivos e matrizes para compoésitos
reforgados com fibra, devido as suas propriedades mecanicas excepcionais, além
de boa aderéncia e alta resisténcia térmica e elétrica. Para aplicacdo em
compositos, destacam-se ainda outras caracteristicas importantes (WHITTEN,
1977):

e Estrutura reticulada do mondémero, que confere excelente resisténcia a
ambientes hostis, tanto aquoso quanto nao aquoso.

e Nenhum subproduto volatil da reagcéo de cura que cause bolhas indesejadas.

e De facil manipulacao, com alta maleabilidade, permitindo a fabricacdo de pecas
de diferentes dimensdes e formas.

As propriedades finais das resinas E dependem do tipo de resina e do
processo de cura que pode ser com ou sem temperatura dependendo do agente
utilizado (JIN; LI; PARK, 2015). Segundo pesquisas, 90% da produ¢cao mundial de
resinas epdxi baseia-se na reacao entre 2,2-bis (4’-hidroxifenil) propano (Bisfenol
A) e epicloridrina produzindo o éter de Bisfenol A (RAQUEZ et al., 2010). Algumas
caracteristicas da resina E sdo apresentadas na Tabela 2.

Figura 11 - Grupo epdxido
)
AN
CH,—CH—R
Fonte: (JIN; LI; PARK, 2015)
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Tabela 2 - Caracteristicas genéricas da Resina ep6xi (E)

Aparéncia Limpida e transparente quando curada e amarelo

claro limpido quando liquida
Densidade especifica a 25°C (g cm3) 1,12
Resisténcia a tracdo (MPa) 31
Resisténcia a flexao (MPa) 67
Resisténcia ao impacto (Kg m?) 69

Fonte: Adaptado (MITTAL; SAINI; SINHA, 2016)
Nota: Caracteristicas variaveis conforme os métodos e agentes de cura

Muitos autores vém estudando compoésitos de E como matriz polimérica
reforcados com FN. V. Fiore et al. (2015) estudaram o efeito do tratamento alcalino
no comportamento mecanico nos compdsitos de fibra Kenaf/E, verificando um
aumento na resisténcia mecéanica dos compositos estudados.

Haldar, Modak e Sutradhar (2017) verificaram o aumento da resisténcia
mecanica de compaositos sisal/E com a adi¢cao de p6 de aluminio metalico a matriz,
onde foi observado um aumento das ligagées interfaciais e uma diminuigdo na
capacidade de absorcéo de agua.

Arpitha et al. (2017) estudaram a diferenca do comportamento mecanico de
compaositos hibridos, variando a sequéncia de empilhamento de reforgos de sisal e
fibra de vidro em matriz epoxidica, onde foi observado a diminuigdo dos vazios e
consequentemente melhor desempenho mecanico dos compdésitos.

Ao mesmo tempo que sdo amplamente utilizadas como matriz em
compdsitos, as resinas epoxidicas possuem alta inflamabilidade, o que prejudica a
utiizacdo em aplicagdes que envolvem risco de incéndio. Para aumentar a
estabilidade frente ao fogo, retardantes de chama (RC) s&o estudados como

aliados contra acidentes com materiais poliméricos.

3.5 Retardantes de chama (RC)

A incorporacdo de FN reduz de certa forma a flamabilidade dos
biocompostos, pois a matriz polimérica é mais inflamavel que o refor¢o. No entanto,
isso nao é suficiente para atender as rigidas regulamentacdes impostas. De modo
geral, retardantes de chama (RC) sdo materiais que causam desaceleracdo da
combustao e existem muitas maneiras pelas quais os RC conseguem reduzir a

flamabilidade em compésitos. A primeira, o RC aplicado como aditivo, reduz o calor
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produzido a um nivel inferior ao necessario para sustentar a queima; a segunda
maneira é o RC modificando o processo de pirdlise para restringir a evolugéo dos
volateis inflamaveis; a terceira é a introducdo de RC em polimeros que causam a
liberacdo de atomos de bromo e cloro que formam uma barreira entre o oxigénio
do ambiente e os combustiveis poliméricos inflamaveis. O objetivo final das RC
portanto, é interromper um ou mais dos trés elementos essenciais necessarios para
sustentar a queima: calor, oxigénio e combustivel (DAS et al., 2018).

RC a base de halogénio foram ostensivamente utilizados em compdsitos
porém, seu uso foi proibido devido a sua alta toxicidade e a natureza corrosiva dos
gases liberados em caso de incéndio (KHALILI et al., 2019). Para evitar os efeitos
adversos dos RC halogenados, os RC com base mineral estdo sendo utilizados
como novos aliados ao aumento da resisténcia ao fogo dos compésitos de matriz
polimérica. O hidroxido de magnésio Mg(OH)2 e o hidréxido de aluminio Al(OH)3
sdo RCs de base mineral comuns que funcionam no mecanismo de "apagar e
resfriar”. Estes dxidos tem uma reacao endotérmica que liberam moléculas de agua
que diluem os gases combustiveis e diminuem a propagacao da chama, reduzindo
significativamente a flamabilidade. Além disso, a oxidacdo a MgO e Al203 como
resultado da decomposicdo endotérmica, forma uma camada passivadora que
absorve o calor. No entanto, a adicdo de RCs com base mineral pode comprometer
algumas propriedades mecanicas dos compdésitos (DAS et al., 2018; GOUDARZI;
GHANBARI, 2016).

3.6 Oxido de Aluminio hidratado

O aluminio metélico pode ser considerado um elemento bastante “popular”
pois esté presente em quase todas as esferas da atividade humana. As indmeras
aplicagbes em diversos setores da industria (transportes: automdéveis, aeronaves,
trens, navios; construcao civil: portas, janelas, fachadas; eletro-eletronico:
equipamentos elétricos, componentes eletrdnicos e de transmissdo de energia;
petroquimica, metallurgica e outros) e a frequente presenca no nosso dia-a-dia
(moveis, eletrodomésticos, brinquedos, utensilios de cozinha, embalagens de
alimentos, latas de refrigerantes, produtos de higiene, cosméticos e produtos
farmacéuticos) ilustram bem a sua importancia econdmica no mundo
contemporaneo (CONSTANTINO et al., 2002). Mas além do aluminio metalico

outros compostos de aluminio também tém sua importancia econémica, como o



37

oxido de aluminio (Al203), que é um dos materiais ceramicos mais importantes e é
conhecido por existir em diferentes formas polimérficas metaestaveis,
denominadas aluminas de transigdo. Tais polimorfismos incluem vy, 6, n, 6, x, ke 3
alumina, antes da completa transformacédo para a fase termodinamicamente
estavel (a-alumina). Estas aluminas sao amplamente utilizadas na industria quimica
por apresentarem propriedades fisico-quimicas especificas como, por exemplo,
boa resisténcia mecanica e estabilidade térmica (DOS SANTOS, 2017)

Além de varios estudos envolvendo a utilizacao de MgO e Al20Os como RC
na matriz polimérica e epdxidica (BASAK; CHATTOPADHYAY, 2017; SHESHAMA
et al., 2017a; YUEZHAN; JI, HU, 2017) a incorporacdo como hibridos organico-
oxidos metélicos também sao investigados a algum tempo (CAMPOS; URBANO;
RIVAS, 2014; LIU et al., 2016).

3.7 Hibridos

Materiais hibridos (H) orgéanico-inorganicos sao constituidos pela
combinagcdo de substancias organicas e inorganicas que, nhormalmente,
apresentam propriedades complementares, dando origem a um Unico material com
propriedades diferentes das apresentadas pelos precursores (JOSE; SANCHEZ,
2005). Assim, os hibridos organico-inorganicos representam uma interface natural
entre dois mundos da quimica (organica e inorganica), onde cada uma delas
contribui significativamente para o campo da Ciéncia dos Materiais (BARUD, 2010;
DA SILVA, 2013).

A incorporagdo do Al203.nH20 em materiais organicos ja é relativamente
conhecida. Liu e colaboradores (2016), estudaram o hibrido Al(OH)s—poliacrilamida
para floculagao de rejeitos de cianeto. O grupo verificou significativa diminui¢gdo da
turbidez ap6s a incorporacao do inorganico.

Campos, Urbano e Rivas (2014) estudaram a preparacao do hibrido poli (4-
vinilbenzil[trimetilamonioclorido])-6xido metalico pelo método sol-gel, constatando
um aumento da estabilidade térmica do polimero com a incorporag&o do inorganico.

Além dos trabalhos encontrados na literatura, pesquisas do grupo vém
confirmando o aumento da estabilidade térmica de H que utilizam éxidos metalicos.

Mullinari et al. (2007), avaliaram o efeito da modificacdo na superficie da
celulose do bagaco de cana com Oxido de zirconio hidratado (ZrO2.nH20) nas

propriedades mecanicas e morfolégicas em compdésitos de polietiieno de alta
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densidade (PEAD). Os resultados indicaram que a modificacdo com ZrO2.nH20
aumentou a resisténcia a ruptura dos compositos, elevando o modulo de
elasticidade em 38 %, em relacdo a celulose nao modificada com ZrO2.nHz0,
confirmando que a adicédo de 10 % m/m no PEAD foi suficiente para a atuagéo do
H como reforgo.

Ottoboni (2011), modificou a superficie da celulose do bagago de cana com
oxido de niébio hidratado (Nb20s.nH20), visando sua aplicagdo como reforco em
compositos de polietiieno de baixa densidade (PEBD). De acordo com os
resultados, o H de celulose contendo 10% m/m de 6xido metélico apresentou-se
como a melhor proporcédo, exibindo propriedades de RC. Nos compésitos, a
substituicdo da celulose pelo H aumentou os valores de resisténcia a tracao
maxima e modulo de elasticidade, com a diminuicdo nos valores de deformagao
especifica. Outros trabalhos do grupo também confirmaram o emprego do
Nb205.nH20 como possivel aliado ao aumento da estabilidade térmica da celulose.
Segundo os resultados de calorimetria, a incorporagdo da fragcdo inorganica a
celulose inibiu os picos referentes ao processo de combustdo do componente
organico (MASCHIO; PEREIRA; DA SILVA, 2012)

Da Silva (2013) estudou a incorporacao de Al203.nH20 a celulose de bagacgo
de cana. Os resultados obtidos nesse trabalho mostraram uma boa interacao entre
as fibras de celulose e o éxido de aluminio hidratado, que foi comprovado pelas
analises de calorimetria de combustdo e de DSC em ar sintético que permitiram
observar que o Al203.nH20 agiu como um RC.

Dos Santos (2017), estudou a incorporacao do H (celulose-6xidos metalicos)
a espumas de poliuretano e como parte dos resultados, as curvas DSC exibiram o
efeito da fragcao inorganica na supressao de calor, evidenciando que a adicao de
cerca de 3% (m/m) de éxido metélico hidrado a celulose pode atuar potencialmente
como RC a espumas.

3.8 Compadsitos

O surgimento dos compédsitos como uma classe de materiais distintos deu-
se na metade do século XX, com os polimeros reforcados com fibra de vidro.
Embora os materiais multifasicos sejam conhecidos a milénios o reconhecimento
desse novo conceito de combinar materiais diferentes durante a fabricacao levou a

identificacdo dos compositos como uma nova classe distinta dos metais, ceramicas
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e polimeros (CALLISTER JR., 2008). De maneira geral, um compdésito pode ser
considerado como qualquer material multifasico que exibe propriedades de ambas
as fases constituintes. Tecnologicamente, os compdsitos mais importantes sao
aqueles em que a fase dispersa esta em forma de uma fibra. Desta forma, tanto as
fiboras como a matriz mantém suas caracteristicas fisicas e identidades quimicas,
mas produzem uma combinac¢do de propriedades que nao podem ser alcancadas
com qualquer um dos constituintes atuando sozinho. A matriz circundante mantém
as fibras na localizacdo e orientacdo desejadas, protegendo-as de danos
ambientais devido a temperaturas elevadas e umidade (MALLICK, 2008).

Aplicagdes industriais ja exploradas incluem janela e porta quadros, moéveis,
dormentes, painéis automotivos e estofados, itens de jardinagem, embalagens,
prateleiras e, em geral, aplicagcdes que nao exigem resisténcia mecanica muito alta,
mas, em vez disso, baixos custos de aquisicdo e manutengao. Em particular, o papel
da industria automotiva neste campo € de importancia primordial. A primeira
montadora a usar polimeros preenchidos com fibras naturais foi a Mercedes-Benz
nos anos 90, fabricando painéis de portas contendo fibras de juta. Este "exemplo" foi
logo seguido por outras montadoras principais, que comecaram a utilizar compésitos
poliméricos com cargas organicas naturais como materiais para painéis de porta,
estofos de telhado, encostos de cabeca, prateleiras, etc. (LA MANTIA; MORREALE,
2011).

Devido a demanda por recursos renovavéis com menores ciclos de vida, os
bicompdésitos sédo alternativas de novos materiais amigos do meio-ambiente. Os
biocompadsitos apresentam pelo menos uma das fases (matriz ou reforgo) de origem
renovavel, e os compdsitos verdes sao biocompositos onde ambas as fases derivam
de recursos renovaveis. Além das propriedades intrinsecas de cada componente
(fibras e matriz), as propriedades mecanicas desses compdésitos também dependem
da proporcao de fibra, fragdo volumétrica, orientacdo e arquitetura do reforco, e da
aderéncia na interface fibra-matriz (SCHARTEL et al., 2015).

3.9 Biocompoésitos

O uso de FN em biocompdsitos ja existe ha muitas geracdes, no entanto, a
descoberta e a subsequente comercializacao de sintéticos, como vidro, aramidas e
fibras de carbono nos primeiros anos do século XX, resultaram na reducdo da
preferéncia por FN em varias aplicagdes. Nessa época o desenvolvimento industrial
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e tecnoldgico exigiu 0 uso de materiais altamente confiaveis, com propriedades
consistentes. As FS se sairam bem perante a essa exigéncia, mas as FN
fracassaram, ja que essas tém suas propriedades fisicas e quimicas dependentes
do clima, dos métodos de colheita, do transporte, do armazenamento e do
processamento (AKAMPUMUZA et al., 2017).

Biocompostos reforgados com FN tém sido utilizados em muitas aplicagoes,
como: automéveis, aeroespacial, embalagens e industrias de constru¢do, onde a
alta capacidade de carga nao é necessaria. Um dado importante a ser destacado
€ que o Departamento de Agricultura dos EUA (USDA) e o Departamento de
Energia dos EUA (DOE) tém como meta a geracdo de 10% de componentes
quimicos basicos de plantas renovaveis até 2020, que deverdo aumentar para 50%
até 2050, pois o0s obstaculos para seu uso serdo reduzidos (GURUNATHAN;
MOHANTY; NAYAK, 2015b). Embora as fibras de vidro continuem sendo a principal
fonte de reforgcos para os compdsitos automotivos, biocompadsitos sdo uma solugéo
promissora para emissfes de gases de efeito estufa e outros derivados
petroguimicos. O consumo de energia para o processamento de fibras de vidro é
exorbitante em comparagdo as FN. Para produzir um quilo de fibras Kenaf sé&o
utilizados 2950 BTU, enquanto para a mesma quantidade de fibra de vidro,
necessita-se 23500 BTU, aproximadamente oito vezes mais. A Figura 12 apresenta
um diagrama mostrando a biodegradabilidade de biocompdésitos automotivos
(AKAMPUMUZA et al., 2017)
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Figura 12 - Diagrama da biodegradabilidade de biocompdésitos automotivos
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Fonte: Adaptado (AKAMPUMUZA et al., 2017)
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Biocompoésitos exibem boas propriedades especificas, mas ha alta
variabilidade em suas propriedades inerentes ao plantio, cultivo e origem da FN.
Sua fraqueza pode e sera superada com o desenvolvimento de um processamento
mais avancado dos tratamentos de superficie (AKAMPUMUZA et al., 2017;
GURUNATHAN; MOHANTY; NAYAK, 2015a). Dentre tantos parametros a serem
estudados para otimizar as propriedades dos biocompdsitos, a influéncia da
orientacao e o tipo de arquitetura escolhida para o reforco também requerem a
atencao das pesquisas para novos materiais de baixa densidade.

3.10 A influéncia da orientacao do reforco

A fabricacdo de um compdésito ou biocompdsito comeca com a escolha de
um reforco e uma matriz. As fibras podem ser longas ou curtas e podem ser
preparadas para a incorporagao em diferentes arranjos direcionais: unidirecional,
bidirecional ou multidirecional. Para as fibras longas como a fibra de Sisal, pode-se
destacar as arquiteturas de fios entrelagados ou tecidos onde os fios permanecem
mutuamente perpendiculares (Figura 13). Com a Figura 13 (a) pode-se observar
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as orientacoes de 0 ° e de 90 ° que sdo chamadas de dire¢des de urdidura e de
trama (MALLICK, 2008). Esses tipos de arquiteturas sdo extremamente populares
e permitem que a peca alcance melhores resultados de resisténcia mecanica a
tracdo, mudando as orientagdes e sequéncias de empilhamento das camadas de
reforgo.

Figura 13 - Arquiteturas de fibra continua utilizada como reforgos
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I
Fonte: (MALLICK, 2008)
Nota: tecido (a) Bidirecional

b) Multidirecional
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(d) Tricotado com urdidura
(e) Biaxial

(

f) Trancado triaxial

Estudos comparam as propriedades mecanicas de compadsitos que utilizam
como reforgo juta e fibra de bananeira que foram tecidos de quatro formas
diferentes. As comparagdes dos corpos-de-prova por meio dos ensaios mecanicos
permitem evidenciar a diferenca das propriedades mecanicas do compdsito com a
mudanca da arquitetura das fibras utilizadas como reforco. Além do tipo de
arquitetura o estudo verificou a variabilidade das propriedades mecéanicas com
diferentes sequéncias de empilhamento. A arquitetura do tipo “cesta” ou trangado

axial (Figura 13 (f)) mostrou-se eficiente neste estudo (SINGH et al., 2018).
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4 MATERIAIS E METODOS

Todo o projeto foi desenvolvido no Laboratério de Novos Materiais, alocado
no Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da Escola de Engenharia de
Lorena da Universidade de Sao Paulo (EEL/USP), exceto por algumas
caracterizacdes realizadas no Laboratérios de ensaios mecanicos, de difratometria
de raios X e de microscopia eletrénica, todos no Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMAR) e do laboratério de infravermelho no Departamento de
Engenharia Bioquimica (DEBIQ).

4.1 Materiais

A seguir sdo apresentados os materiais, equipamentos e métodos utilizados
para o desenvolvimento deste trabalho.

Cordao de sisal adquirido no comércio local e Tela de Sisal marca Sisalsul
Solucéo de Acido acético 80% (V/v)

Glicerina para banho

Fibras de sisal acetiladas (FAC ou FAT)

Aluminio metalico (Al)

Hidroxido de Potassio em escamas (KOH)

Solucao de acido sulfurico 1 mol L (H2SO4)

Reforco (FNC, FNT, FAC, FAT, HC ou HT)

Resina epdxi Araldite LY 1564 marca Hutsman

Endurecedor Aradur 2963 marca Hutsman

vV V V V V V V V V V V

Desmoldante Separador MX 01 marca Hutsman

4.2 Equipamentos

» Placa de agitacdo e aquecimento

» Prensa de bancada

» Espectroscopio de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) modelo
Spectrum GX, marca PerkinElmer do laboratério de infravermelho no Departamento
de Engenharia Bioquimica (DEBIQ)
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» Difratdbmetro de raios X modelo EMPYREAN, marca PANALYTICAL do
laboratério de difratometria de raios X no Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMAR).

» Termobalanga modelo TGA-50, marca SHIMADZU do Laboratério de Novos
Materiais no Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI).

» Maquina Universal de Ensaios Mecanicos — Eletromecéanica, modelo DL3000,
marca EMIC / INSTRON do Laboratérios de ensaios mecanicos no Departamento
de Engenharia de Materiais (DEMAR).

» Microscopio eletrdnico de varredura (MEV) com Espectrémetro de energia
dispersiva de raios X (EDS) acoplado, modelo TM3000, marca Hitachi do
laboratério de microscopia eletrénica no Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMAR).

4.3 Metodologia

As formas das FN escolhidas para esse trabalho foram cordao e tela. O
fluxograma na Figura 14 apresenta metodologia geral adotada neste trabalho para
ambas as formas. A metodologia consiste em trés etapas: a acetilagao das FN, a
modificagdo com Al203.nH20 do MPC e a preparacao dos compositos pelo método

de laminagdo manual (hand-lay-up).

Figura 14 - Fluxograma geral da metodologia
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Fonte: Proprio autor
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4.3.1 Tratamentos de superficie
4.3.1.1 Acetilacao

O cordao de sisal e a tela de sisal 20x20cm (Figura 15) foram lavados e
secos a temperatura ambiente até peso constante, estes foram designados como
fibra natural continua (FNC) quando cordao e fibra natural tramada (FNT) quando
tela. Em um béquer de 2000 mL contendo 750 mL de &cido acético (80% v/v)
transferiu-se 50 g de FNC ou FNT. O sistema foi mantido em banho de glicerina por
20 min a 100 °C. Apds o tratamento, secou-se FN ao ambiente até peso constante
e foram designadas como fibras acetiladas continuas (FAC) quando cordao ou
fibras acetiladas tramadas (FAT) quando tela.

Figura 15 - Sisal cordao e tela

Fonte: Préprio autor

4.3.1.2 Modificagdao com Al203nH20

FAC ou FAT foram colocadas em um reator contendo ions aluminio
dissolvidos em solugdo de KOH (0,2 mol L'). O método de precipitagdo
convencional (MPC) consiste em corrigir o pH da solugdo com H2S04 (1,0 mol L)

até pH~9 ocorrendo a precipitagdo do Al203.nH20. As fibras permaneceram no
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sistema por 30 min. A fibras modificadas com Al203.nH20 foram lavadas, secas a
temperatura ambiente até peso constante e passaram a ser designadas como
hibrido continuo (HC) quando cordao e hibrido tramado (HT) quando tela.

4.3.2 Processamento dos compadsitos

Por meio do processo de laminagao manual/compressdao (hand-lay-
up/compression), foram preparados compadsitos 200x200x5mm de matriz epoxi (E)
(Araldite LY 1564 e endurecedor Aradur 2963). Para os compésitos continuos a
relacdo fibra/matriz utilizada foi 1:11 (m/m) e para os compédsitos tramados 1:6
(m/m). A Figura 16 apresenta um fluxograma detalhando a etapa de laminac¢ao que
foi executado em uma prensa de bancada (Figura 17). O processo iniciou-se com
a preparagao do reforgco, que consiste na lavagem e secagem a 50°C até peso
constante. Quando ndo se observou mais variacao de massa, o reforco foi pesado
com objetivo de se obter a massa de matriz E a ser aplicada na laminagao. A
propor¢ao de resina e endurecedor fornecida pelo fabricante é de 1:0,48. Antes do
inicio da laminacéo é aplicado o desmoldante MX 01 sobre a prensa para facilitar
aremocao da peca apés a cura. A laminacao foi feita cuidadosamente posicionando
o reforco sobre uma fina camada de E previamente aplicada, e aos poucos,
adicinou-se o restante de E.

Os compésitos foram designados como: Compdsito com fibra natural
continua (CFNC), compdésito com fibra acetilada continua (CFAC), compésito com
hibrido continuo (CHC), compésito com fibra natural tramada (CFNT), compdsito
com fibra acetilada tramada (CFAT) e compésito com hibrido tramado (CHT).
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Figura 16 - Etapa de laminacao manual/compressao

Reforgo
|
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l

Secagem/2h
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omg:;ssao T=amb P=1 atm

l

Desmoldagem

I

compaosito

Fonte: Préprio autor
Nota: Reforco = FNC, FNT, FAC, FAT, HC ou HT
Compésito = CFNC, CFNT, CFAC, CFAT, CHC ou CHT

Figura 17 - Prensa de bancada utilizada para confec¢do dos compdésitos

Fonte: Préprio autor

Nota: Desenho completo (Figura A1)
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4.4 Caracterizacoes
4.4.1 Testes de absorcao e desidratacao (ASTM D570)

Para o teste de absorcao de agua foi utilizado o método padrao ASTM D570
(ASTM, 2014). Corpos-de-prova para o teste de absorgdo com 15x15x5 mm (cp?)
foram produzidos a partir dos compésitos 200x200x5 mm preparados, por meio de
corte com serra convencional e acabamento com lixa de madeira grédo 60. A
selecdo dos cinco cp®s foi realizada levando em conta as bolhas internas e
superficiais como fatores de exclusdo. Os ¢p?’s selecionados foram pesados e suas
massas foram consideradas como a massas iniciais (m»?S), ou seja, a massa no
instante zero (i=0). Os cp?s foram adicionados em béqueres de 100 mL de
plasticos, numerados e preenchidos com 50 mL de dgua deionizada a temperatura
ambiente. Apos 2 h, os cp?* foram secos com papel toalha e pesados (i=2). Esse
mesmo processo de secagem e pesagem foi repetido depois de 24 h durante 7 dias
(i=168). E a partir desse periodo o processo foi repetido a cada 4 dias até que se
atingisse a massa de saturacdo dos corpos-de-prova. Determinou-se a
porcentagem de absorcdo de agua (%ma?S) no instante i por meio da Equacéo 1:

bs
= T) 100 Equacao 1

Ao término do teste de absorcao de agua (i= 1032 h), utilizando os mesmos
cinco corpos-de-prova foi executado um teste de desidratagdo. Os cp?* foram
secos com papel toalha, pesados e tiveram suas espessuras medidas. Considerou-
se a massa inicial (M. = myp322%%) e a espessura inicial (®¢?°) apds a secagem
manual. Em seguida esses corpos-de-prova para teste de desidratagdo (cps)
foram colocados na estufa a 60 °C. Apds 2 h os cp?s foram retirados da estufa,
deixados a temperatura ambiente, pesados, medida a sua espessura com
paquimetro e novamente colocados na estufa. O mesmo processo foi repetido até
peso constante. Determinou-se a porcentagem de agua dessorvida (%ms)
utilizando a mesma Equacéo 1 e a porcentagem da variacio de espessura (% ®%s)

utilizando a Equagéo 2.
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d (o{ies_ Qges) ~
WO = — oges — - 100 Equagao 2

4.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A radiacdo infravermelha na faixa aproximada de 10000 cm™ a 100 cm™'
converte-se, quando absorvida por uma molécula organica, em energia de vibragédo
molecular. A Espectroscopia na regiao do infravermelho médio, excitam as bandas
de nimero de onda (7) de 4000 cm™ a 400 cm'. A frequéncia ou comprimento de
onda (A) de uma absor¢cdo depende das massas relativas dos atomos, das
constantes de forca de ligacdo e da geometria dos atomos. A partir das vibracoes
moleculares, deformacdes axial ou angular, simétricas ou assimétricas, obtém-se
um espectro com as bandas caracteristicas, que possibilita a identificacao de
grupos funcionais e insaturagées de uma amostra (SILVERSTEIN, 2015).

FNC, FAC e HC foram analisados por meio da técnica de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As analises foram conduzidas
na faixa de nimero de onda de 4000 a 400 cm™', com uma resolucao de 4 cm™,

diretamente por refletancia difusa (DRIFT), sem necessidade de preparo com KBr.

4.4.3 Difratometria de raios X (DRX)

Os raios X apresentam-se como uma forma de radiacao eletromagnética, de
altas energias e curtos comprimentos de onda, na ordem dos espagamentos
atdmicos dos materiais solidos (CALLISTER JR., 2008). A incidéncia destes raios
permite a determinacdo dos espagamentos interplanares e parametros da rede
cristalina do material, possibilitando a identificacdo da respectiva estrutura, assim
como sua fracao (percentual) cristalina (CANEVAROLO JR., 2004).

Caracterizou-se o Al,03.nH-0, FNC, FAC e o HC por difratometria de raios
X utilizando um difratdmetro com radiagdo monocromatica CuKo (A=1,5418 A).
Determinou-se o indice de cristalinidade (%/C) pela equacao de Segal (SEGAL,
1959):

%IC = <1 - (II“’" )> 100 Equacao 3

max
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Sendo /max a intensidade da reflexao da estrutura principal da celulose,
correspondente ao plano (002) localizado em torno de 22° (26) e l.m a intensidade
atribuida ao material amorfo, o vale em torno de 18° (BENITEZ-GUERRERO et al.,
2014; TAGLIAFERRO et al., 2011).

4.4.4 Termogravimetria e termogravimetria derivativa (TG/DTG)

Termogravimetria (TG) ou Analise Termogravimétrica (TGA) € uma técnica
na qual a massa da amostra € medida como uma fungao da temperatura. A curva
resultante da massa da amostra em fungao da temperatura é denominada curva de
andlise termogravimétrica (curva TGA) ou curva termogravimétrica (curva TG).
Essa curva fornece informagdes com respeito a estabilidade térmica, a composicao
da amostra inicial ou de algum composto intermedidrio que pode ser formado
durante a decomposicado térmica e a composi¢cdo do residuo, se existir. Na
termogravimetria derivada (DTG), a derivada primeira da variagdo da massa em
relacdo ao tempo é registrada em fungédo da temperatura ou tempo (Equacgao 4).
Portanto, neste método sdo obtidas curvas que correspondem a derivada primeira
da curva TG e nas quais os degraus sao substituidos por picos que delimitam areas
proporcionais as alteracoes de massa sofrida pela amostra, podendo assim se
obter informagdes adicionais a decomposicao (IONASHIRO; CAIRES; GOMES,
2014).

‘;—’:zf(Tout) Equacéo 4

FNC, FAC, HC, CFNC, CFAC, CHC, E e o Al203.nH20 foram caracterizados
por termogravimetria (TG), em um cadinho de platina, numa razao de aquecimento
de 20°C min' em atmosfera inerte (N2) com vazdo de 50 mL min'. Mantendo as
mesmas condicdes, também foram feitas andlises em atmosfera oxidativa de ar
sintético. Para o Al203.nH20 a partir dos dados das curvas TG/DTG, foi possivel
calcular o grau de hidratagcao n, segundo a Equagéo 5.

X(M+18n)
100

18n = Equacgéo 5
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Sendo X a porcentagem de massa de agua liberada e M a massa molecular

do 6xido resultante ao fim da analise térmica.

4.4.5 Ensaios de tracao

Ensaio de tracdo consiste na aplicacdo de uma carga de tracdo uniaxial
crescente em um corpo-de-prova especifico até a ruptura. A regido de
comportamento elastico ou regime elastico é quando uma amostra sofre
deformagédo e, apds a retirada da forga aplicada, recupera suas dimensdes
originais, esta deformacdo € definida como deformagdo elastica. Esse
comportamento é descrito matematicamente pela equacao da elasticidade de uma

mola (Equagéo 6).

F=kx Equacao 6

Sendo k a constante de proporcionalidade ou constante de mola e x o
deslocamento. De modo semelhante, a deformacgao eléstica de um corpo-de-prova
€ dada pela lei de Hooke (Equagao 7) que descreve uma relagao linear entre tenséao

(o) e deformagao especifica (¢), em que E, € o modulo de elasticidade, ou médulo
de Young (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2000).

0=Ey.¢ Equagéo 7

A partir dos compdsitos 200x200x5 mm preparados, corpos-de-prova com
120x25x5mm (cp’™@) foram produzidos por meio de corte com serra rotativa e
acabamento com lixa de madeira grao 60. A selecdo dos cp’"foi realizada levando
em conta a uniformidade da espessura, bolhas internas, bolhas superficiais e a
uniformidade visual do refor¢o ao longo do espécime. Para cada tipo de compadsito
(CFNC, CFAC, CHC, CFNT, CFAT e CHT) foram realizados em média doze
ensaios de tracdo, dos quais foram selecionados para andlise cinco medidas,
seguindo a norma ASTM D3039. Para os ensaios utilizou-se a maquina hidraulica
com célula de carga de 10 Kg

Utilizando os codigos apresentados na Tabela 3 determinou-se visualmente
o modo e localizacao de falha. Os exemplos dessa codificacao estao na (2013)
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Figura 18. Para a determinagdo do mddulo de Young (E,) utilizou-se o intervalo de

deformacéo especifica (&) de 0,06 mm mm™ a 0,10 mm mm-' para a aproximagao

linear da regido elastica feita pelo software Origin™.

Tabela 3 - Codificagdo dos modos de falha e ruptura para Cp™?

Primeiro Segundo Terceiro
Cod. Tipo de ruptura Cod. Areadaruptura Cod. Localizacdo da
ruptura
A Angulo I Sobre a garra B Baixo
D Delaminado na borda A Na garra T Topo
G Garra W No meio da L Esquerda
metade
L Lateral G Ao centro R Direita
M (xyz) Multi-modos M Multiplas areas M Meio
S Intenso \Y Varias Vv Varias
X Explosivo U Desconhecida U Desconhecida
@) Outro

Fonte: ASTM D3039 (2013)

Figura 18 - Exemplos de codificagdo de Cp’™ ap6s o ensaio

f § ¢

LIT GAT LAT DGM

LGM SGM AGM(1) AGM(2) XGM

Fonte: ATSM D3039 (2013)
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4.4.6 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (MEV/EDS)

As caracteristicas microestruturais de um material, tais como tamanho e
forma de grdo, composicao, distribuicao de fases, defeitos cristalinos, superficies,
etc, podem ser determinadas por técnicas de microscopia. Na microscopia
eletrbnica ocorre a interacdo do feixe de elétrons incidente com a superficie da
amostra, na qual parte do feixe € refletida e parte coletada pelo detector
(CALLISTER JR., 2008). Esta interagdo provoca a emissao de elétrons
secundarios, retroespalhados, Auger e raios X caracteristicos.

As amostras foram fixadas em um suporte, com o auxilio de uma fita de
carbono autocolante dupla face, submetidas ao recobrimento metélico com prata e
analisadas por elétrons secundarios. FNC, FAC e HC foram submetidos a andlise
de microscopia eletrénica de varredura e de andlise elementar por espectroscopia
de energia dispersiva de raios X, avaliando 3 regides distintas (A1, A2 e A3) de HC
e mapeamento elementar para FNC, FAC e HC.

CFNC, CFAC, CHC, CFNT, CFAT e CHT também foram submetidos a
andlises de MEV apés teste de capacidade de absorcdo de agua e ensaio de
tracdo. Um cp?s e um cp’de cada compdsito foi selecionado de maneira aleatdria

para analise.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 19 apresenta a preparagdo de um compoésito de fibra natural
continua (CFNC), onde observa-se a disposi¢cao da fibra sendo colocada sobre uma
fina camada de epdxi previamente aplicada. A preparagdo dos compoésitos
tramados seguiu a mesma operacao. Apds 24h de compressao as pecas foram
desmoldadas. O mesmo procedimento foi aplicado para a fibra acetilada e o hibrido,
totalizando os seis tipos de compoésitos estudados.

Figura 19 - Preparagédo do compdsito de fibra natural continua

Fonte: Proprio autor

A Figura 20 apresenta dois compdsitos prontos: o de fibra natural continua
(Figura 20 (a)) e o compésito de fibra natural tramada (Figura 20 (b)). Para o CFNC
observa-se regides ausentes de fibras, diferentemente do CFNT, onde ha um
melhor acabamento, com menos bolhas e com o reforco preenchendo
integralmente a peca. Os corpos de prova selecionados para os testes foram
preparados a partir das regides mais homogéneas das pecas, com ausencia de
bolhas e totalmente preenchidas com o reforgo.
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Figura 20 - Compositos preparados por meio da técnica de laminagdo manual

(a) (b)

Fonte: Proprio autor
Nota: (a) composito de fibra natural continua (CFNC)
(b) composito de fibra natural tramada (CFNT)

5.1 Estudo da absorcao de agua e da desidratacao

Os compésitos foram caracterizados quanto a capacidade de absorcao de
agua com o objetivo de se estudar a hidrofilicidade, o inchaco apds a absorcao de
agua, os efeitos da orientacdo do reforco e os tipos de tratamentos quimicos
aplicados a fibra. A espessura proveniente ao inchago das FN esta associado a
reducdo do desempenho mecéanico dos compdésitos, com excegao da energia de
impacto, que é comumente vista aumentar (PICKERING; EFENDY; LE, 2016).

5.1.1 Absorcao

Os testes de absorcao de agua seguiram a metodologia padrao ASTM D570.
A Figura 21 apresenta os resultados obtidos de porcentagem de agua absorvida
em funcdo da raiz quadrada do tempo, para os trés compdésitos preparados com a

fibra continua.
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Figura 21 - Resultado da absorg¢éo de agua nos cp®S compdsitos com fibra continua
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Fonte: Proprio autor

Nota: Os resultados encontram-se disponiveis na Tabela B1
CFNC = compdsito de fibra natural continua
CFAC = composito de fibra acetilada continua
CHC = composito de hibrido continuo

Analisando a Figura 21, observa-se que os cp?s atingem a saturagéo
(%m?Abs~5%) em aproximadamente sete dias (/"% = 12,96 h'2). CFNC demostrou
maior absorcao de agua em relagdo a CFAC e CHC ao longo do teste (1032 h).
Logo, entende-se que os tratamentos de superficies surtiram efeito positivo, ou
seja, a absorcao de agua para os CFAC e CHC foram sensivelmente menores, em
média 22% = 5, resultado concordante ao observado por Lopes et al. (2008).

A Figura 22 apresenta os resultados obtidos de porcentagem de agua
absorvida em funcédo do tempo, para os trés compdsitos preparados com a fibra

tramada.
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Figura 22 - Resultado de absorgéo de 4gua nos cp®* compdsitos com fibra tramada
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Fonte: Proprio autor

Nota: Os dados encontram-se disponiveis na Tabela B1
CFNT = composito de fibra natural tramada
CFAT = compésito de fibra acetilada tramada
CHT = composito de hibrido tramado

A partir da Figura 22 observa-se que a saturacdo para os compdsitos
tramados ndao € bem definida, mas ha uma predominancia superior da curva de
CHT perante os demais compdésitos em quase todo o teste, diferentemente do
ocorrido com o composito de quando o reforco é continuo, onde CFNC absorveu
mais agua que os demais compositos (Figura 21). Acredita-se inicialmente em uma
maior interagdo fibra/matriz para os compdésitos reforgcados com fibra continua em
comparacao aos compdésitos de fibra tramada, por conta da maior capacidade de
penetragdo da resina E durante a laminagdo e consequentemente maior area
sujeita a ligacdes interfaciais (Figura 23), obtendo assim menor exposicao do
reforco continuo a absorgcéo de agua. Um outro fator, € a maior area de exposicao
do cp?* tramado para o teste, com quatro cantos disponiveis para o gradiente de
absorcdo. A predominancia da curva CHT é justificada pela adicao do Al2O3.nH-0
hidrofilico a fibra, que diferentemente de CHC que apesar dos sitios inorganicos
existentes, as fibras estdo mais protegidas pela matriz. Esse resultado é observado
logo nas primeiras 2 h (Figura 22 i"”?= 1,25 h'?), podendo-se notar uma taxa de

absorcdao mais aguda para CHT em comparagao aos demais.
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Proximo a sete dias (Figura 22 /2 = 12,96 h'2), CFNT comecou a apresentar
uma queda de absorgéo convergindo com o CFAT que em doze dias ("% = 16,97
h'2) tiveram a mesma porcentagem de agua absorvida. Nesse tempo o CFNT
perdeu material ndo soluvel para o sistema, uma vez que foi observado durante o
experimento particulas presentes nas aguas em que cada cp?sde CFNT foi imerso.
N&o foi observado particulas presentes nas aguas dos cp®*de CFNC. Tendo em
vista esses resultados acredita-se em duas hipdteses concomitantes: os
tratamentos diminuiram os particulados soluveis das fibras e houve uma maior
exposi¢ao radial dos compdésitos de fibra tramada, novamente entendido devido a
diminuigdo de ligacGes interfaciais em relagdo aos compdsitos de fibra continua
(Figura 23).

Figura 23 - cp?s destacando-se as interfaces fibra/matriz

(@)

Fonte: Proprio autor

Notas: (a) cp®° continuo. O zoom mostra uma visdo radial, com diversos perimetros
disponiveis para ligacao fibra/matriz
(b) cp?s tramado. O zoom mostra uma visdo radial, poucos perimetros disponiveis
para ligacao fibra/matriz
As setas em azul indicam os gradientes de absorgao
Desenho fora de escala
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5.1.2 Desidratacao

A Figura 24 apresenta o teste de desidratacdo em estufa a 60 °C dos
compositos reforgados com fibra continua. Durante o teste CFNC apresentou maior
quantidade de perda de agua em comparacdo aos demais. Esse resultado
corrobora com os apresentados para o teste de absorcédo, uma vez que o CFNC
que apresentou maior absorcdo durante o teste. CFAC e CHC tiveram

comportamento semelhante.

Figura 24 - Resultado de desidratacéo cp° de compositos com fibra continua
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Fonte: Proprio autor
Nota: Os dados se encontram disponiveis na Tabela C1
CFNC = compésito de fibra natural continua
CFAC = compdsito de fibra acetilada continua

CHC = composito de hibrido continuo

A Figura 25 apresenta os resultados de desidratacdo para os compositos de
fibra tramada. Observa-se um comportamento similar para CFAT e CHT, entretanto
diferentemente dos compdésitos continuos, ao final do teste as linhas de tendéncias
ndo convergiram. Em aproximadamente 3 h (2 = 1,73 h'?) do teste observa-se
uma diminuicao sensivel da taxa de desidratacdo de CFAT e CHT em relacédo ao

CFNT. Acredita-se que a diminuicdo de compostos amorfos com o primeiro
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tratamento e a presenca das hidroxilas ligadas ao aluminio pode estar retardando

a eliminacdo de agua.

Figura 25 - Resultado de desidratagéo cp®° nos compositos com fibra tramada

) N
g’ 6 - \8 \OLR
. X ~—_
g \ TO—
N© o
4 Yo
o— CFNT]| ©
104 |—o— CFAT —
o CHT

-12 T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3.0 3.5

i11’2 (h1/2)

Fonte: Proprio autor

Nota: Os dados se encontram disponiveis na Tabela C1
CFNT = compdsito de fibra natural tramada
CFAT = compésito de fibra acetilada tramada

CHT = compésito de hibrido tramado

5.1.3 Espessura

A Figura 26 apresenta os resultados das espessuras medidas durante o teste
de desidratacao em estufa a 60 °C. O CHC apresentou variacoes de espessuras
superiores ao CFNC e ao CFAC nas primeiras 7 h (i"? = 2,65 h'2). Ap6s esse
periodo é possivel observar que enquanto CFNC e os CFAC continuaram a diminuir
a espessura, CHC aumentou. Esse inchago deve-se a perda por parte do éxido de
aluminio hidratado da sua primeira dgua fracamente ligada, pois a temperatura de
60 °C gera energia suficiente para que essa agua seja eliminada da estrutura,
ocasionando um inchago (DA SILVA, LUCIANA, 2013; TAGLIAFERRO; DA SILVA
M. L. C. P.; DA SILVA G. L. J. P., 2005).
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Figura 26 - Espessura durante a desidratagao cp?s nos compdsitos com fibra continua
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Fonte: Proprio autor
Nota: Os dados se encontram disponiveis na Tabela D1
CFNC = compésito de fibra natural continua
CFAC = compdsito de fibra acetilada continua
CHC = composito de hibrido continuo

A Figura 27 apresenta a variacao de espessura dos compésitos reforcados
com fibra tramada, durante o teste de desidratacdo. Observa-se que CHT
apresentou nas primeiras 2 h perda de espessura mais acentuada que os demais
compositos de fibra tramada, entretanto essa variagédo de espessura foi diminuindo
durante as sucessivas 2 h até que o comportamento do CHT e do CFAT se
igualaram. A posteriori nota-se que CFNT passa a decrescer de forma mais
acentuada, enquanto CFAT e CHT apresentaram uma diminui¢cdo da variacdo de
espessura mais suave decorrente dos tratamentos de superficies realizados. O
comportamento da desidratagdo apresentou o processo contrario ao observado na
absorcao, como esperado. Comparando os resultados de variacao de espessura
dos compésitos de fibra tramada com os de fibra continua (Figura 26), observa-se
um inchago em CHT ap6s 4 h (i”? = 2,00 h'”2) que nao foi observado para CHC.
Esse resultado pode estar associado a maior exposi¢cao das hidroxilas do material

inorganico quando a fibra € tramada.
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Figura 27 - Espessura durante a desidratacdo dos cp®s nos compdsitos com fibra tramada

0

® -2- = N
tj@- o 1:1 o ~0——o0
o o .
0O
“
o— CFNT]
7 CFAT O
o CHT

T T T T T T T T T T

00 05 10 15 20 25 30 35 40
',-1/2 (h1ﬁ‘2)
Fonte: Proprio autor
Nota: Os dados se encontram disponiveis na Tabela D1
CFNT = composito de fibra natural tramada
CFAT = compésito de fibra acetilada tramada
CHT = compésito de hibrido tramado

5.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 28 apresenta os espectros FTIR da FN, FA e H onde as vibracdes
mais importantes séo : (a) 3600-3200 cm!, deformacéo axial de O-H, em ligacéo
de hidrogénio intermolecular; (b) 3000 — 2800 cm', deformagdes axiais C-H dos
grupos metila e metileno; (c) 1740 cm’', deformagdo axial C=O de éster
(SILVERSTEIN, 2015). Para FA o aparecimento de um pico de vibragao (c) e a
permanéncia da vibracao (a), indicam que houve uma esterificacdo das hidroxilas
mais acessiveis da lignina e hemicelulose. A Figura 29 apresenta o0 mecanismo de
esterificacdo proposto para o primeiro tratamento (acetilagdo). A vibragéo (c) néo
foi observada para H, mostrando que os sitios esterificados sofreram hidrélise

alcalina com o segundo tratamento.



63

Figura 28 - Espectros FTIRde FN, FAe H
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Figura 29 - Mecanismo de esterificagao das hidroxilas presentes na FN
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5.3 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 30 apresenta os difratogramas de Raios X para FN, FA, H e
Al203.nH20. Conforme a literatura as demais amostras apresentam o aspecto
cristalografico caracteristico para fibras lignocelulésicas, cujos picos séao
observados em 15,2° e 16,6° que correspondem aos planos cristalogréaficos (101)
(101); e 22° e 23° que correspondem ao plano (002) da celulose (HAJIHA; SAIN;
MEI, 2014; LE et al., 2008; SAWPAN; PICKERING; FERNYHOUGH, 2011).
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A Tabela 4 apresenta as intensidades lam € Imaxpara FN, FAe He os valores
de indice de cristanilidade (%/C) , podendo-se observar que a acetilagdo promoveu
um acréscimo de 18% na cristalinidade da celulose, esse resultado € atribuido a
acetilacdo que removeu parcialmente da fibra teores amorfos de pectina e lignina
(TSERKI et al., 2005; ZAFEIROPOULOS; BAILLIE; HODGKINSON, 2002). Para H,
nao se observou mudangas, uma vez que houve incorporacao de éxido de aluminio
hidratado na superficie da fibra, o qual apresenta carater amorfo e nao foi suficiente
para mudancas significativas na estrutura cristalografica. Para Al203.nH20,

observa-se uma estrutura predominantemente amorfa.

Figura 30 - Difratogramas de Raio X para FN, FA, H e Al;03.nH-O
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Tabela 4 — indice de cristanilidade de FN, FAe H

Amostra Iam(u.a)(20e=18°) Inax(u.a)(2e=22°) %IC

FN 712 1664 57,2
FA 709 2168 67,3
H 679 2080 67,4

Fonte: Proprio autor
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5.4 Termogravimetria e termogravimetria derivativa (TG/DTG)

No registro de uma curva TG, a amostra pode liberar substancias
gasosas, ou reagir com um dos componentes da atmosfera que a envolve no
interior do forno. No caso de liberacdo de substancias gasosas, a
dissociacdo da amostra inicia-se tdo logo a sua pressdo de dissociacdo se
iguale a presséao parcial do gés ou vapor de sua vizinhanga. Portanto o efeito da
atmosfera do forno sobre a curva TG depende do tipo de reacéo, da natureza dos
produtos de decomposicao e do tipo de atmosfera empregada. Se o gas utilizado
for oxidante ou redutor, dependendo da reacéo afetara a curva TG. A mudanga da
atmosfera permite investigar e discutir decomposigcdes da amostra inerentes a
vizinhanga (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

5.4.1 Atmosfera inerte

A Figura 31 apresenta a TG e a DTG para o 6xido de aluminio hidratado
(Al203.nH20), onde observa-se dois eventos de decomposicdo, sendo o primeiro
decorrente da desidratacao da agua fracamente ligada (pico maximo DTG 98 °C) e
0 segundo pela desidratacao das aguas fortemente ligadas (pico maximo DTG 378
°C). Sabendo que a porcentagem de agua liberada (X) foi de 40,62%, e adotando
a massa molar de éxido de aluminio M = 101,96 g mol’, o grau de hidratacéo
calculado foi de n = 3,87. Dessa forma, a formula para esse 6xido sintetizado é
Al203.3,88.H20.(TAGLIAFERRO et al., 2011).
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Figura 31 - TG/DTG do Al:O3.nH2-O em atmosfera de No
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A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos nas analises de TG/DTG para
Al203.nH20, FNC, FAC e HC. Para todas fibras, observa-se trés eventos térmicos
caracteristicos: a desidratacdo da celulose a despolimerizacdo das ligacoes
glicosidicas da hemicelulose (e da celulose; e a pirdlise da lignina remanescente
conforme observado por Chen et. al. (2012) e Martins (2016).

Tabela 5 - Resultados das curvas TG/DTG para Al:O3.nH20, FNC, FAC e HC

Pico Perda de

Amostra AT (°C)  Tiicia (°C) méximo  massa R(i;o)"c
DTG(°C) (%) i
Al:Os5.nHO  amb-276 57 98 31,98
276-586 378 8,64 59,38
586-900 -
FNC amb-170 65 7,80
170-337 296 327 17,77 4138
337-443 381 51,80 ’
443-900 581 18,25
FAC amb-134 66 7,11
134-340 292 324 19,25 542
340-446 386 52,82 ’
446-900 - 15,40
HC amb-185 73 5,81
185-530 310 358 59,27 11,51
530-900 496 23,40

Fonte:Prérpio autor

Nota: Atmosfera de N2
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A Figura 32 apresenta a TG para FNC, FAC e HC, onde observa-se que 0s
primeiros eventos de FNC e de FAC apresentaram comportamento similar.
Analisando a Tabela 5 e a Figura 32 nota-se uma menor perda de massa frente ao
aquecimento para HC (5,81%) em comparacao as demais fibras. A Figura 33
apresenta a DTG de FNC, FAC e HC. Ainda para o primeiro evento observa-se um
aumento na temperatura onde a taxa de decomposicdo € maxima (pico maximo
DTG), para FNC de 65°C contra 73°C de HC. Entende-se que esse retardamento
€ inerente a mescla dos eventos de desidratacdo das aguas fracamente ligadas ao
oxido (Tiniciar 57 °C) com o evento de desidratagcio da fibra.

Figura 32 — Resultado das curvas TG de FNC, FACe HC
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A ampliacdo apresenta o evento de desidratacao
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Figura 33 — Resultado das curva DTG de FNC, FACe HC
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Para FNC, FAC e HC a temperatura inicial do segundo evento sao de 296°C,
292°C e 310°C, respectivamente (Tabela 5). Para FNC e FAC se observa
comportamentos de decomposicao similares, decaimentos e picos maximos DTG
proximos. Para HC, a temperatura do inicio do segundo evento € maior em 5%, em
comparacao a fibra sem tratamentos. A DTG (Figura 33) permite observar que para
FNC e FAC o segundo evento ocorre em duas etapas, inicialmente a decomposicao
da hemicelulose e em seguida a da celulose, com os picos maximos DTG bem
proximos (Tabela 5). Para HC o segundo evento ocorre em uma Unica etapa, com
um pico de DTG em 358 °C, 7% menor que o observado para a FNC. Observa-se
também que a FNC e a FAC se decompéem em uma taxa maxima (pico maximo
DTG) de ~22 % min contra 17 % min"' para HC, o que demonstra que os
tratamentos efetuados nas fibras, proporcionou que o segundo evento ocorresse a
uma velocidade 29% menor. Acredita-se que esse resultado seja proveniente da
mescla do evento de desidratacdo das aguas fortemente ligadas ao 6xido de

aluminio hidratado, com o evento de pirdlise da hemicelulose e celulose.
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Para FNC o ultimo evento é observado com o pico maximo de DTG em
581°C com perda de massa de 18,25%, enquanto para FAC foi de 15,40%
ocorrendo a uma taxa quase constante, indicando uma diminuicdo da lignina
fortemente associada a fibra. Essa diferenca de decomposicéo no terceiro evento
de FNC para FAC é consequéncia da acetilacdo parcial ocorrida, onde nao foi
possivel observar o evento caracteristico de pirdlise da lignina remanescente. A
ampliacdo da Figura 33 apresenta a regido onde observa-se o pico de DTG
referente a decomposicao da lignina remanescente presente em FNC. Para HC
observa-se um evento que antecede o terceiro evento, esse novo evento é
proveniente da interagdo entre a fibra acetilada e a desidratacdo das aguas
fortementes associadas ao 6xido e possui pico maximo da curva DTG em 496°C.

Os residuos apresentados para FNC e FAC sado 4,38% e 5,42%,
respectivamente. O aumento residual observado para a FAC é decorrente da
reacdo de acetilagdo efetuada como tratamento prévio de superficie. Para HC
observa-se 11,51% de residuo, que € resultado da soma das massas de residuos
carbonosos com a massa do 6xido de aluminio incorporado a fibra.

Para os compdsitos considera-se as etapas de decomposicdo como a
mescla dos eventos de pirdlise da matriz polimérica com o0s eventos de
decomposicao discutidos anteriormente.

A Figura 34 apresenta a TG de E, CFNC, CFAC e CHC, onde a ampliacdo
refere-se a desidratacdo das fibras + evaporagdo da umidade da superficie e
desidratacao de gases do agente de cura da matriz (BUDD; CREE, 2019; MARTIN
et al., 2010). Para o primeiro evento, a TG indica uma maior decomposicéo frente
ao aquecimento para E. A Tabela 6 resume os resultados obtidos pelas curvas
TG/DTG onde observa-se um aumento do pico maximo da DTG para CFAC em
comparacao a CFNC. Acredita-se que esse efeito seja devido a diminuicdo do
carater hidrofilico da fibra ap6s a acetilagédo, e por consequéncia uma elevacao na
temperatura onde a taxa de decomposicao € maxima. Para CHC observa-se uma
diminuicao da temperatura do pico da DTG nessa etapa, como resultado da
incorporagéo do Al203.nH20 a fibra, que adiciona a um novo evento ao compésito:

a desidratacao da primeira agua fracamente ligada ao 6xido.
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Figura 34 — Resultado das curvas TG da matriz E, CFNC, CFAC e CHC
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CHC = composito de hibrido continuo

Tabela 6 - Resultados das curvas TG/DTG para E, CFNC, CFAC e CHC

Pico
Amosta (G mamo (5 naea iy Pewo
E 171 12,74 6,00
374 404 443 76,13
- 5,12
CFNC 184 11,21 7,99
369 404 439 77,43
- 3,37
CFAC 240 13,87 5,53
363 396 441 77,86
- 2,75
CHC 221 13,75 6,64
360 394 439 74,99
- 4,62

Fonte: Proprio autor
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A segunda etapa refere-se a despolimerizacao e pirélise da hemicelulose e
celulose das fibras + quebra das cadeias de epoxi da matriz (BUDD; CREE, 2019;
SHESHAMA et al., 2017a), sendo essa a mescla dos eventos mais importantes de
decomposicao, pois € nela onde ocorre 0s principais decaimentos massicos do
material. Para essa evento foi possivel determinar a temperatura inicial ( Tinicia)), O
pico maximo DTG e a temperatura final (Tsina). De modo geral, entre os compdésitos,
observa-se um comportamento regular para Tiniciai, PicO maximo DTG e Tfina, que é:
CFNC > CFAC > CHC (Tabela 6). A diminuicao dessas temperaturas de CFAC em
comparacao a CFNC é devido a remocao da lignina da fibra que causou a
degradacédo térmica da celulose a temperaturas mais baixas, devido a facilidade de
acessibilidade térmica deste constituinte (MARTIN et al., 2010). Para CHC, a
diminuicao dessa temperatura é proveniente da eliminacdo da segunda agua do
oxido de aluminio hidratado que ocasiona o resfriamento do sistema (GOUDARZI;
GHANBARI, 2016).

A Figura 35 apresentaa DTG de E, CFNC, CFAC e CHC, nota-se que apesar
da segunda etapa ocorrer a uma temperatura ligeiramente inferior (394 °C CHC e
404 °C CFNC), ocorre a uma taxa maxima de decomposi¢ao 13% menor para CHC
em comparagao aos demais compdsitos.

O terceiro evento refere-se a pirdlise da lignina remanescente das fibras +
formacdo constante de carvao residual da matriz (BUDD; CREE, 2019;
CHAITANYA; SINGH, 2018; MUSTATA et al., 2015). Essa etapa nao possui pico
maximo de DTG (~550 °C - 900°C), pois o evento de formacéao de carvao da matriz
E ocorre de maneira constante (MUSTATA et al., 2015). Ao observar o residual
(Rgoo-c Tabela 6), ha uma menor quantidade de massa residual para CFAC em
comparacao a CFNC, resultado que novamente é entendido pelo tratamento de
acetilacdo que removeu materiais cerosos que contribuem para a formacao de
residuos carbonosos. Para CHC em comparacao a CFAC observa-se um aumento
de residuo, que é referente ao 6xido de aluminio (a-alumina), que foi incorporado a
fibra.
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Figura 35 — Resultados das cuvas DTG da matriz E, CFNC, CFAC e CHC
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5.4.2 Atmosfera oxidante

A Figura 36 apresenta a andlise TG/DTG em atmofera oxidante do 6xido de
aluminio hidratado. Pode-se observar os mesmos dois eventos de decomposicao
observados para atmofera inerte, mas com menores taxas de decomposicao (pico
maximo DTG). Esse resultado € esperado, uma vez que o ar sintético tem menor

condutividade térmica que o nitrogénio gasoso (IONASHIRO; CAIRES; GOMES,
2014).
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Figura 36 - TG/DTG do Al203.nH20 em atmosfera de ar sintético
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O perfil de decomposicdo para a atmofera oxidativa é: a desidratacdo da
celulose, referente as moléculas de agua fracamente ligadas a microestrutura e as
combustdes da hemicelulose, celulose e da lignina. O remanescente é referente a
residuos carbonosos (BIAGINI et al., 2006; KRISHNAIAH; RATNAM; MANICKAM,
2017; MARTIN et al., 2010; MARTINS; JOEKES, 2002; SHESHAMA et al., 2017Db).
A Figura 37 exibe as curvas TG paraa FNC, a FAC e HC. Observa-se na ampliagéo
o primeiro evento, onde HC teve uma menor perda de massa frente ao aquecimento
em comparagao as demais fibras. Os dados das curvas TG e DTG para o 6xido de
aluminio hidratado e para as fibras encontram-se na Tabela 7. A perda de massa
do primeiro evento para FNC é de 6,99 %, passando a ser 4,91% para FACe 1,64%
para H. A incorporac¢ao do inorganico a microestrutura permitiu uma diminuicao na
taxa de decomposig¢ao no primeiro evento. Esse efeito corresponde a baixa taxa de
desidratacdo maxima da primeira agua fracamente ligada ao 6xido de aluminio
(Figura 36) que ao ser incorporado na estrutura permite uma combinacdo dos
eventos de desidratacdo do éxido com a desidratacao da celulose. Esse resultado
corrobora com os resultados observados para as analises em atmofera inerte, onde
a presenca do inorganico promove uma diminuicao na decomposic¢ao da fibra nos
eventos iniciais (Figura 32).
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Figura 37 — Resultado das curvas TG de FNC, FAC e HC, em ar sintético
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Tabela 7 - Resultado das curvas TG/DTG para FNC, FAC e HC

. T g T : T : T . T 2 J
0 100 200 300 400 500 600

Pico
0 Tinicial i Perda de o
Amostra AT (°C) (<C) éq_z(/?gg) massa (%) R (%)
AlO3.nH0  amb-276 64 98 27,60 64,40
276-586 388 7,90
586-900 -
FNC amb-178 65 7,00 8,39
178-339 - 9,20
339-454 346 386 59,11
454-602 496 16,31
FAC amb-180 69 4,91 9,70
180-336 - 7,92
336-443 349 381 59,15
442-627 551 18,32
HC amb-193 99 1,64 10,99
193-367 310 347 31,51
367-437 388 24,57
437-500 443 452 28,90
500-593 526 2,39

Fonte: Proprio autor

Nota: Atmosfera de ar sintético
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A Figura 38 exibe as curvas DTG para a FNC, a FAC e HC. O evento
seguinte mostra-se bem similar para FNC e FAC, onde se observa um ombro na
curva DTG proveniente da decomposicao da hemicelulose. As temperaturas iniciais
da combustao da celulose e a porcentagem de massa perdida para FNC (59,11 %)
e FAC (59,15 %) sao praticamente idénticas (Tabela 7), mas ha uma ligeira
diminuicdo na temperatura onde a taxa de decomposi¢cédo é maxima. Esse resultado
também foi observado durante a analise em atmofera inerte, onde o perfil exprime
um decréscimo na estabilidade térmica apds a acetilacao, por conta da diminuicao
da lignina, facilitando a acessibilidade da celulose a degradacao térmica (MARTIN
et al., 2010). Para HC nota-se o desdobramento do evento de combustdo da
celulose em duas etapas. Somando-se as perdas de massa dos dois estagios tém-
se o valor de 56,08%, bem proximo ao observado para a FNC e a FAC. A primeira
etapa de decomposicao da celulose do HC inicia-se a 310 °C e tem seu pico
maximo da DTG em 347 °C. Esse resultado indica que a combustdo da celulose do
H ocorre a uma temperatura 10% menor em comparag¢do as demais fibras. A
segunda etapa da combustdo da celulose do HC, a temperatura do pico DTG
coincide com a do pico de combustao da celulose da FNC e FAC, porém a uma
taxa 58% menor. Pode-se observar ainda uma quantidade de residuo maior para o
HC, decorrente dos residuos carbonosos e do 6xido de aluminio incorporado
(10,99%). Isso é, a divisao do segundo evento é devido a presenca do 6xido de
aluminio hidratado ligado a celulose que estabiliza o efeito de combustao pela
liberacao das aguas fortemente associadas, dificultando a decomposicédo. Apos o
desdobramento observa-se para HC um novo evento (437-500 °C), ainda mais
agudo, entendido como a celulose remanescente. Assim como a desidratacao da
celulose, entende-se que o perfil de combustdo é modificado com a mescla dos
eventos de combustdo do material organico (fibora) com a desidratacdao do
inorganico (Al203.nH20).
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Figura 38 — Resultados das curvas DTG de FNC, FAC e HC em atmosfera de ar sintético
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O ultimo evento para as fibras lignocelulésicas obervado para FNC e FAC, é
referente a degradacao da lignina remanescente das estruturas aromaticas mais
complexas (500 — 700 °C), seguida pela degradacao oxidativa dos residuos
carbonosos (MARTIN et al., 2010; MUSTATA et al., 2015). Ap6s o primeiro
tratamento, devido a remocao da lignina mais acessivel, ha um aumento percentual
da lignina fortemente associada, portanto aumento da temperatura onde a
decomposicdo € maxima (pico maximo DTG, 496 para 551 °C), é referente ao
aumento proporcional da lignina menos acessivel a decomposicéo.

A Tabela 8 apresenta os resultados das curvas TG e DTG, para a resina
epdxi (E) e para os compositos. Observa-se que assim como as fibras
isoladamente, o primeiro decaimento referente ao primeiro evento de CHC é menor
frente 0 aquecimento. Para o CFNC e CFAC, até cerca de 350 °C, tem-se uma
perda de massa de 22 e 23 %, respectivamente, e esse resultado indica que nao
houve mudanga no comportamento térmico do material apds o primeiro tratamento.

Para o CHC, nesse mesmo intervalo, o valor de perda de massa passa a ser de 19
%.
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Tabela 8 - Resultado das curvas TG/DTG para E, CFNC, CFAC e CHC

DTG Perda de
Amostra AT (°C) Tiniciai(°C) maximum oy 70 (%)
peaks (°C) massa (%)
E amb-289 196 14,40 9,71
289-358 - 6,47
358-527 392 415 47,81
527-697 603 21,61
CFNC amb-268 - 10,53 6,02
268-355 273 11,24
355-497 368 401 47,70
497-689 586 24,52
CFAC  amb-212 - 7,14 4,41
212-348 222 15,47
348-512 356 392 51,65
512-687 560 21,34
CHC amb-257 - 8,45 3,06
257-357 - 11,01
357-523 379 405 58,99
523-666 585 18,50

Fonte: Proprio autor
Nota: Atmosfera de ar sintético

A Figura 39 apresenta as curvas TG dos compdsitos em atmofera oxidativa,
indicando perfis semelhantes para as curvas TG da resina E e dos compdsitos
gerados com as fibras natural (CFNC), acetilada (CFAC) e hibrido (CHC). A
ampliacao permite afirmar que CHC dentre os compdsitos tem menor decaimento

massico durante a desidratacdo da celulose.
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Figura 39 — Resultados das curvas TG da matriz E, CFNC, CFAC e CHC, em ar sintético
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A Figura 40 apresenta a DTG do E, CFNC, CFAC e CHC. Para CFNC e
CFAC as temperaturas iniciais da segunda etapa sdo de 368°C e 356°C,
respectivamente. Para o CHC a temperatura inicial passa a ser de 379°C, indicando
um decrescimo de 3% da temperatura do inicio do principal evento de
decomposicao da fibra lignocelulésica. A ampliagao permite observar um atraso do
inicio da DTG de CHC em comparagao aos demais compositos. Esse resultado se
assemelha aos resultados discutidos para as fibras isoladamente e em atmofera

inerte, onde o emprego do inorganico confere um aumento da estabilidade térmica.
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Figura 40 - DTGs da matriz E, CFNC, CFAC e CHC, em ar sintético
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CFAC = composito de fibra acetilada continua
CHC = composito de hibrido continuo

5.5 Ensaios de tracao

Se a deformagao especifica (¢) provocada em um corpo de prova pela
aplicacao de uma dada forca desaparece quando a forga é removida, dizemos que
o material se comporta elasticamente. O maior valor de tens&o para qual o material
comporta-se elasticamente é chamado de limite elastico do material (BEER F. P.;
JOHNSTON E. R..; DEWOLF J. T, 2008).

Os materiais estudados apresentaram perfil elastico, inerentes a matriz
epoxidica, comportando-se elasticamente e linearmente até o inicio do ponto de
escoamento. Sendo assim, um estudo sobre esse comportamento permite uma
avaliacao preliminar da capacidade de deformacao elastica e da fragilidade do
material
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5.5.1 Localizacao de ruptura

A Figura 41 apresentou os Cp™@ sem reforco escolhidos para a analise.
Quanto a ruptura, observa-se uma alta variabilidade nos tipos, modos e
localizagcdes de falha, observando-se a predominancia do tipo angular e lateral tanto
no topo quando na parte inferior do corpo de prova. Essa alta variabilidade é
decorrente da auséncia de abas e da espessura heterogénea resultante do preparo

manual.

Figura 41 - Fotos Cp sem reforgo, apds o ensaio

Fonte: Proprio autor

A Tabela 9 apresenta os cddigos de modode falha e ruptura para os Cp’
utilizados no ensaio, ela utiliza os codigos anteriormente apresentados (Tabela 3),
sugeridos pela norma padrdo. Para os compésitos sem reforco (E), observa-se a

predominancia do tipo de falha angular e no grampo (Al).

Tabela 9 — Localizagao de falha e modos de ruptura

Amostra E CFNC CFAC CHC CFNT CFAT  CHT

1 AIT LIB AAT AAB AAB AIT AlB

2 AIT DIT AAT AAT AAT AIT AAT
3 AlB AAT AGB AAT AAT AWB AAT
4 LIT LAT AAB AGB AAT AWB AWB
5 AlB AIT LGM AAT AAT AWT AAT

Fonte: Préprio autor
Nota: As legendas dos cédigos se encontram na Tabela 3
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A Figura 42 apresenta Cp’@reforcados com fibra continua. Analisando a
figura e a Tabela 9, assim como os materiais sem refor¢o, observa-se também uma
variabilidade nos tipos e localizagdes de ruptura, onde ha a predominancia do tipo
de falha angular, na area de fixacao e localizada acima dos corpos de prova (AAT).
Acredita-se que o tipo de falha angular ocorra devido ao arrancamento e ao
descolamento das fibras mais susceptiveis, seguida pela ruptura com efeito cascata
de forma infinitesimal. Esse tipo de falha é esperado, devido a variagdo do tipo das
ligacOes interfaciais entre a fibra natural/matriz polimérica. Quanto a area, a falha
na fixacdo ocorre quando a forca perpendicular exercida pele garra proporciona
uma regiao susceptivel a fratura. Esse problema é minimizado quando o corpo de
prova é preparado com abas. A metodologia desenvolvida nesse trabalho néo
permitiu a utilizacao de abas com reforco unidirecional (0°).

Figura 42 - Fotos Cp’"?com reforgo continuo, apds o ensaio

Fonte: Proprio autor

Nota: (a) CFNC
(b) CFAC
(c) CHC



82

A Figura 43 apresenta Cp’"@reforgados com fibra tramada. Analisando a
figura e a Tabela 9 pode-se dizer que os compdsitos de fibra tramada em
comparagdo aos ensaios anteriores, houve uma melhor distribuicdo nos
compartamentos de falha, se distanciando um pouco da garra, ocorrendo muitas
vezes proximo ao centro ideal de fratura. Para alguns espécimes, além da
predominante falha angular, observou-se o rompimento no meio da metade (W).
Essa ocorréncia de falha é entendida como uma melhor homogeneidade da
espessura do Cp’™quando é reforgado com fibra tramada, levando a entender que
a forca perpendicular exercida pelo grampo nao é suficiente para promover uma

regido suceptivel a falha em alguns casos.

Figura 43 - Fotos Cp™ com reforgo tramado, apds o ensaio

(@) (b)

Fonte: Proprio autor

Nota: (a) CFNT
(b) CFAT
(c) CHT
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5.5.2 Comportamento elastico do material sem reforco

A Figura 44 apresenta o diagrama tensao-deformacéo para o material sem
reforco. Nota-se que a variabilidade na localizacdo da ruptura, impacta
exclusivamente nas tensées maxima e de ruptura do material, mas nao na regiao

elastica.
Figura 44 - Diagrama tensao-deformacéo para a matriz E sem reforgo
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Fonte: Proprio autor

5.5.3 Comportamento elastico do material com refor¢co continuo

Os diagramas de tensdo-deformacao para CFNC, CFAC e CHC sao
apresentados na Figura 45. Para os trés diagramas observa-se uma alta oscilagao
nos limites de resisténcia e nas tensdes de ruptura, que podem ser decorrentes da
variacao na espessura ou fraturas internas do corpo de prova. Quanto ao regime
transiente, ou regido elastica, os trés diagramas apresentam um comportamento
linear caracteristico. A Tabela 10 apresenta os mddulos de elasticidade obtidos
apoés o ajuste linear. O coeficiente de variacao (CV) mostra que houve uma maior
variabilidade do comportamento elastico entre os corpos de prova CFNC. Esse
resultado indica que os tratamentos de superficie podem aumentar a uniformidade
e suavidade das fibras, aumentando consequentemente a regularidade das
ligagOes interfaciais e o padrao de qualidade do material final. A mudanca no
aspecto morfolégico da fibra promoveu um efeito de ancoragem durante a tracao

do compdsito.
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Figura 45 - Diagramas dos compésitos com refor¢o continuo
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Fonte: Proprio autor
Nota: (a) CFNC = compdsito de fibra natural continua
(b) CFAC = compésito de fibra acetilada continua

(c) CHC = compésito de hibrido continuo



Tabela 10 - Médulos de young dos compdsitos continuos

N E, (MPa)

E CFNC CFAC CHC

1 47512 61429 613,15 551,92

2 48199 49493 646,55 522,58

3 458,84 55549 546,44 558,20

4 502,61 638,38 589,59 614,68

5 45548 473,69 636,64 529,31
E, 47481 55536 606,47 555,34
Sn-1 17,05 64,32 3592 3253
CV. (%) 359 11,58 5,92 5,86

Fonte: Proprio autor
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Observando os valores médios do médulo de young da Tabela 10, acredita-

se que os tratamentos de superficie empregados ndo comprometem a capacidade

de deformac&o do material, uma vez que se observa pequeno aumento com o

primeiro tratamento (9%) e que apds o segundo tratamento, CHC (Ey= 555,34 MPa)

passa a ter uma resisténcia similar a CFNC (Ey= 555,36 MPa). A Figura 46 permite

uma analise da variabilidade do comportamento da zona elastica entre os corpos

de prova, podendo-se observar uma grande semelhanca entre os materiais

levando-se em consideragao o desvio padrao calculado.

Figura 46 -Grafico dos mddulos de young dos compdsitos continuos
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5.5.4 Comportamento elastico do material com reforco tramado

A Figura 47 apresenta os diagramas tensao-deformacéao para os compdésitos

reforcados com fibra tramada. A respeito do regime elastico, observa-se menor

méddulo de Young dos compdésitos reforcados com fibra tramada em comparacao

aos de fibra continua (Figura 45). Essa observacdo pode ser decorrente de

menores regides de interface para esse tipo de arquitetura do reforgo.

Figura 47 - Diagramas para compdsitos com reforco tramado
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Fonte: Préprio autor
Nota: (a) CFNT = compdsito de fibra natural tramada
(b) CFAT= compésito de fibra acetilada tramada

(c) CHT = composito de hibrido tramada



87

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos apds o ajuste linear para os
compositos reforgados com fibra tramada. Observando a média e o coeficiente de
variacao, pode-se dizer que ndo houve mudancas significativas na intensidade e
na variabilidade no médulo de young entre os corpos de prova analisados. A Figura
48 apresenta o grafico de barras comparando o médulo de young dos compaésitos
onde constata-se uma sutil diminuiigdo para o CHT em comparagdo aos demais.
Pode-se dizer que assim como as tensdes maxima e de ruptura, o desempenho
elastico do compésito reforcado com fibra tramada muitas vezes é inferior a resina
sem reforgo (E) e o tratamento com éxido de aluminio hidratado pode comprometer

o desempenho elastico para esse tipo de arquitetura.

Tabela 11 - Médulos de young dos compdsitos tramados

n E, (MPa)
E CFNT CFAT  CHT

1 47512 471,12 464,92 431,15

2 481,99 491,84 46273 443,83

3 458,84 503,34 482,06 398,96

4 502,61 477,19 471,38 410,74

S 45548 500,33 522,69 457,18
E, 47481 488,76 480,76 428,37
Sn1 17,05 12,66 22,02 21,23

CV» (%) 3,59 2,59 4,58 4,95

Fonte: Préprio autor
Figura 48 - Grafico dos médulos de young dos compositos tramados
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Fonte: Préprio autor
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Os resultados de menor tensdo maxima, tensdo de ruptura e médulo de
elasticidade sao entendidos como a dificuldade de permeabilidade da resina
durante a laminagdo com o tecido tramado, corroborando com a discussao dos
ensaios de absorcdo de agua observados (item 5.1.1). Houve uma menor
quantidade de perimetros suceptiveis as ligacdes interfaciais quando o reforco é
tramado (Figura 23), tornando-o mais fragil e com menor modulo de Young em
comparagao ao composito com fortes ligagdes interfaciais (fio continuo).

Dentre os tratamentos quimicos envolvidos, a geracédo do hibrido mostrou-
se potencialmente ineficiente na promocao das ligacdes interfaciais para esse tipo
de arquitetura, possivelmente devido a presenca do inorganico e a consequente
diminuigdo da permeabilidade da resina durante a laminagéo.

5.6 Analise morfoldgica
5.6.1 Fibra Natural e apos os tratamentos

A Figura 49 apresenta fotomicrografias das fibras natural e apdés os
tratamentos. Antes do tratamento com acido acético (Figura 49, (al) e (a2)),
observa-se uma fibra cerosa com estruturas lamelares que se desdobram
perpendicularmente no sentido da fibra. Entre as estruturas fibrilares observa-se
ainda, grandes quandidades de materiais cerosos em formato de tijolos. Apds os
tratamentos (Figura 49 (b1) e (b2)) ndo se observa o aspecto ceroso e sim uma
fibra exposta, cheia de cantos apresentando um comportamento unidirecional. As
setas indicam os cantos expostos, esses que por sua vez ndo foram claramente
observados na auséncia do tratamento. Em seguida (Figura 49 (c1) e (c2)), apds a
incorporagdo do inorganico, a fibra retoma um aspecto liso e esbranquicado,
proveniente da deposicao do Al203.nH20.
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Figura 49 - Fotomicrografias das fibras antes e apds os tratamentos

e
[

Fonte: Préprio autor

Nota: (a) FN = Fibra Natural
(b) FA = Fibra Acetilada
(c) H= Hibrido

A Figura 50 apresenta uma fotomicrografia de H, apresentando trés regides
distintas, descritas como: A1, A2 e A3, onde foi determinado a quantificacao
elementar do aluminio por EDS. Os valores (%Al m/m) obtidos foram A1 = 5,07% *
0,58, A2=4,73% +0,52 e A3 = 5,25% + 0,52. Portanto, ndo ha altas variagbes massicas
de aluminio em nenhuma das trés regides avaliadas. Acredita-se entdo, que a
incorporagdo do inorganico permanece de uma forma relativamente dispersa por
toda a extensao da fibra.
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Figura 50 - Fotomicrografia do H
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Fonte: Proprio autor

Nota: A1 =5,07 0,58 (%Al m/m)
A2 = 4,73 £0,52 (%Al m/m)
A3 = 5,25 0,52 (%Al m/m)

Para confirmar essa dispersdo do inorganico na superficie da fibra fez-se o
mapeamento elementar (Figura 51). Observou-se a presencga dos elementos calcio
e potassio na FN, oriundos do solo em que a planta foi cultivada. Analisando a FN
percebe-se que ha potassio presente na composicao (a1, Figura 51), esse que por
sua vez também oriundo da planta, que permanece presente mesmo apds o
primeiro tratamento (b1, Figura 51). A Tabela 12 apresenta os resultados
quantitativos dos elementos constituintes das fibras obtidos por EDS. Para o H,
nota-se um significativo aumento na quantidade e dispersado de potassio, 2,04%
(c1, Figura 51). Esse aumento do potassio elementar indica que os sitios
esterificados sofreram hidrélise alcalina, proveniente da utilizagdo do hidréxido de
potassio que foi utilizado para a solubilizacdo do aluminio metélico. Isso vem a
confirmar os resultados observados por FTIR, com o ja discutido pelo
desaparecimento da banda de carbonila de éster. Para H observa-se também a
incorporacdo de 0,45% aluminio (c1, Figura 3). Esse resultado indica que o
aluminio permanece ligado covalentemente ao material organico, mas difere
quantitativamente do observado para a regido anteriormente descrita (Figura 50).
Atrela-se esse resultado com a heterogeneidade da fibra natural, que por
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consequéncia ndo tem sua extensdo homogénea e disponivel para a reacao de

incorporagdo do 6xido hidratado.

Figura 51 - Fotomicrografias e mapeamento elementar das fibras

Fonte: Préprio autor

Nota: (a) FN= Fibra Natural
(b) FA = Fibra Acetilada
(c) H= Hibrido
(1) Kamarelo, (2) Al Verde

Tabela 12 - Resultados da analise elementar por EDS das fibras

Regiao
9 C (o)

Y%m/m
K Al

Ca

(a) FN  60,51+0.83 39,30%0,83
(b) FA  70,70+0.50 29,30%0,50
(c)H  77,04+0.77 20,46+0,77

*

*

2,04+0,12 0,45%0,06

0,19+0,12

Fonte: Proprio autor
Nota: * abaixo do limite de deteccéo

“-“nao se aplica
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5.6.2 Compositos apos ensaios de desidratacao

A Figura 52 apresenta fotomicrografias do CFNC, onde observa-se diversos
pontos de descolamento da fibra a matriz, provenientes do inchago apds a
desidratagdo. Observa-se também regibes de descolamento e uma textura
diferente para a matriz ao redor da fibra, com aspecto rugoso (Figura 52 (b) e (c)).
Esse resultado mostra que ndo ha caracteristicas de lixamento, e sim uma leve

deterioracdo do polimero apés os testes de desidratacao.

Figura 52 — Fotomicrografias do CFNC apés o teste de desidratacéao
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Fonte: Proprio autor

A Figura 53 mostra o comportamento de CFAC apds o teste de desidratacao,
onde n&o se observa significativo descolamento. Atrela-se esse resultado devido a
reducdo da natureza hidrofilica da fibra pela reacdo de esterificacdo e também
melhora da estabilidade dimensional conferida pela diminuicdo dos materiais
amorfos (HALIP et al., 2018).
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Figura 53 - Fotomicrografias do CFAC apés o teste de desidratacao

Fonte: Préprio autor

A Figura 54 apresenta o comportamento de CHC apo6s o teste podendo-se
observar o descolamento proveniente a eliminacao de agua e o desinchaco. A fibra
para CHC apresenta-se diferente da observada dos compdsitos até aqui discutidos.
Acredita-se que a presenca do inorganico atrelado a extenséo fibrosa, promove
dispersao de sitios hidrofilicos e com um aspecto de fibras mais agregadas, com
maior afinidade fibra/fibra e consequentemente menores interacdes interfaciais
fibra/matriz. Essa observagdo embasa um pouco mais as hipéteses levantadas
quanto ao desempenho mecénico do caso de fibra tramada (Figura 48).
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Figura 54 - Fotomicrografias do CHC ap6s o teste de desidratacao
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Fonte: Proprio autor

Para CFNT observou-se as fracas regides interfaciais provenientes ao
emaranhamento das fibras. As fotomicrografias apresentadas na Figura 55
apresentam parte dessa observacado, onde nota-se uma longa fibra entrelacada
com poucos perimetros disponiveis para liga¢des interfaciais. Esse resultado
corrobora com as hipéteses levantadas anterioremente para explicar a absorgcao de
agua nos compositos reforcados com fibra tramada (Figura 23) e também o baixo
desempenho mecanico dos compdésitos reforcados com fibra tramada em
comparacéo aos de fibra continua. O niumero de buracos e a alta exposicao radial,
confirma os resultados observados para absorgao de agua, onde com doze dias de
ensaio os cp?screvtperderam material para o sistema, Figura 22.



95

Figura 55 - Fotomicrografias do CFNT apés o teste de desidratacao
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Fonte: Proprio autor

Para CFAT também se observa regides de descolamento, Figura 56.
Quando acetilada a fibra tramada ndo apresentou desempenho significativo como
a continua. Acredita-se que, por conta emaranhamento do reforco, a relevancia do
tratamento aplicado pode ser inibida pelas dificuldades difusionais dos reagentes
durante a reacdo de acetilagdo e também do E liquido durante a preparagédo do

compdsito.
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Figura 56 - Fotomicrografias do CFAT apés o teste de desidratacao

Fonte: Proprio autor

Para CHT apos os testes de desidratagéo (Figura 57), observa-se o mesmo
comportamento visto em CHC (Figura 54), onde a presenca do inorganico promove
uma dispersdo de sitios hidrofilicos, dificultando a atracdo fibra/fibra apés a
desidratagao e deixando um aspecto de fibras mais molhadas e desagregadas.
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Figura 57 - Fotomicrografias do CHT apés o teste de desidratacao
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Fonte: Préprio autor

5.6.3 Compdésitos apos ensaios de tracao

Para auxiliar a analise dos ensaios de tracao, determinaremos perfis ruptura
observados para quase todos ensaios: (i) fibora quebrada + a permanencia da
mesma descolada, (ii) arrancamento da matriz circundante + a permanéncia de
ligacdo interfacial, (iii) buracos devido ao arrancamento da fibra e (iv) zonas de
ruptura matriz/matriz.

Para CFNC apés o ensaio de tracdo, na Figura 58 (a) observa-se quase
todos os perfis. Destaca-se nas Figura 58 (b) e (c) uma fibra caracteristica com
perfil de ruptura (i) em meio a diferentes texturas de matriz E (iv). A Figura 58 (c)
permite notar que a matriz E que circunda a fibra central, tendo um formato que
sugere que a matriz estava ligada ao refor¢co, que apds estresse rompeu-se e
descolou-se.
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Figura 58 - Fotomicrografias do CFNC ap6s o ensaio de tragao
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Fonte: Proprio autor

A Figura 59 apresenta diversos perfis de ruptura, principalmente (iii) no lado
esquerdo inferior da fotomicrografia (Figura 59 (a)). As setas indicam algumas das
fibras com perfis de ruptura (i) (Figura 59 (b)). Pode-se observar mais uma vez a
fiora exposta que foi estabilizada devido ao tratamento com acido acético,

diferentemente do observado na fibra natural.
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Figura 59 - Fotomicrografias do CFAC apdés o ensaio de tracao

Fonte: Préprio autor

A Figura 60 apresenta fotomicrografias do CHC apés o ensaio de tracao.
Analisando a zona de ruptura, observa-se os mesmos perfis, principalmente o perfil
(iii). Analisando uma fibra rompida perpendicular ao plano (Figura 60 (b) e (c)) nota-
se os lumens da fibra de sisal. Apesar da ruptura da fibra, ndo se observa
descolamento, sendo uma das poucas fibras observadas com o perfil de ruptura
(il), onde aparentemente ha a permanéncia da ligacao interfacial em parte da fibra.



100

Figura 60 - Fotomicrografias do CHC apés o ensaio de tracao
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Fonte: Proprio autor

Os mesmos perfil de ruptura permanecem para os compdsitos de fibra
tramada. A Figura 61 (a) mostra um emaranhado fibroso ao canto esquerdo inferior,
ausente de ligacoes interfaciais e uma fibra rompida logo acima (i). Ao redor dessa
fibra nota-se microfraturas estriadas da resina E. Esse resultado mais uma vez
corrobora com o baixo desempenho mecanico dos compdésitos reforcados com fibra
tramada em comparacao aos compaositos de fibra continua. Notavelmente, quando
a fibra é tramada ,hd uma maior resisténcia a penetracado da resina E durante a
preparacao, devido a dificuldade de permeabilizacdo da resina na fibra para essa

arquitetura.
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Figura 61 - Fotomicrografias do CFNT ap6s o ensaio de tracao

;:'_:"'" WO 18w P ’x'.‘" WO+ 18awm Bgrw A » 581 @
Vag 100X DT=20008  aniiw Vage 200X DNT=20008/  emcler

Fonte: Préprio autor

Para CFAT, observando as fotomicrografias da Figura 62 nota-se varias
fibras entrelacadas em meio a resina fraturada. As aproximacgdes apresentadas nas
imagens (Figura 62 (b) e (c)), mostram a presenga de pequenas quantidades de
resina que permaneceram ligadas a estrutura fibrosa mesmo apods o advento

mecanico.
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Figura 62 - Fotomicrografias do CFAT apés o ensaio de tracao
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Fonte: Proprio autor

As fotomicrografias apresentando o CHT (Figura 63), mostram fibras
entrelacadas em meio a resina. Nao se observa as ligacoes interfaciais apds a

ruptura, mostrando predominéancia no perfil (i).
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Figura 63 - Fotomicrografias do CHT apés o ensaio de tracao
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CONCLUSOES

De acordo com os objetivos apresentados para este trabalho, os resultados obtidos
evidenciam que:

a. Os resultados de DRX e MEV para as fibras indicam um aumento no indice
de cristanilidade e uma maior exposicao apos a esterificacdo parcial com &cido
acético.

b. Os resultados de MEV-EDS das fibras indicaram a presenca do 6xido de

aluminio hidratado ligado a microestrutura das fibras de sisal.

C. O método desenvolvido de fabricagdo de compdsitos ainda € muito limitado
para uma discussao profunda quanto a resisténcia dos materiais, mas mostra-se

relativamente eficiente para os ensaios de tracao.

d. Os ensaios de absorcdo e desidratacao dos compésitos estudados indicam
diferentes comportamentos dependentes da arquitetura e dos tratamentos
empregados no reforgo. A incorporagéo do éxido de aluminio hidratado n&o alterou
o perfil de absorcdo/desidratagdo para os compoésitos de fibra continua,
diferentemente do observado para os de fibra tramada.

e. Os resultados de FTIR indicam uma esterificacao parcial das fibras de sisal
com o primeiro tratamento e sugerem a hidrélise alcalina com o segundo

tratamento.

f. As curvas de TG/DTG em atmosfera inerte e oxidativa, indicam que a
incorporagao do 6xido de aluminio hidratado a fibra promove diversas mudangas
no perfil térmico, fornecendo uma estabilidade térmica especial ao reforco e os
compaositos.

g. Os ensaios de tracao sugerem maior capacidade de deformacéo no regime
elatico e resisténcia a tracao para os compaositos de fibra continua em comparacao

aos de fibra tramada, devido a maior quantidade de regides de interface. Os
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tratamentos empregados ndo apresentam prejuizos ao desempenho mecanico,

com excessao de CHT que teve reducao de ~11% no mddulo de young.

h. Apbs a andlise morfoldgica constatou-se maiores regides de interface para

0s compdsitos de fibra continua em comparacgao aos de fibra tramada.

i. O composito hibrido continuo (CHC) mostrou o melhor desempenho

mecanico, térmico e de absor¢ao de agua dentre os demais materiais investigados.
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ANEXO C
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ANEXO D
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